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(57) Resumo: A presente invencao trata de um reator fotocatalitico de recirculagéo construido com garrafas PET transparentes
associado a uma malha de aluminio construida com aneis de latas de aluminio para suporte de TiO2 que pode ser utilizado no
tratamento de poluentes orgénicos e efluentes coloridos. O reator reaproveita residuos de materiais reciclaveis colocando o
efluente em contato com a malha recirculando ao longo de garrafas PET dentro de uma camara onde € exposto a radiagao
germicida (UV-C). O reator é capaz de operar com diversos volumes a serem definidos de acordo com o volume de efluente a ser
tratado, podendo ser dispostos em série varios reatores, e a coleta de aliquotas pode ser feita a partir de um reservatoério externo
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REATOR FOTOCATALITICO DE POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) COM SUPORTE DE MALHA DE ANEIS DE
ALUMINIO COM TIO,SUPORTADO E SISTEMA PARA TRATAMENTO DE SOLUGAO AQUOSA DE
POLUENTES ORGANICOS E EFLUENTES COLORIDOS

Campo da invencdo

01. A invencdo apresentada se trata de um reator fotocatalitico de bancada construido com um
sistema de garrafas PET transparentes e malha confeccionada com anéis de aluminio
provenientes de embalagens de bebida para suporte de Didxido de Titanio (TiO,) utilizado no

tratamento oxidativo de corantes da indUstria alimenticia.

Fundamentos da invengdo

02. Corantes e pigmentos sintéticos sdo utilizados por diversas indUstrias, em especial na
industria de alimentos, por apresentarem alta efetividade e estabilidade e baixo custo em
comparacao as substancias naturais. Cerca de 10 a 20% dessas substancias sdao perdidas
durante a manufatura do produto e acabam sendo incorporadas em corpos aquaticos. Essa
incorporacdo traz efeitos adversos ao ambiente como diminuicdo da penetracdo da luz e teor
de oxigénio dissolvido, inibicdo da fotossintese de organismos aquaticos, bioacumulacao,
efeitos toéxicos e carcinogénicos, somada ainda a problematica da resisténcia dessas
substancias aos tratamentos convencionais de agua(JIAO, 2016; SEN et al. 2016; TSAI et al.
2015; DOTTO et al. 2012).

03. Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo técnicas alternativas de oxidacdo utilizadas na
destruicdo de diversos tipos de contaminantes emergentes ndo biodegradaveis em efluentes
aquaticos (MOREIRA et al., 2017). O principio desses processos consiste na oxidacdo
completa ou parcial de moléculas organicas a partir da formacdo de espécies radicais livres
muito reativas, como radicais hidroxila (¢OH), promovidas por uma fonte de radiacdo, como a
mais estudada, radiacdo ultravioleta (UV) (BAGHERI E MOHSENI, 2015). Eles sdo
caracterizados principalmente pela ndo seletividade dos radicais e o uso de potentes espécies
oxidantes, como H,0,, ou semicondutores, como TiO,, na geracdo de radicais(ROZAS et al,,
2016; RAYAROTH et al.,, 2015). Muitos estudos também tem reportado efeitos sinérgicos
provocados pelacombinacdo dessas duas espéciesno sistema (BAGHERI E MOHSENI, 2015).

04. Os principais POAs estudados sdo os processos Fenton, fotoquimicos e fotocataliticos

(MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; LUNA et al., 2014). Os processos fotoquimicos consistem
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na decomposicdao de agentes oxidantes em radicais livres quando expostos a radiacdo, como
no sistema UV/H,0,, onde o H,0, ao absorver radiacdes com A<290 nm (UV-C, por exemplo)
€ quebrado homoliticamente em radicais *OH (ROZAS et al., 2016; ADAK et al., 2015). Em
contrapartida, os processos fotocataliticos, como o sistema UV/TiO,, envolvem a
reconstituicdo da substancia utilizada para gerar os radicais ao final da rea¢do, baseados
normalmente em mecanismos mais complexos. TiO, é um material semicondutor que ao
absorver energia igual ou maior que sua lacuna energética (3,0-3,2 eV a 25¢C), promove a
excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, resultando em lacuna
positivas na banda de valéncia. Essas lacunas quando combinadas com espécies oxigenadas
como a agua e grupos hidroxila, podem gerar os radicais livres diversos. TiO, desponta como
uma nova tecnologia na protecdo do ambiente com diversas vantagens para a fotocatdlise,
tais como alta eficiéncia, atoxicidade, estabilidade fotoquimica, baixa seletividade e baixo
custo (SELISCHEV et al. 2017; CAVALCANTI et al. 2016; WANG et al. 2016).

05. Muitos estudos tem direcionado seus esforcos para o desenvolvimento de sistemas mais
eficientes agregando reducdo de custos e aumento da eficiéncia energética através do
projeto de reatores. O design dessas camaras onde a reacdo fotocatalitica acontece visa
superar desafios como a distribuicdo uniforme da radiacdo, Transferéncia de Massa (TM)
interna e externa, aumento da superficie dos catalisadores, sitios ativos e eficiéncia em larga
escala (OZKAL et al. 2017; AMIRI; AYATI; GANJIDOUST, 2017). Diversos formatos e materiais
tem sido empregados, sendo a maioria de funcionamento em batelada, operando em
sistemas diversos com eletrocoagulacdo, recirculacdo, leitos fixos e empacotados, nanotubos,
etc. buscando reduzir as limitacdes de TM(AMIRI; AYATI; GANJIDOUST, 2017; HAMALOGLU;
SAG; TUNCEL, 2017).

06. TM diz respeito ao movimento dos contaminantes da matriz liquida para a superficie do
catalisador e dos produtos da reagdo para a corrente de fluxo devido a diferenca de
concentragdo das mesmas. Esse fendbmeno de transporte desempenha um papel
fundamental na eficiéncia dos reatores fotocataliticos e é descrito por dois procedimentos: a
TM interna e a TM externa. O primeiro ocorre em materiais porosos, como nanoparticulas de
TiO; e ZnO e depende das propriedades intrinsecas do catalisador. J& o segundo est3
relacionado ao movimento do contaminante na solucdo para a superficie externa do

fotocatalisador e depende da mistura do fluxo, da velocidade da solugdo, da velocidade de
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rotacdo e agitacdo e do projeto do reator. Em reatores utilizando recirculacdo, é necessario
um rigido controle da vazdo do fluido, de modo que esta otimize ao maximo a componente
TM externa (AMIRI; AYATI; GANJIDOUST, 2017). Outro fator de grande importancia no
projeto de reatores fotocataliticos é a distribuicdo da radiacdo ao longo da camara, de modo
que se deseja maximizar a area superficial de solugcdo exposta aos fotons. Uma vazado
demasiadamente alta diminui o tempo de residéncia da amostra com as espécies oxidantes
em contato com a radiagdo, consequentemente diminuindo a taxa de formacgao de radicais e
a eficiéncia do processo (LIMA et al., 2010). Os materiais empregados no recipiente sdo em
geral transparentes, permitindo a passagem de fétons em toda extensdo da camara.

07. Como fotocatalisador, TiOz(antase) pode ser empregado no sistema em po6 ou suportado e é
recuperado ao final do processo devido ao seu carater insolUvel na maioria das condicdes
usadas(MATILAINEN; SILLANPAA, 2010). Quando em suspens3o, embora ofereca maior area
de contato, dificulta a penetracdo da luz como consequéncia do aumento da turbidez,
diminuindo a eficiéncia do sistema quando se atinge o excesso. Também se faz necessaria
uma etapa de separacdo ao final do tratamento para sua recuperacao.

08. Suportar o TiO, sob substratos solidos tem impulsionado diversas pesquisas a fim de reduzir
custos e etapas do processo (MAGALHAES; LAGO, 2009; BARROS et al., 2014a; LUDWICHK et
al., 2015; ERJAVEC et al.,, 2016). Muitas tentativas tem sido feitas na investigacdo das
aplicacGes heterogéneas do TiO, nas formas de nanotubos, estruturas de suporte proprias e
revestimento de superficies (TOPKAYA et al., 2014).

09. Na busca de sistemas mais eficientes e menos onerosos para tratamentos fotocataliticos com
TiO,, diversos designs e materiais tem sido empregados.

10. 0 documento PI0303988-9 A2 descreve um reator fotocatalitico de bancada para
tratamentos de efluentes coloridos com um recipiente cilindrico de quartzo onde uma
lampada germicida pode ser introduzida no meio do recipiente. O reator também conta um
sistema de recirculacdo conectado a uma bomba e a coleta de amostras é feitas a partir de
um reservatorio externo. Embora a captacdo de luz seja realizada ao longo de toda a
lampada, ha perdas de radiagdo considerando que a camara ndo possui um revestimento
refletivo interno. Embora o quartzo seja ideal nessa funcdo, por ser um material de

transparéncia quase absoluta, € um material muito mais oneroso que o PET. O volume do
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reator é de apenas 1,5 L, o que estd associado a quantidade de quartzo utilizada para
construir a camara.

11. O documento MU8102169-0U2 propde um reator cilindrico de bancada em batelada com
sistema préprio de agitacdo e sem recirculacdo onde a lampada também é inserida
verticalmente no centro do reator. O projeto conta com sistema de oxigenagdo da solugdo e
sistema de controle de temperatura com recirculacdo de dgua externa e capacidade maxima
de 2 L. Embora a TM e a captacdo de fétons possa ser maximizada através dos parametros de
operacdo do reator, a camara também é construida de quartzo e o sistema utiliza
fotocatalisadores em suspensdo, havendo a necessidade do processo de separacdo ao fim do
tratamento e encarecendo os custos de operacao.

12. O documento BR102014031165-3A2 descreve um reator tubular de quartzo contendo
microcanais metalicos cuja superficie TiO, pode ser sintetizado. O reator pode ser operado
sob luz artificial ou sob luz natural e os microcanais sdo facilmente removidos e substituidos.
Embora o projeto seja muito eficiente devido a maximizacdo de darea superficial do
fotocatalisador e reducdo dos custos de operacdo com a utilizacdo de luz solar, a superficie
dos microcanais limita o volume de solucdo a ser tratada e em geral, o processo de sintese
dos microcanais pode ser negativamente complexo e oneroso envolvendo etapas de
anodizacdo e prensa.

13. Esses processos supracitados, no entanto, ou ainda apresentam custos bastantes elevados ou
eficiéncia pouco satisfatéria pois a transferéncia de massa ndo é eficiente ou requerem um
processo de separacdo apos o tratamento. Nesse sentido, o desenvolvimento de reatores
vem somando esforcos para aprimorar esses processos. A utilizacdo de materiais residuais de
PET na confeccdo do reator barateam os custos mantendo alta eficiéncia e aumentando a
capacidade volumétrica do tratamento, e a imobilizacdo de TiO, em material residual de

aluminio apresenta uma boa alternativa de projeto vidvel e barato.

Sumario da invengao

14. A presente invencdo ¢ destinada a promover a degradacdo de contaminantes organicos
pouco ou ndo biodegraddveis ou a sua transformacdo a produtos biodegradaveis em um
reator fotocatalitico de bancada. O equipamento consiste em uma camara fechada e

revestida internamente de material refletivo dotado de radiacdo UV-C (uma Lampada
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Germicida). No interior da cdmara estdo dispostas duas garrafas PET horizontalmente
conectadas entre si e por tubulacdes a uma terceira garrafa externa (reservatorio).

15. O sistema inclui uma malha feita de anéis de embalagens metalicas de bebida previamente
impregnados com TiO, com o objetivo de facilitar a recuperacdo do fotocatalisador apds o
tratamento e reduzir os custos do processo. Essa malha fica submersa proxima a superficie
do fluido durante o tratamento e pode ser removida faciimente. O sistema também contém
externamente uma eletrobomba (34W) responsavel pela recirculacdo do fluido.

16. Os contaminantes orgéanicos utilizados na investigacdo da eficiéncia do projeto foram os
corantes sintéticos AmareloTartrazina (E102) e Azul Brilhante (E133), largamente utilizados

pela indUstria alimenticia e outras industrias.

Breve descricdo da Figura

17. A Figura 1 exibe uma representacdo esquematica do sistema de tratamento com garrafas de
PET e malha de aluminio impregnada com TiO, enquanto que a Figura 2 mostra em mais

detalhes a configuracdo da malha de TiO, sobre aluminio.

Descricao detalhada da invencgao

18. A presente invencdo refere-se a um reator que objetiva o tratamento de efluentes industriais
de poluentes organicos persistentes, caracterizado por compreender um sistema de
embalagens reciclaveis de PET com recirculacdo em reator fotocatalitico operando em
batelada e com fotocatalisadorsélido suportado em malha de aluminio confeccionadas a
partir de anéis de embalagens de bebidas também reciclaveis.

19. Para melhor compreensdo e avaliacdo da invencdo sua descricdo detalhada estd apresentada
a seguir com referéncia as Figuras anexadas a este relatério e que sdo partes integrantes
dele.

20. Diversos sdo os Processos Oxidativos Avancados que utilizam fontes de radiacdo para geragdo
de radicais altamente reativos e de curta vida e que promovem a oxidacdo de matéria
organica ndo biodegradavel. O uso de fontes luminosas como radiacdo merece destaque
entre esses processos, especialmente os que usam radiacdo ultravioleta. Reatores
fotocataliticos de diversos formatos e modelos de operagdo vem sendo empregados no

tratamento de solugbes aquosas utilizando luz natural ou artificial associada a
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fotocatalisadores que podem estar dispersos os imobilizados em um suporte para sistemas
heterogéneos.

21. Um fator de suma importéncia no desenvolvimento de reatores é a eficiéncia total, que
precisa ser maximizada. Em reatores fotocataliticos heterogéneos, as varidveis mais
importantes nesses processos se resumem a transferéncia de massa interna e externa e a
captacdo de radiacdo. Essas variaveis estdo diretamente associadas a pardametros como vazao
do sistema, formato da camara, disposicdo interna da lampada, modelo de operacdo, tempo
de residéncia e os materiais utilizados no reator. Um dos maiores desafios dos POAs se
concentra nos custos associados aos processos. O reator objeto da invencdo faz uso de
materiais de natureza residual com baixo custo associado, agregando vantagens econdmicas
ao processo. A imobilizacdo do fotocatalisador é uma alternativa para minimizar os custos de
separacdo ao fim do tratamento e reduzir a turbidez da amostra, melhorando a captacdo de
fotons. Em geral, os projetos que utilizam TiO, em suporte sdo menos eficientes que o uso
em suspensdo devido a restricdo da drea de contato, mas na maioria dos casos, a etapa de
separacao representa a etapa mais onerosa do tratamento, e é fundamental na recuperacao
do fotocatalisador.

22.0 sistema de tratamento de efluentes consiste em uma camara fechada (F) revestida
internamente de material metalico refletivo (3) e contendo uma lampada germicida (2) como
fonte de radiacdo e duas garrafas plasticas de PET (4) conectadas entre si fundo a fundo
horizontalmente paralelas a Idmpada. O sistema é conectado a uma terceira garrafa PET, que
funciona como reservatorio (R), através de tubulacdes de silicone de para entrada (1) e saida
(6) do reator. Uma eletrobomba universal (E)34W conectada ao R é responsavel pela
circulacdo do fluido, conforme mostrado na Figura 1. A bomba ainda é dotada de uma valvula
(V) para o controle da vazdo do sistema e de uma ligacdo direta com o reservatério
funcionando como um refluxo.

23. A malha utilizada foi impregnada com TiO, e utilizada como suporte do catalisador (5), ela
encontra-se fixada nas garrafas PET e completamente imersa no fluido, mas proxima a sua
superficie, conforme ilustrado na Figura 2. A fixacdo é feita com ganchos metalicos e a malha
precisa estar submersa para que toda area impregnada com fotocatalisador seja aproveitada,

mas o0 mais proxima possivel da radiacdo para otimizar a captagdo de fétons.
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24. A solucdo a ser tratada circula ao longo das tubulacGes da camara F até o reservatorio R
impulsionada pela bomba B no sentido indicado pelas setas na Figura 1. No reservatorio
ocorre a oxigenacdo da amostra com um refluxo da bomba, que também auxilia no controle
da vazdo. Aliquotas sdo retiradas a partir de R.

25. A lampada (2) fornece a radiacdo ultravioleta necessaria para que formacdo dos radicais livre
sé fixada em suporte no teto do reator, havendo um segundo suporte para uma associacao
com uma segunda lampada, se necessario. A distancia entre 2 e a superficie de 4é¢ de 8 cm e

a lampada é do tipo germicida (UV-C) e com poténcia de 20 W.
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REIVINDICAGOES

1. REATOR FOTOCATALITICO PARA TRATAMENTO DE SOLUGCAO AQUOSA DE
POLUENTES ORGANICOS, caracterizado pelo dito reator compreender um
sistema de recirculagdo com duas garrafas PET de bebidas transparentes (4) e
uma terceira como reservatorio externo (R) acoplada a uma eletrobomba (E).

2. REATOR FOTOCATALITICO PARA TRATAMENTO DE SOLUGCAO AQUOSA DE
POLUENTES ORGANICOS, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
referido suporte (5) ser confeccionado como uma malha a partir de anéis de
embalagens de bebida feitas de aluminio para impregnacdo de TiO2 sob sua
superficie.

3. REATOR FOTOCATALITICO PARA TRATAMENTO DE SOLUCAO AQUOSA DE
POLUENTES ORGANICOS, de acordo com as reivindicacdes 1 e 2, caracterizado
pelo referido fotocatalisador (TiO,) ser suportado em anéis de aluminio
interligados 6 a 6 formando uma malha imersa fixada com ganchos metalicos
proxima a superficie da solucdo de forma estendida e facilmente removivel
(Figura 2).

4. SISTEMA PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES DE SOLUGCOES AQUOSAS DE
POLUENTES ORGANICOS utilizando reator fotocatalitico, descrito nas
reivindicacdes 1 a 3, caracterizado por compreender os seguintes componentes
apresentados na Figura 1:

e Um reator tubular feito com duas garrafas transparentes de PET de
bebidas (4) conectadas horizontalmente pelo fundo e com um corte na
sua extensdo, dispostas abaixo de uma fonte de radiacdo luminosa,
lampada germicida (2) dentro de uma camara (F) refletiva de material
metalico (3);

e Um reservatério externo (R) feito com uma garrafa PET transparente
conectada a uma eletrobomba (E) e uma tubulacdo de entrada para o
reator (1) dotado de uma valvula de controle de vazdo (V), e outra

tubulacdo de saida do reator (6) até o topo do reservatério (R);
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e Lampada germicida (2) fixada no teto do reator e alinhada paralelamente
as garrafas (4) que fornece a radiacdo ultravioleta necessaria para que
ocorra a fotodegradacao;

e Malha de anéis de latas feitas de aluminio (5) confeccionados de acordo
como mostra a Figura 2 e impregnadas homogeneamente com TiO, na
forma sodlida para ser disposta submersa na solugcdo e embaixo da
radiacdo durante o tratamento.

5. SISTEMA PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES DE SOLUGCOES AQUOSAS DE
POLUENTES ORGANICOS de acordo com as reivindicacdes 1, 2, 3 e 4,
caracterizado por poder substituir a ldmpada germicida por radiacdo solar com
retirada da parte superior da cdmara ou de toda a camara.

6. SISTEMA PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES DE SOLUCOES AQUOSAS DE
POLUENTES ORGANICOS de acordo com as reivindicagdes 1, 2, 3, 4 e 5,
caracterizado por poder dispor em série varias combinacdes desses reatores

para atender volumes variados de tratamento.
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RESUMO

REATOR FOTOCATALITICO DE POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) COM SUPORTE DE MALHA DE
ANEIS DE ALUMINIO COM TIO,SUPORTADO E SISTEMA PARA TRATAMENTO DE SOLUCAO
AQUOSA DE POLUENTES ORGANICOS E EFLUENTES COLORIDOS

A presente invencdo trata de um reator fotocatalitico de recirculacdo construido com
garrafas PET transparentes associado a uma malha de aluminio construida com aneis de latas
de aluminio para suporte de TiO, que pode ser utilizado no tratamento de poluentes
organicos e efluentes coloridos. O reator reaproveita residuos de materiais reciclaveis
colocando o efluente em contato com a malha recirculando ao longo de garrafas PET dentro
de uma camara onde é exposto a radiacdo germicida (UV-C). O reator é capaz de operar com
diversos volumes a serem definidos de acordo com o volume de efluente a ser tratado,
podendo ser dispostos em série varios reatores, e a coleta de aliquotas pode ser feita a partir

de um reservatério externo sem necessidade de interromper o processo.
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