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(57) Resumo: A presente invengéo consiste em fotocatalisador & base de celulose bacteriana e diéxido de titanio, com
promissora aplicacdo mitigadora ambiental, para o tratamento de aguas contaminadas, o que pode dispensar a utilizacao de
reatores caros e que consomem recurso elétrico. O material final obtido é aplicado ao controle ambiental de residuos organicos,
presentes em 4guas contaminadas, cuja atuacdo se deve a completa mineralizacdo dessas espécies através de um processo
fotocatalitico que se vale de radiag@o solar. A matriz celulésica bacteriana (absorvedora) foi utilizada visando um melhor
aproveitamento da radiagdo solar, eliminando-se residuos orgéanicos presentes em aguas para o consumo humano, gerando
assim, uma melhor qualidade de vida. Os testes de capacidade fotocatalitica da presente invengéo frente a uma solucéo padrédo
de azul de metileno (10-5 mol L-1) apresentaram absorbancia zero apds 20 (vinte) minutos de exposi¢éo a radiagéo solar. Estes
resultados demonstram que a presente invengdo apresenta um maior potencial em aplicagdo ao tratamento de aguas, haja vista
que o diéxido de titanio puro apresenta um tempo de resposta, nas mesmas condigées testadas, de 60 (sessenta) a 120 (cento e
vinte) minutos. Os resultados obtidos demonstram que as solucdes residuais apresentaram propriedades fisico-quimicas
proximas ao obtido para &gua ultrapura, considerando que o (...).
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“TITANIA SUPORTADA EM MEMBRANA DE CELULOSE BACTERIANA”

Campo da Invencdo

[001] A presente invencdo consiste em fotocatalisador a base de
membrana de celulose bacteriana modificada com dioxido de titanio,
dispensando assim, a confeccéo de reatores. O material obtido na presente
invencdo pode ser aplicado ao controle ambiental de residuos organicos,
através da completa mineralizacao, geracdo de CO:2 e H20; compreendido pelo

processo fotocatalitico.

Antecedentes da Invencao

[002] Atualmente sabe-se que o processo oxidativo avancado (POA),
decorrente de materiais semicondutores, pode ser aplicado na mineralizacao
de espécies poluentes de natureza organica e controle microbiolégico. Os
POAs sdo métodos nao seletivos conhecidos como limpos, pois os residuos
gerados sdo geralmente inofensivos aos seres vivos. Dentre os POAs
destacam-se os métodos de fotocatélise heterogénea, por ser um método onde

o fotocatalisador € insolivel no meio em que é aplicado.

[003] A fotocatalise heterogénea apresenta como principal vantagem a
nao reposicdo de reagentes, pois 0s materiais utilizados podem ser
reutilizados, isto reduz, significativamente, os custos do processo de tratamento
de aguas residuais (Peralta-Zamora, P., 2003. Revista Técnica da Sanepar, 20,
p. 42-48, 2003). Do ponto de vista fisico-quimico, a fotocatalise consiste em um

método de formagao de espécies altamente oxidantes (*OH radical) no meio,
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através da excitacdo do semicondutor por radiacdo ultravioleta, podendo ser
utilizada a propria radiacéo solar. Para que ocorra a formacéo dessas espécies
oxidantes € necessario que radiacdo incidida possua uma energia minima
(referente ao bandgap), para que haja a promocdo de um elétron da banda de
valéncia para banda de conducédo (Ziolli, R. L., Jardim, W. F. Quimica Nova,
v.21, n.3, p.319-25, 1998). Apds o processo de recombinacdo as espécies
oxidantes sdo geradas in situ, transformando os compostos organicos em COz2
e Hz20, e reduzindo os metais dissolvidos bem como quaisquer outras espécies

presentes.

[004] Dentre os fotocatalisadores mais utilizados destaca-se o diéxido de
tithnio ou titdnia (TiO2), por apresentar diversas vantagens como baixa
toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica numa extensa faixa de pH.
Porém algumas desvantagens podem ser apresentadas quanto a sua
utilizacdo, como, alto custo relacionado aos precursores quimicos, problemas
guando a sua deposi¢cao em superficies (confeccéo de reatores), entupimentos
no sistema de recuperacao de efluentes ou problemas na remocao da titania de
tanques fotocataliticos; além disso, a titania necessita de espécies que atuem
como absorvedores de radiacdo eletromagnética, uma vez que € um fraco

absorvedor de radiacéo.

[005] Mediante isso, diversos trabalhos se preocupam com a sintese de
novos materiais capazes de servir como absorvedores de radiagéo. A invencéo
apresentada na patente Pl 0503729-8 A2 refere-se a incorporacédo de dioxido

de titanio incorporado em matrizes de minerais industriais (argila, vermiculita
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eperlita expandida) com a finalidade de minimizar os custos de producéo e

maior aproveitamento de radiacao solar no processo fotocatalitico.

[006] Na patente JP2002080750-A é reportada a producédo de filmes
mistos de titdnia e compostos de titanio com acidos carboxilicos, em filmes de
poliacrilonitrila. Nesta invencéo foram testadas a capacidade fotocatalitica do
material frente ao 4-clorofenol, e os resultados demonstraram uma completa

mineralizacdo do composto.

[007] A patente US6409928-B1 descreve a preparacdo de um dispositivo
fotocatalitico através da confeccdo de filme poroso de diéxido de titanio, a
utilizacao desse filme com alta porosidade garantiu uma maior area superficial

e como conseguéncia disso um maior aproveitamento da radiacdo absorvida.

[008]A patente KR2002030972-A apresenta a obtencdo de um filtro
ceramico contendo a titAnia, para remover contaminantes do ar, tanto
particulados quanto gasosos. Os compostos gasosos, como, N20 e solventes

organicos; sao fotodegradados pela presenca da titania.

[009] A patente CN1354042-A utiliza filmes de titAnia para realizar a
mesma descontaminagdo do ar. Relata a fotodegradacdo de formaldeido e
fenol, através do processo de fotocatadlise, mediada por TiO2.0 filme é
produzido através de titdnio metalico e gas oxigénio, ndo é usado 0 processo
sol-gel para posterior ligacdo na superficie metélica, devido a a baixa adeséo

da titdnia produzida ex situ.

[010] Na patente BR20030300785 é apresentada uma nova metodologia

para imobilizagdo do diéxido de titanio, visando uma melhor e maior fixacdo do
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material catalisador. A técnica utilizada é modelamento por emulsdo, que
garante uma porosidade controlada, pois as goticulas da fase dispersa da
emulsdo sdo usadas como molde para os poros do material produzido. O
objetivo desta patente € obter um material poroso, com alta area superficial;

garantindo também um melhor aproveitamento da radiacdo absorvida.

[011] A patente WO 2012069672 Al apresenta sistemas fotocataliticos
hibridos formados a partir nanoparticulas de titdnia modificadas com grupos
amino, metacrilato, ciano, &cido, isocianato e alcool. A invencdo determina
procedimentos para aplicacdo destes recobrimentos de nanoparticulas, para
garantir aos materiais finais propriedades de adsorcao, ligacdo e adesdo em
decorréncia da funcionalizacéo; e propriedades fotocataliticas decorrentes da
titania.

[012] Né&o foi encontrada na literatura (busca de trabalhos e patentes) a
utilizacdo de celulose bacteriana como suporte quimico para a confeccdo de
materiais fotocataliticos. Na presente invencéo serdo utilizadas membranas de
celulose bacteriana modificada com titnia e aplicadas ao tratamento de aguas.
A presente invengdo apresenta diversas solugdes acerca dos problemas
apresentados na maioria dos reatores produzidos, como, reaproveitamento do
fotocatalizador (lixiviagcdes, entupimentos, desgaste do reator). Na presente
invencao é possivel destacar também os tempos de resposta, ou seja, 0 tempo
para mineralizagcdo dos corantes que compreenderam uma faixa de 15 - 40
minutos. Vale ressaltar que o tempo para que a titania pura responda a
solugbes de corantes, nas mesmas condi¢ces testadas para a presente

invencgao é = 60 minutos.
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Descricdo da Invencao

[013] As confeccdes do material fotocatalitico testado na presente
invencdo compreenderam trés etapas: (i) producdo da membrana de celulose
bacteriana (CB); (ii) modificacdo quimica da CB por precursores da titania; e
(iii) purificacdo da membrana de celulose-titania. Apds a confeccdo da presente
invencao, foram realizados testes de caracterizacdo dos materiais e testes da

capacidade fotocatalitica.

[014] O processo de producdo da membrana de celulose utilizou o meio
de cultura preferencialmente do tipo Hestrin-Schramm (Hestrin, S., Schramm.
M., Biochemistry Journal, 58 (1954) 345-352), podendo ser como fonte de
carbono a glicose, glicerol e manitol; sendo preferencialmente utilizado o meio
glicerol. A composicéo final utilizada para o meio de cultivo compreendeu uma
faixa de 25 — 35 g L da fonte de carbono, sendo preferencialmente utilizados
30 g LY, 12 — 20 g L? de extrato de levedura, sendo preferencialmente
utilizados 16 g L1, 2 — 6 g L de fosfato de sédio, sendo preferencialmente
utilizados 4 g L1, e 1,5 — 5,5 g L' de acido succinico, sendo preferencialmente
utilizados 3,5 g LY. Apds a preparacédo, o meio de cultura foi distribuido em
tubos de ensaio e em frascos de borosilicato, e autoclavados a 121°C durante
20 - 30 minutos, sendo preferencialmente usados 20 minutos. O microrganismo
utilizado no processo de producdo da membrana de celulose foi o

Gluconacetobacter xylinus (ATCC 23769).

[015] Os tubos de ensaio contendo 10% do in6culo foram incubados a
35 °C durante 24 horas. Apdés isso, 0 indculo produzido foi entdo diluido

novamente de 1:10; e os frascos utilizados foram incubados a 30 °C. As
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membranas foram produzidas entre 1 - 15 dias apds, sendo preferencialmente
utilizadas as membranas com 5 (cinco) dias. A purificacdo e lavagem das
membranas foi realizada em banho-maria (80°C) com solu¢cdo de NaOH, em
uma faixa de 0,001 — 0,05; sendo preferencialmente usada a concentracdo de
0,01 mol L%; até a retirada das células e componentes do meio de cultura. O
pH foi entdo ajustado para 7,00 apds sucessivas lavagens com agua destilada.
As membranas de CB foram liofilizadas, caracterizadas e reservadas para

modificacdo quimica com precursor da titania.

[016] Para a modificacdo das membranas de CB utilizaram-se
precursores quimicos para a formacao da titania, como isopropoxido de titanio.
As membranas de CB, as quais as massas variaram de 0,7 — 2,5 g, foram
imersas em uma solucéo etanodlica, em uma faixa de 60 — 90% de etanol em
agua, sendo a melhor condicdo em 50% de etanol; contendo o precursor
quimico em volumes que variaram de 100 a 900 pL, podendo este ser
isopropéxido de titanio, metdxido de titanio e etdxido de titdnio. As membranas
sdo colocadas em um sistema fechado, sob véacuo, contendo NH4OH
concentrado, por tempos que variaram de 1 — 24 h, sendo o melhor tempo

obtido 12h.

[017] As membranas modificadas com titdnia séo purificadas através do
processo de lavagem com auxilio de ultrassom, utilizando solventes, como
etanol, acetona, metanol e agua. Apos a auséncia de turbidez na solucdo de
lavagem, as membranas sao liofilizadas, caracterizadas e utilizadas para os

testes fotocataliticos.
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Exemplo 1: Caracterizacdo das membranas de celulose-titania

[018] Os dados gerais, bem como da caracterizacdo espectroscopica
(FT-IR, Raios-X e indice de cristalinidade), obtidos para a membrana de
celulose-titania encontram-se descritos abaixo:

[019] IR cm™ (KBr): v3344, 2902, 1645, 1120, 1090,669, 555; Raios-X
(indice de Miller(hkl) — Intensidade (u.a.) — 26): (200) —22,5-854; (110) —14,3-
769; indice de cristalinidade: 70%.

Exemplo 2: Ensaio de potencial fotocatalitico e avaliacdo da qualidade da agua

obtida.

[020] Os testes de potencial fotocatalitico da presente invencao foram
realizados frente a diferentes solu¢cdes de corantes comerciais, em uma faixa
de 10°-107 mol L. Para o teste utilizaram-se frascos de vidro transparente e
adicionaram-se 0,1 — 2,0 cm? da membrana modificada, sendo 0,5 cm? a
melhor condi¢@o observada entre custo e potencial fotocatalitico; e 1-20 mL da
solucdo do corante. Apés 20 (vinte) minutos de exposicdo a radiacdo solar em
intervalos de 10 —10:20 h, 11 -11:20 h, 12 -12:20 h, 13 -13:20 h, 14 -14:20 h e
15 -15:20 h; a solugéo resultante foi analisada através de espectroscopia de
absorcédo eletronica, avaliando-se a supressdo das bandas de absorcdo do
corante testado. A auséncia de bandas na regido do ultravioleta-visivel indicou
gue houve a mineralizagdo ou oxidacao do corante avaliado.

[021] Os corantes testados e utlizados foram o padrdo de azul de
metileno, amarelo araqgcel, amarelo brilhante, azul turqueza, preto araqcel,
escarlate araqcel, verde sade, vermelho biomax e violeta araqgcel, sendo estes

ultimos oito corantes oriundos de industrias téxteis.
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[022] Os testes da capacidade fotocatalitica resultaram em absorbancias
com valores entre 0 — 0,008, sendo as absorbancias cerca de 70-100%
menores que a absorbancia das solucbes dos corantes antes de serem
submetidos a exposicdo solar. A presente invencdo mostrou-se eficiente na
fotodegradacao de corantes téxteis, ressaltando que o tempo de exposicao foi
reduzido quando comparado aos tempos utilizados para degradacdo de
padrbes de corantes (azul de metileno) da titania pura, sem a presenca da

celulose.

[023] A presente invencao apresentou-se eficiente na fotodegradacao do
padrdo de azul de metileno, com a total mineralizacdo das amostras (ABS = 0)

em apenas 15 (quinze) minutos de exposic¢ao a radiacao solar.

[024] ApOs os testes de atividade fotocatalitica foram realizados ensaios
fisico-quimicos para a avaliacdo da qualidade da agua residual. Estes ensaios
foram feitos também com agua potavel e ultrapura, a fim de comparar os

resultados obtidos para as solucdes residuais pés-teste.

[025] Tabela 1. Resultados obtidos para as solucbes residuais, agua

potavel e ultrapura, quanto as propriedades fisico-quimicas.

Propriedades Solucgdes Agua potavel Agua ultrapura
. P residuais

Fisico-quimicas

pH 71 4,9 7,0

Condutividade (mV) 20 124 26

[026] Os resultados obtidos demonstram que as solugbes residuais
apresentaram propriedades fisico-quimicas proximas ao obtido para agua
ultrapura, considerando que o processo fotocatalitico através da presente

invencdo, membranas de celulose-titania, aconteceu de forma satisfatoria.
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[027] As membranas obtidas na presente invencdo podem ser utilizadas

na descontaminacédo de aguas residuais, do consumo humano ou industriais.
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REIVINDICACOES

1. “TITANIA SUPORTADA EM MEMBRANA DE CELULOSE
BACTERIANA” caracterizado pelo presente produto consistir em um
fotocatalisador a base de celulose bacteriana e dioxido de titédnio, em
uma determinada faixa de proporcdo (massal/volume), como
apresentado no relatorio descritivo.

2. “TITANIA SUPORTADA EM MEMBRANA DE CELULOSE
BACTERIANA” conforme reivindicacédo 1, caracterizado por apresentar
como suporte quimico e absorvedor de radiacdo eletromagnética a
celulose bacteriana, modificada através de processo catalitico (acido ou
basico) com alcéxidos de titanio.

3. “TITANIA SUPORTADA EM MEMBRANA DE CELULOSE
BACTERIANA” caracterizado por um processo de producdo da
membrana de celulose bacteriana seguido de modificacdo quimica desta
celulose por precursores da titania em atmosfera de hidroxido de aménio
para caracterizar o0 processo de sintese e purificacdo em meio

ultrass6nico da membrana de celulose-titania.
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RESUMO

“TITANIA SUPORTADA EM MEMBRANA DE CELULOSE BACTERIANA”. A
presente invencgdo consiste em fotocatalisador a base de celulose bacteriana e
diéxido de titAnio, com promissora aplicagdo mitigadora ambiental, para o
tratamento de &guas contaminadas, o que pode dispensar a utilizacdo de
reatores caros e que consomem recurso elétrico. O material final obtido é
aplicado ao controle ambiental de residuos organicos, presentes em aguas
contaminadas, cuja atuacdo se deve a completa mineralizacdo dessas
espécies através de um processo fotocatalitico que se vale de radiacdo solar. A
matriz celulésica bacteriana (absorvedora) foi utilizada visando um melhor
aproveitamento da radiacao solar, eliminando-se residuos organicos presentes
em aguas para o consumo humano, gerando assim, uma melhor qualidade de
vida. Os testes de capacidade fotocatalitica da presente invencao frente a uma
solucdo padrdo de azul de metileno (10° mol L) apresentaram absorbancia
zero apos 20 (vinte) minutos de exposicdo a radiacdo solar. Estes resultados
demonstram que a presente invencdo apresenta um maior potencial em
aplicacdo ao tratamento de &aguas, haja vista que o dioxido de titanio puro
apresenta um tempo de resposta, nas mesmas condi¢cbes testadas, de 60
(sessenta) a 120 (cento e vinte) minutos. Os resultados obtidos demonstram
que as solucdes residuais apresentaram propriedades fisico-quimicas proximas
ao obtido para agua ultrapura, considerando que o processo fotocatalitico

promovido pela presente invencéo, aconteceu de forma eficiente e satisfatoria.
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