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RESUMO

A contaminagdo da agua e solo por hidrocarbonetos de petrdleo é relatada com bastante frequéncia,
principalmente em funcdo dos acidentes envolvendo transporte e estocagem de combustiveis. Entre os
compostos mais toxicos, destacam-se os mais volateis benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX).
Residuos destes compostos podem ocasionar sérios problemas ambientais e de salde publica. Assim,
técnicas mais sensiveis, seletivas e de baixo custo, voltadas as andlises e monitoramento desses
contaminantes estdo sendo desenvolvidas, no intuito de se estabelecer um controle operacional e atender as
legislacdes locais, mas pouco se sabe em relacdo a protecéo intelectual de tais tecnologias. O presente estudo
mostra o panorama acerca das patentes, artigos cientificos, teses e dissertagdes que j& surgiram nesse tema.
Observou-se que, juntos, os Estados Unidos e a China detém o maior nimero de patentes de invenc¢éo, e que
as teses e dissertagfes abordam com maior frequéncia metodologias para detec¢do de BTEX em agua, nédo
obstante inUmeros distarbios ambientais causados por derramamentos de o6leos no solo tenham sido
reportados. Também, os métodos baseados em técnicas cromatogréficas se sobressaem em relacdo as
demais técnicas. Foi possivel verificar, no entanto, avancos importantes no campo de sensores, sobretudo os
eletroquimicos, de forma a resolver as lacunas analiticas.

Palavras-chave: analises de BTEX; amostras ambientais; propriedade intelectual.
ABSTRACT

The contamination of water and soil by petroleum hydrocarbons is reported quite frequently, mainly due
to accidents involving transport and storage of fuels. Among the most toxic compounds the most volatile
benzene, toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX). Residues of these compounds can cause serious
environmental and public health troubles. Thus, more sensitive, selective and low-cost techniques, focused on
the analysis and monitoring of these contaminants are being developed in order to establish operational control
and to comply with local laws, but the intellectual property of such technologies is still unknown. The present
study shows the panorama about patents, thesis and dissertations which have been already published on this
theme. Together, the United States and China hold the largest number of patents, and most of
thesis/dissertations describe methodologies for BTEX detection in water, although numerous environmental
problems caused by oils in the soil had been reported. Also, the methods based on chromatographic techniques
stand out in relation to the other techniques. It was possible to verify important advances in the field of sensors,
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especially the electrochemical ones, in order to solve the analytical gaps.

Key-words: BTEX analysis; environmental samples; intellectual property

INTRODUCAO

Problemas de contaminacdo das aguas
superficiais e subterrAneas muitas vezes estédo
associados a presenca de hidrocarbonetos de
petréleo, em particular os hidrocarbonetos
aromaticos especiais, como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno (BTEX). Nos paises da
Unido Européia, no Brasil e nos Estados Unidos
da América, a principal fonte de contaminagéo
por BTEX nos solos e nas aguas subterraneas
deve-se a vazamentos de tanques de
armazenamento subterrdneo para gasolina e
diesel (LEE et al., 2008; CESARINO et al., 2012).

Também, devido a expansédo da frota de
veiculos no Brasil, tem-se como consequéncia o
crescimento desordenado de postos de
combustiveis. O impacto ambiental direto reflete
principalmente na contaminacdo do solo e das
aguas por vazamentos nos tanques de
combustiveis desses estabelecimentos (LOPES,
2011).

BTEX sdo os constituintes da gasolina
gue tém maior solubilidade em agua e, portanto,
havendo vazamento de combustiveis, estes sédo
0S contaminantes que primeiro irdo atingir o
lencol freético, e caso ocorra derramamento no
solo, é provavel a lixiviagdo desses compostos,
pelas agua das chuvas, para os corpos d’agua
superficiais (CORSEUIL et al.,1994; SILVA et al.,
2002). A legislagéo voltada para a saude publica
brasileira tem sido baseada nos estudos
toxicolégicos e os valores maximos permitidos
(VMPs) para os compostos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos em &gua para consumo
humano sdo de 5, 170, 200 e 300 pg.L*,
respectivamente (Portaria N° 2.914/2011 do
Ministério da Saude). O benzeno ¢é
reconhecidamente o mais téxico de todos os
BTEX (SILVA et al., 2002), e quando ha casos
de acidentes envolvendo derramamentos de
Oleos e/ou gasolina, a concentracdo de benzeno
dissolvido na agua pode chegar a 3x10* pg.L™
(MENDES, 1993).

Nas Gltimas décadas, 0] tema
derramamento de Oleo tem sido cada vez mais
evidenciado pela comunidade cientifica, em
funcdo da sua elevada toxicidade, chamando a
atencdo dos gestores e legisladores, que

paulatinamente tornaram as leis mais rigidas e
restritivas. A Resolucdo N° 396/2008, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA,
estabelece o0s niveis de concentracbes de
poluentes em todos os tipos de &guas, e
enquadra os BTEX como sendo de elevada
periculosidade. Por sua vez, a Resolugdo N°
273/2000 dispbe sobre prevencdo e controle da
poluicdo em postos de combustiveis e servigos.

Existem varios trabalhos publicados
acerca da deteccao de substancias derivadas de
combustiveis em diferentes matrizes ambientais
e biologicas. Os métodos descritos na literatura
para determinacdo de BTEX e seus derivados
em geral sdo baseados nas técnicas
cromatogréficas (SARAFRAZ-YAZDI et al., 2013;
GEBARA et al, 2013) e espectroanaliticas
(BULEANDRA et al., 2017; QIN et al., 2014).
Contudo, tém sido encontrados também métodos
de deteccdo baseados no uso de sensores
eletroquimicos (MORAES et al., 2011; SYS et al.,
2013). Tais métodos sao, por natureza, rapidos,
seletivos e altamente sensiveis.

O presente trabalho objetivou, pois,
realizar uma  prospeccdo acerca das
metodologias voltadas a analise dos BTEX em
amostras ambientais, com especial énfase aos
métodos eletroanaliticos. Pretendeu-se, ainda,
apresentar um panorama em relacdo aos
processos de propriedade intelectual das
criacdes cientificas e tecnoldgicas relacionadas
ao tema.

PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho constituiu-se de uma
pesquisa documental exploratdria de abordagem
quantitativa, tendo sido realizada no periodo de
outubro a novembro de 2017. A pesquisa
fundamentou-se na busca de patentes
depositadas na base nacional (Instituto Nacional
de Propriedade Industrial, INPI) e nas bases
internacionais (European Patent Office, EPO ou
Espacenet, Derwent Innovations Index e United
States Patent and Trademark Office, US-PTO).
Para a prospeccdo cientifica, foram realizadas
buscas de teses/dissertagcdes diretamente no
Portal da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior, CAPES, bem como
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buscas por artigos nas seguintes bases de
dados: Portal de Periodicos da Capes, Science
Direct e Google Académico.

Foram utilizadas as seguintes palavras-
chave, em portugués, que foram traduzidas para
o0 inglés, por ocasido das buscas nas bases
estrangeiras: Sensores and BTEX; Controle and
BTEX and agua; Controle and BTEX and solo;
Método and deteccdo and BTEX; Deteccéo and
método and BTEX; Método and deteccao and
BTEX and &agua; Deteccdo and btex and solo;
Deteccdo and benzeno and xileno and tolueno
and etilbenzeno; Meétodo and benzeno and
xileno and tolueno and etilbenzeno. Foram

considerados validos o0s documentos que
apresentassem esses termos no titulo ou
resumo.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A Tabela 1 apresenta os documentos de
patentes recuperados da busca empregando as
palavras chaves e suas combinagdes.

Existem varios trabalhos descritos na
literatura sobre a deteccdo de substancias
derivadas de combustiveis em diferentes
matrizes. De acordo com Dias et al., (2014), as
estatisticas de patentes estdo sendo cada vez
mais reconhecidas como indicadores uteis da
atividade inventiva e de fluxos de tecnologia, o
gue justifica os nameros encontrados na Tabela
1. Realizou-se uma sele¢cdo e descarte das
patentes relacionadas a temas correlatos. O
critério de exclusdo baseou-se em analisar
somente as matrizes agua e solo.

Apds a triagem, apenas 18 patentes
alcancaram com maior precisdo o0 objetivo
almejado nesta busca, de acordo com o tema
principal (métodos de deteccao de
hidrocarbonetos BTEX em agua e solo), sendo
este considerado um quantitativo bem reduzido.
As patentes selecionadas foram analisadas mais
detalhadamente para obtenc&o das informacdes
contidas nas Figuras 1 e 2.

Namero de patente
O =~ N W H» O O N

2010-2011 2012-2013 2014-2015 2016-2017
Biénio

Figura 1. Quantitativo das patentes de
invencgdo diretamente relacionadas ao tema

analises de hidrocarbonetos BTEX em
amostras ambientais.
Fonte: Autores (2018)
A Figura 1 indica que as patentes
recuperadas tiveram seus depdsitos em

diferentes anos, e que houve igual nimero de
patentes de invencdo relacionadas ao
desenvolvimento desses métodos nos dois
altimos biénios. Contudo, o niumero de patentes
ainda é inexpressivo. Evidentemente, a producéo
de patentes reflete o grau de desenvolvimento de
uma dada tecnologia; com base nessa assertiva,
percebe-se que o cenério é preocupante e indica
claramente a necessidade de investimento neste
campo. A Quimica Analitica Ambiental esta
alicercada no desenvolvimento de métodos
analiticos eficientes, ou seja, que possuem
elevadas exatiddo, sensibilidade, preciséo,
robustez e rapidez na obtencdo dos resultados.
No tocante a deteccdo dos BTEX, ainda ha uma
caréncia por métodos a um sé tempo sensiveis e
rapidos. Os Estados Unidos e a China sédo os
paises que detém maior numero de métodos
desenvolvidos e protegidos para determinacao
de BTEX, seguido do Brasil (Figura 2). De acordo
com Dias et al. (2014), estes resultados refletem
na situacdo real, pois os Estados Unidos e a
China séo os paises mundialmente reconhecidos
por investirem macicamente em C&T, com
consequente crescimento tecnoldgico em varias
areas do conhecimento.
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Figura 2. Relagédo entre o pais de origem e o
namero de patentes depositadas
Fonte: Autores (2018)

A Tabela 2 apresenta o numero de
patentes  encontradas em  funcdo da
Classificacéo Internacional de Patentes (IPC).
Observou-se no banco de depésitos do INPI, um
maior numero de patentes para a classificacao
Quimica, correspondente a letra C, dentro do
tema hidrocarbonetos — BTEX e sensores.

Observou-se que o codigo GO6T 7/00, no
banco de dados do INPI, apresentou o maior
namero de patentes depositadas (365), seguidas
de 134 concedidas sendo todas equivalentes ao
tema em estudo. No banco de dados do US-
PTO, apdés a busca no Cédigos de IPC GO6T
7100, foi observado o maior nimero de patentes,
seguido do codigo GO1IN 33/18. Na base de
patentes Derwent ndo foi recuperado nenhum
documento de patente, mesmo apos refinamento
por classificacdo IPC, o que evidenciou a
importancia de se fazer tal recurso, pois as
palavras-chave ndo raramente computam
documentos que ndo estdo diretamente
relacionados ao conteudo de interesse.

Nas Tabelas 3 e 4 estdo organizados os
resultados da pesquisa da producdo cientifica
(artigos cientificos, teses e dissertacbes) por
palavras-chave, publicadas de 2010 até os dias
de hoje.

Nota-se que existe um elevado numero
de publicagcbes que envolvem o tema em
guestao, evidenciando que os pesquisadores tém
priorizado as publicacbes de artigos em
detrimento aos depoésitos de patentes para
protecdo dos resultados de suas pesquisas.
Realizando uma andlise minuciosa dos dados da
Tabela 3, torna-se evidente que a base Google
Académico contribuiu mais no tocante ao nimero
de artigos recuperados (17.400), seguido das
bases Perioddicos Capes e Science Direct.

Tabela 4. Quantidade de Teses e dissertagdes
por palavras-chave e agrupamento das palavras

Palavras-chaves Teses e
dissertacdes

Sensores AND Btex 154
controle AND btex AND 876
agua
controle AND btex AND 781
solo
Método AND deteccao 686
AND btex
Deteccdo AND métodos 1360
AND betx
Método AND deteccéo 18
AND btex AND &gua
deteccdo AND btex AND 558
solo
deteccdo AND benzeno 803
AND xileno AND tolueno
AND etilbenzeno
Método AND benzeno 1210
AND xileno AND tolueno
AND etilbenzeno

Fonte: Autores (2018)

Observou-se que para 0s resultados
sobre teses ou dissertacdes, publicadas de 2010
até os dias de hoje, apenas 18 arquivos
responderam melhor o tema pesquisado, sendo
selecionados para uma analise mais detalhada.

A Figura 3 mostra o0 percentual de
teses/dissertacoes de métodos desenvolvidos
para analise dos contaminantes em diferentes
tipos de matrizes analisadas. Existem varios
trabalhos relacionados a andlise de BTEX em
amostras de agua, solo e ar, com predominancia
de métodos para analise na matriz agua.

13%

28%
59%

M 3gua Msolo mar

Figura 3. Percentual de teses/dissertacdes
relacionadas a andlise de BTEX em diferentes
tipos de matrizes.

Fonte: Autores (2018)
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Considerando principalmente a
determinacdo de tracos de BTEX encontrados
em agua e em outras matrizes ambientais
(SENTHIL KUMAR et al., 2017; BAIMATOVA et
al., 2016; GONZALEZ et al., 2017), atualmente
observa-se uma tendéncia na realizacdo de
trabalhos cientificos que envolvem
desenvolvimento, otimizacdo e validacdo de
métodos analiticos. Porém, alguns métodos que
surgiram como sendo novos, sdo baseados em
técnicas cromatograficas convencionais, com
algum aspecto inovador na etapa de tratamento
da amostra (GONZALEZ et al., 2017;
BAIMATOVA et al., 2016). Em outros trabalhos, é
possivel perceber o elevado potencial inovador
do método analitico desenvolvido, como por
exemplo os que envolvem sensores (ZHANG et
al., 2013; SARAFRAZ-YAZDI et al., 2015) e
imunoensaios (GHINI et al.,, 2013) mas estes
nunca chegaram a ser protegidos por patentes.
Quando muito, sao divulgados em artigos
cientificos e apresentagbes de trabalhos em
eventos cientificos.

Na Figura 4 é apresentado o percentual
de teses/dissertacdes relacionadas a
determinacdo de BTEX, sendo 0s métodos
classificados de acordo com a técnica
empregada. Entre as técnicas cromatogréficas
mais utilizadas, destacam-se: cromatografia a
liguido acoplada a espectrometria de massas
(LC/IMS e LC/MS-MS) (CAMACHO, 2015) e
cromatografia a gas com deteccao por ionizagdo
de chama (GC/FID) (ANJOS, 2012) Métodos
baseados em técnicas eletroanaliticas (SANTOS,
2012; SILVA, 2013) e espectrofotométricas

(ROSOLINO, 2012) também foram
desenvolvidos.

M GC-FID

W GC-MS

25%
M ESPECTROFOT
OMETRIA
M GC-PID

Figura 4. Distribuicdo de teses/dissertacdes
relacionadas a determinacéo de BETX, mediante
classificacdo pela técnica instrumental explorada.

na metodologia analitica
Fonte: Autores (2018)

A determinacdo de tragcos de BTEX nas
mais diferentes matrizes ambientais tem sido
realizada tradicionalmente utilizando-se a técnica
de separacdo/pré-concentracdo prévia por
headspace (HS), em um sistema de
microextracdo em fase sélida (MEFS), seguida
pela andlise por cromatografia a géas.

Ainda na Figura 4 € possivel verificar que,
no que diz respeito as metodologias de deteccéo
encontradas, o maior destaque é para as
técnicas  cromatograficas de  separacdo,
corroborando com o0s achados de Bezerra
(2011). Firmino (2013) estudou o planejamento
experimental multivariado que permitiu a
otimizacdo das condi¢gBes analiticas de extragcdo
por headspace, seguida de cromatografia gasosa
com detecgcdo por fotoionizagdo em aguas e
efluentes contaminados por BTEX, a fim de
avaliar o uso de reatores biolégicos, sob
condicbes anaerébias e microaerdbias. Tal
estudo representou uma elevada contribuicdo
cientifica, uma vez que sao raros os trabalhos
que envolvem técnicas de  otimizacdo
multivariada como o planejamento experimental.

Cesarino et. al. (2012) desenvolveu um sensor
eletroguimico a base de nanotubos de carbono
de paredes multiplas (MWCNT) e eletrodo de
carbono vitreo modificado com ftalociana de
cobalto (CoPc) altamente sensivel aos
subprodutos do benzeno. Depois disso, um
biossensor foi preparado a base de nanotubos de
carbono multiparedes (MWCNT), contendo como
modificadores nucleosideos de purina, por
Gayathria et al. (2014). O sensor tem sido entédo
empregado com elevada sensibilidade na
deteccéo electroquimica de benzeno e seus mon
di e polissubstituidos derivados.

Apesar da boa aplicabilidade de métodos
eletroquimicos em diversas matrizes, ainda
existem poucas aplicacbes na determinacao
BTEX, como observado na Figura 4; apenas 9%
dos métodos descritos correspondem ao preparo
e uso de sensores eletroquimicos, fato que
motivou a presente pesquisa.

CONCLUSOES:

O presente trabalho demonstrou
um resultado bastante expressivo de publicacdes
na producdo cientifica em detrimento dos
depositos de patentes. Teses e dissertacdes
abordaram com maior frequéncia metodologias
para deteccdo de BTEX através de técnicas
cromatogréficas, sendo grande parte mediante
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métodos convencionais e ja otimizados. A
maioria das patentes envolvendo novos
processos para a deteccdo de BTEX em
amostras de agua foram depositadas no periodo
de 2014 a 2017, apenas nos Estados Unidos e
na China, o que demonstra uma lacuna em
relacdo a protecao intelectual, especialmente no
Brasil que apresentou apenas um unico depdsito
nos ultimos sete anos.

De um modo geral, observa-se que existe
um consenso na busca de procedimentos de
preparo de amostra que sejam rapidos, de baixo
custo, que, quando necessario, utilizem
pequenos volumes de solventes, e que permitam
valores de recuperacdo na faixa aceitavel.
Também existe ainda uma grande necessidade
de se desenvolver técnicas para deteccdo in situ
gue possam ser consideradas ferramentas
capazes de identificar e confirmar a presenca
desses contaminantes em diferentes matrizes,
sejam elas ambientais (agua, solo) ou biolégicas,
com a devida sensibilidade e rapidez.
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Tabela 1. Quantidade de documentos de patentes recuperadas mediante buscas por
palavras-chave e agrupamento destas nas principais bases de patentes

Palavras —chave NUumero de Patentes Recuperadas
INPI US-PTO EPO DERWENT

Sensores and BTEX 26 - - -
Sensors and BTEX - 1 1 3
Controle and BTEX and agua 18 - - -
Control and BTEX and water ; - 40 1 16
Controle and BTEX and solo 4 - - -
Control and BTEX and soil - 16 0 3
Método and deteccdo and 21 - - -
BTEX

Method and detection and - 177 3 7
BTEX

Deteccdo and método and 21 - - -
BTEX

Detection and method and - 2 0 0
BTEX

Método and deteccdo and 3 - - -
BTEX and agua

Method and detection and - 170 0 S
BTEX and water

Deteccdo and BTEX and solo 1 - -
Detection and BTEX and soil - 15 0 1
Detecgdo and benzeno and 0 - - -
xileno and tolueno and

etilbenzeno

Detection and benzene and - 61 6 41
xylene and toluene and

ethylbenzene

Método and benzeno and 0 - -
xileno and tolueno and

etilbenzeno
Method and benzene and - 4283 99 876
xylene and toluene and
ethylbenzene

TOTAL 94 4765 110 952

INPI - Instituto Nacional de Propriedade Industrial. EPO - European Patent Office. US-PTO - United
States Patent and Trademark Office. Derwent -Derwent Innovations Index. Fonte: Autores (2018).
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Tabela 2. Numero de documentos recuperados, de acordo com a classificacao
internacional de patentes

Classificagéo Numero de patentes encontradas
INPI EPO US-PTO
HO1M 4/02 60 Concedidas >10.000 0
21 Depositadas
GO1N27 /12 22 Concedida >10.000 1182
17 Depositada
GO6T 7/00 134 Concedidas >10.000 8607
365 Depositadas
GO1N 33/18 81 Concedidas >10.000 0
51 Depositadas

Fonte: Autores (2018)
(2018) HO1M 4/02 - Eletrodos compostos de material ativo ou compreendendo o
mesmo.
GO1N27 /12 - Investigacdo ou andlise de materiais pelo uso de meios elétricos,
eletroquimicos.
GO6T 7/00 - Andlise de imagem, p. ex. de bit-mapped para ndo bit-mapped.
GO1N 33/18 - Investigacao ou andlise de materiais por métodos especificos nao
abrangidos pelos grupos.
INPI - Instituto Nacional de Propriedade Industrial. EPO - European Patent Office.
US-PTO - United States Patent and Trademark Office.

Tabela 3. Quantidade de trabalhos cientificos por palavras-chave e agrupamentos
destas, encontrados nos principais bancos de artigos

Palavras-chaves Quantidade de artigos cientificos
Google Science Periédicos

Académico Direct Capes

Sensores and BTEX (hidrocarbonetos) 4250 203 10327

Controle and BTEX and agua 13500 1214 2218

Controle and BTEX and solo 9980 596 1346

Método and deteccdo and BTEX 11700 945 1717

Deteccdo and métodos and BTEX 17600 23 1717

Método and deteccdo and BTEX and 11500 819 2
agua

Deteccdo and BTEX and solo 8710 405 1010

Deteccdo and benzeno and xileno and 16900 1140 1824
tolueno and etilbenzeno

Método and benzeno and xileno and 17400 2266 2946
tolueno and etilbenzeno

Total 111540 7611 40322

Fonte: Autores (2018)
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