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(57) Resumo: PROCESSO DE INCORPORACAO DE
MATERIAIS SEMICONDUTORES EM  MINERAIS
INDUSTRIAIS. A presente invengdo refere-se a um
processo de incorporagdo de materiais semicondutores
com propriedades fotocataliticas em matrizes de minerais
industriais que funcionam como suporte flutuantes,
permitindo assim, a aplicagdo da técnica de
fotodegradacdo solar ou artificial na remediagédo de toda
sorte de poluentes orgéanicos em solos, rios, mares e
baias em larga escala.
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RELATORIO DESCRITIVO DA PATENTE DE INVENCAO “PROCESSO DE
INCORPORACAQO DE MATERIAIS SEMICONDUTORES EM MINERAIS
INDUSTRIAIS”

A presente invengfo relata um processo caracterizado pelo uso de minerais
industriais da familia das argilas e rochas silicicas tanto naturais como em sua forma
expandida, tais como a argila expandida, vermiculita ou perlita, mais particularmente a
vermiculita expandida, em que promove-se a sintese por hidrélise térmica e hidrélise
por envelhecimento do TiO, ou por imobiliza¢do direta de semicondutores (puro ou
dopados) com propriedades fotocataliticas tais como TiO,, ZnO, Tay0s, Fe;03, ZnS,
CdS, CuCl, e FeCls nos sitios internos destes minerais industriais.

A vermiculita impregnada com o fotocatalisador ainda mantém excelentes
propriedades de flutuagio, desta forma, funcionando como excelente suporte para
aplicagdes de fotodegradagio solar e artificial de poluentes orgénicos e como agente
bactericida a céu aberto, permitindo assim o uso desta tecnologia a nivel comercial e
industrial.

A presente invengdo aplica-se para remediagio do impacto-ambiental provocado
pela contaminagfio nos mares, baias, rios e solos decorrente da atividade exercida pelas
industrias petrolifera e quimica, assim como transporte maritimo de petroleo, produtos
quimicos, descarte de medicamentos etc.. A presente invengdo também é adequada para
remediagdo de poluentes organicos provenientes da contaminagdo de efluentes
industriais tais como industrias textil, papel, couro entre outras, no tratamento de esgoto
secundario em sistemas de lagoas de estabilizagio nas estagdes de tratamentos de esgoto
(ETEs), tratamento de aguas residuarias para elimihag:ﬁo de agentes patogénicos para
reuso potdvel indireto, através da recarga de aquiferos e em diferentes atividades
produtivas como agua de refrigeragfo, agua de alimentac¢do de caldeiras e no tratamento
da 4agua bruta de captagdo anterior a etapa de cloragdo nas estagdes de tratamento de
agua (ETAs) e na desinfec¢fio e descontaminagio de dgua de abastecimento doméstico
provocadas pela necessidade de potabilizagdo da 4gua para consumo humano. Por

exemplo, no caso de 4gua para consumo humano, o método tradicionalmente
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empregado para desinfec¢io de 4gua potavel é a cloragdo, o qual ¢ eficiente contra
viroses e bactérias. Entretanto, esses métodos geram subprodutos altamente toxicos e
muitas vezes cancerigenos. O processo proposto nesta invengfo, propicia a purificagéo
final da 4gua através da degradagfo de tragos de poluentes organoclorados em agua para
consumo doméstico, sem o uso de outros aditivos quimicos.

Com a necessidade de desenvolvimento de solugBes de alta tecnologia e baixo
custo para remediar partes dos problemas de poluigio quimica ambiental, novos
processos de tratamento de efluentes que garantam um baixo nivel de contaminagfo
vem sendo propostos, Entre esses novos processos de descontaminagdo ambiental, os
chamados processos oxidativos avancados (POAs) atraem grande interesse por serem
sustentdveis a longo prazo em relagdo ao meio ambiente. Os POAs sdo tratamentos que
se baseiam na formagio de radicais hidroxila ( um dos mais reativos radicais livres)
altamente oxidantes (E = 2,3 eV) e capazes de reagir com, praticamente, todas as classes
de compostos organicos. Entre as diferentes possibilidades para produgdo dos radicais
hidroxila a fotocatalise heterogénea € um dos tratamentos mais promissores. O processo
usa um material semicondutor para catalisar a formagdo de radicais reativos e desta
forma oxidar completamente compostos orgnicos para dioxido de carbono, acidos
minerais e agua. |

A interagdo entre a radiagfo ultravioleta e catalisador semicondutor é um método
potencialmente forte para destruigdo de rejeitos toxicos industrial de natureza orgéanica
na agua. Além disto, a sensibilidade de um fotocatalisador & luz ultravioleta permite que
a reagdo seja realizada na presenga de luz solar dispensando assim fontes artificiais,
vantagem ainda mais acentuada em paises de grande incidéncia solar como o Brasil. A
energia necessaria para ativar o TiO, é 3,2 eV ou maior. Essa energia corresponde a
radiag@o ultravioleta de comprimento de onda de 388 nm ou menos. O sol pode entfio
servir como fonte de iluminagdo de radiagio ultravioleta, uma vez que 4 a 6 % da
energia solar que alcanga a superficie da terra consiste de radiagio com comprimento de
onda contido nesta faixa. Isto torna o pais um local adequado para adotar essa
tecnologia, principalmente na regido sudeste onde concentra 80% da produgdo offshore
do petréleo nacional.

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e banda de
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condugio (BC), sendo a regido entre elas chamadas de “bandgap”. A absor¢do de fotons
com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promogio de um elétron da
banda de valéncia para banda de condugiio com geragdo concomitante de uma lacuna
(h") na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos para
gerar radicais OH’a partir de moléculas de agua adsorvida na superficie do
semicondutor, as quais podem subsequentemente oxidar o contaminante orgénico.

E conhecido do mecanismo de fotocatalise que a reagdo fotocatalitica € um
processo redox que acontece sobre a superficie do TiO, entre os elétrons foto excitados
ou buracos e as substincias adsorvidas na superficie. Sendo assim, o fotocatalisador de
grande area de superficie é esperado possuir boa atividade fotocatalitica. Ademais se o
tamanho do cristalito do catalisador for menor, a velocidade de difusdo elétron-buraco
para a superficie do cristalito € maior. Isto reduz a possibilidade de simples
recombina¢dio durante a difusdo de cargas elétricas resultando em melhor atividade
catalitica.

Na presente invengdo, o fotocatalisador € incorporado em matrizes de minerais
industriais tais como argila, vermiculita ou perlita expandida e apesar de abordar
particularmente a sintese por hidrélise térmica ou envelhecimento de uma solugdo de
oxicloreto de titdnio (TiOCly) na matriz destes minerais, ela é génericamente adequada
para incorporagdo e imobilizagdo de qualquer composto semicondutor com
propriedades fotocatalitica tais como, TiO;, Zn0O, Ta;0s, Fe,0s, ZnS, CdS, CuCl; e
FeCl; na matriz da argila, vermiculita ou perlita expandida.

A sintese ou imobilizagfio a que se refere esta patente ¢ realizada pelo encharque
da argila, vermiculita ou perlita expandida com a solugiio de oxicloreto de titinio
(TiOClz) ou suspensdo aquosa de quaisquer outros semicondutores com propriedades
fotocataliticas de forma a permitir a completa absorgdo da solugdo ou suspensdo pelo
mineral industrial. No caso da sintese, a solugdo impregnada no mineral industrial é
hidrolisada termicamente ou por envelhecimento e entdo seca, lavada e eventualmente
tratada termicamente entre 100 e 600° C de forma a ativar melhor o catalisador.

A solugdo para hidrélise de TiOCl, a que se refere esta invengdo, pode ser
gerada pela sonificagfo do didxido de titdnio hidratado em solugéio concentrada de HCI

ou outra fonte tal como a diluig¢do do tetracloreto de titdnio em 4gua.
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No caso da produgio do TiOCl, por sonificagio, durante o tratamento com ultra-
som, uma parte do TiO, hidratado ndo solubilizado, sofre uma cristalizagdio parcial para
anatésio e este material serve de nicleo para a hidrolise térmica do restante do anatasio.

Por outro lado, a imobilizagdo direta de que trata esta invengdo, ¢
preferencialmente realizada com o fotocatalisador de diéxido de titdnio apds a
sonificaciio de uma suspensio ligeiramente acida de TiO, hidratado em banho ultra-
sonico ou processador ultra-sdnico de forma a cristalizar o TiO, na fase anatasio
(P10403757-0), forma, cristalina do dioxido de titdnio mais fotoativa. Além disto, este
tratamento contribui para a diminui¢do do tamanho de particula e aumento da superficie
especifica do TiO, fatores critico para se alcancar melhor desempenho dos
fotocatalisadores.

A presente invengdo pode também ser usada para imobilizar o TiO; ou qualquer
outro semicondutor a partir da suspensdo coloidal de po ultra-fino previamente
preparado com finalidades fotocataliticas, inclusive o dioxido de titdnio P-25 da
empresa DEGUSSA considerado a principal referéncia como fotocatalisador usado
comercialmente, A imobilizagdo a que se refere esta patente é realizada pelo encharque
da argila, vermiculita ou petlita expandida com a suspensfo aquosa ou néo de qualquer
destes semicondutores com propriedades fotocataliticas, de forma a permitir a completa
absor¢iio da suspensdio pelo mineral. O mineral industrial impregnado com o
semicondutor é entdo seco, lavado e eventualmente tratado termicamente entre 100 e
600° C de forma a ativar melhor o catalisador.

Nesta condi¢do em que se incorpora um fotocatalisador previamente
desenvolvido, a presente invengfio se caracteriza pelo uso de minerais industriais tais
como argila, vermiculita ou perlita expandida como um suporte flutuante destes
catalisadores para remedia¢io de poluentes orginicos contidos nos efluentes liquidos e
solos.

O TiO; na forma cristalina anatasio € o principal fotocatalisador existente para
degradagio de compostos orgénicos devido a sua alta atividade fotocatalitica,
estabilidade quimica e biologica, além de que € inerte, ndio toxico, termodinamicamente
estavel e de baixo custo. O fotocatalisador de TiO,, produzido pela hidrolise térmica ou

hidrélise por envelhecimento nos sitios da vermiculita, argila ou perlita tem a estrutura
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cristalina da fase anatasio, tamanho de cristalito entre 10 a 30 nandmetros e area
superficial variando de 60 a 120 m?/g. portanto, valores extremamente significativos
para torna-lo um excelente catalisador. O dioxido de titdnio imobilizado na estrutura da
vermiculita, argila ou perlita, ap6s tratamento de sonificagdo em meio acido também
apresenta a estrutura cristalina do anatésio e area superficial na faixa de 45 a 130 m?/g
dependendo do hidroxido de titdnio precursor e da intensidade do tratamento ultra-
sonico.

A imobiliza¢do proposta nesta inven¢do permite a utilizagdo do didxido de
titAnio hidratado produzido pelo processo industrial de obtengéo do pigmento de TiO,,
ou seja, o consagrado “Processo sulfato” ou qualquer outro processo de obtengdo do
TiO; pela rota aquosa, aumentando assim, a disponibilidade comercial destes
fotocatalisadores, fator que afeta favoravelmente o custo do tratamento fotocatalitico.
Portanto, a utilizagdo desta inovagdo ndo acarreta em dependéncia do uso do
fotocatalisador importado P-25 da DEGUSSA, permitindo o uso de insumo nacional
com adequadas propriedades de fotocatalise.

Embora a degradagio fotocatalitica de compostos organicos perigosos tenha
iniciado a cerca de vinte anos, ainda persistem até hoje dificuldades de engenharia para
obtengéio de luz, e que mostrem catalisador e efluente eficientemente em contato. Por
exemplo, nos reatores com suspensdes de TiO, a agua tem que ser continuamente
agitada. Mesmo assim, sistemas coloidais sio muito mais efetivos para fotodegradag¢do
de qualquer molécula perigosa do que catalisador imabilizado ou suportado. No entanto,
a principal dificuldade no emprego de um p6 semicondutor insolivel em dispersdo
aquosa coloidal é a necessidade de remover os solidos apds tratamento e subsequente
redispersdo na proxima agua a ser tratada.

Uma revisdo da literatura mostra que varias tentativas tém sido feitas para
separar o catalisador da suspensfio concentrada por microfiltragdo, porém, as técnicas
ndo sdo nem econdmicas nem rapidas. A principal preocupagio é o consumo da energia
elétrica para microfiltragio (custo operacional) e manutengio da membrana de
separagdo. Portanto, para a sua aplicagdo existe o obstaculo intrinsico da filtragfio do
catalisador de TiO; que ¢ o fator limitante para o seu uso pratico.

Recentemente, foi erguida a primeira planta fotocatalitica européia em escala
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semi-industrial provando que a tecnologia fotocatalitica solar estd suficientemente
desenvolvida para uso industrial. Apesar da efetividade do processo com a utilizagdo da
energia solar, o custo operacional da mineralizagdo total dos efluentes orgénicos
permanecia alto. O fator mais significante relatado continuava ser o custo da separagéo
do diéxido de titanio. Portanto, varios problemas cientificos e tecnologicos importantes
ainda necessitavam ser resolvidos na aplicagio da tecnologia de fotocatalise do dioxido
de titdnio semicondutor para o tratamento de agua e efluentes industriais. A presente
invenglo soluciona essa dificuldade uma vez que incorpora o fotocatalisador numa
matriz flutuante de vermiculita, argila ou perlita que permite a facil limpeza do meio
com efetiva recuperagio do catalisador e reutilizagdo das matrizes impregnadas com o
didxido de titinio anatasio.

Malato et al. ( Effect of operating parameters on the testing of new industrial
titania catalysts at solar pilot plant scale, Appplied Catalysis B: Environmental 42,
2003) testaram uma nova versdo granulada do bem conhecido fotocatalisador P-25 da
Degussa com tamanho de particula de 20 micrémetros para avaliar a eficiéncia
fotocatalitica e facilidade de separagéo do TiO, da agua por filiragdo, porém a técnica
ndo foi considerada uma boa alternativa devido a espontinea sedimentagio do
catalisador durante a fotocatélise. |

A patente EP 1101737 relata um procedimento para recupera¢do do catalisador
na suspensio pela sedimentagdo induzida acelerada em uma planta de sedimentagdo
baseada em estudos de estabilidade coloidal do dioxido de titAnio. Porém, isto também
representa custo operacional j4 que exige uma planta de separa¢do. Portanto, existe a
necessidade de desenvolver sistemas para fotocatalise mais eficiente para aplicagdes
comerciais.

A estratégia desta nova tecnologia ambiental concebida para remedia¢do da
contaminagdo ambiental reinvindicada nesta invengdo, ¢ baseada no uso de minerais
industriais na sua forma expandida, mais particularmente a vermiculita expandida como
suporte de fotocatalisador. O catalisador suportado flutua na 4gua e desta maneira pode-
se usar a luz solar eficientemente para tratar a poluigio de derramento de Oleos,
remediagdo de solos, tratamento de esgoto secundario, desinfecgio de 4gua para uso

doméstico e descontamina¢@o de aguas residuais, reduzindo o custo do tratamento de



10

15

20

25

30

7/8

efluentes e permitindo tratar diversos contaminantes organicos em larga escala.

Para evitar os problemas de filtragdo, muitos métodos foram propostos para
imobilizar TiO,. Nestas condi¢des, o fotocatalisador € esperado ser reusado por vérias
vezes, especialmente para aplicagdes industriais.

Fotoreatores foram projetados envolvendo diferentes abordagem para o suporte
do fotocatalisador e para configuragdo do reator. Por exemplo, fotocatalisador suportado
em diversos tipos de Oxidos cerdmicos, ja foram desenvolvidos.

A patente US 4,892,712, também descreve um reator fotocatalitico para
purificagdo de fluido usando fotocatalisador suportado, e relata que € sempre dificil
carregar o fotocalisador sobre a superficie de diferentes materiais mantendo a sua alta
atividade fotocatalitica.

A patente britanica GB 2,252,707, descreve um processo para descontaminagio
de materiais orginicos usando a decomposi¢io fotocatalitica que consiste na obtengio
do TiO, anatésio aderido sobre um disco, porém nenhum processo foi revelado para
fazer o TiOs,.

A vpatente US 6,117,337 descreve um processo em que usa um reator
fotocatalitico  consistindo de membrana porosa do proprio  material
fotocatalisador(TiO;), combinada com um catalisador metalico ‘depositado sobre esta
mesma membrana.

Outra alternativa de reatores fotocataliticos advém da imobilizagdo de particulas
de TiO, como filme fino sobre um substrato. Para isto, estes reatores sdo projetados para
decomposigio de contaminantes sem a necessidade de separag¢do do fotocatalisador. Os
métodos tais como deposigdo de vapor quimico (CVD), plasma spraying, anodizago e
oxidagfo térmica do titdnio metalico tém sido usados, porém, o método sol-gel é o
preferido na preparag@o de filmes sobre substratos pois a atividade do fotocatalisador ¢
melhor. Estes porém, sdo métodos sofisticados e caros. Além disto, existe a necessidade
de processos capazes de aderir firmemente as particulas do fotocatalisador e que a
adesdo seja mantida por longo periodo de tempo. Isto exige que as particulas
depositadas sejam “sinterizadas™ a 400° C ou mais para aderir as particulas ao substrato.
Nédo obstante, os fotoreatores revestidos com filme fino funcionam em regime de

recirculagdio e ndo sdo aplicaveis com altas taxas de fluxo e com isso mantém as
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limitages de aplicagdo e escala. A presente invengdo ndo apresenta estas limitagdes.

O uso de minerais industriais na tentativa de purificagéo de efluentes contendo
metais pesados tem sido proposto devido a excelente capacidade de troca catidnica de
alguns destes minerais entre eles a zeolita e a vermiculita, porém, estas técnicas
envolvem concepgdes de tratamento e tecnologias diferentes.

A patente brasileira PI 9004025 propde uma técnica para tratamento de 4guas
poluidas industriais usando vermiculita. Ela reporta um processo para produzir
vermiculita expandida hidrofobizada, utilizando reagentes organicos derivados de silicio
que em contato com a vermiculita expandida a transforma em um material hidrofébico,
ou seja hidrorepelente em que o reagente orginico reage com a superficie da vermiculita
expandida tornando-a apta a adsorver com mais eficacia liquidos organicos. O processo
envolvido na referida patente trata da limpeza do contaminante por adsorgdo deste
material orgénico na vermiculita hidrofobizada, e posterior recolhimento e descarga da
vermiculita contaminada, que eventualmente poderia ser reutilizada se tratada.

A presente invengdo usa a vermiculita, argila ou perlita como matriz para
imobilizagdo do TiO, que mineraliza por fotocatilise os constituintes orginicos
poluentes para produtos indcuos, ndo gerando residuo de vermiculita, inclusive podendo
reutiliza-las apds simples filtragio, ja que a decomposi¢do fotocatalitica ndo ¢
consumivel.

Com isso o processo da presente invencgdo, permite a utilizagdo da vermiculita
impregnada com TiO, para controle da poluigdo ambiental através da fotodegradacio
solar ou artificial em ambiente aberto e fechado (usando ldmpadas apropriadas) tais
como polui¢des decorrentes de derramamentos e vazamentos de 6leo cru e outros
contaminantes orginicos decorrentes da atividade industrial aproveitando as condigdes
de abundéncia solar no pais, minimizando o impacto ambiental nos frageis

ecossistemas, sendo uma alternativa interessante s tecnologias convencionais.
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REIVINDICACOES

1.Processo de incorporagdo de materiais semicondutores em minerais industriais
caracterizado pela sintese ou imobilizagdo direta de semicondutores com propriedades
fotocataliticas tais como TiO,, Zn0O, Ta;0s, Fe,03, ZnS, CdS, CuCl, e FeCls, nos sitios
internos destes minerais industriais tais como argilas, vermiculita ou perlita na sua

forma expandida.

2. Processo de acordo com a reivindicagfo 1 caracterizado pela sintese do dibéxido de
titdnio por hidrolise térmica ou por envelhecimento nas matrizes de argila, vermiculita

ou perlita expandida.

3. Processo de acordo com a reivindicagfio 1 caracterizado pela incorporagfio direta nas
matrizes de argila, vermiculita ou perlita expandida do diéxido de titdnio ou qualquer
outro semicondutor com propriedades fotocataliticas tais como TiOz, ZnO, TaOs,
Fe,0s, ZnS, CdS, CuCl, e FeCls apds sonificagdo de uma suspensio ligeiramente acida

ou ndo destes semicondutores em banho ultra-sdnico ou processador ultra-sdnico.

4, Proéesso de acordo com a reivindicagéo 1 caracterizado pela incorporagéo direta, por
qualquer processo de mistura, de semicondutores com pfOpriédadeé fotocataliticas tais
como TiO,, Zn0, Tay0s, Fe 03, ZnS, CdS, CuCl, e FeCls, nas matrizes de argila,
vermiculita ou perlita expandida, apds obtengio de uma suspensdo aquosa ou no destes

semicondutores.
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Figura 1a
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Figura 1b
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Figura 3
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RESUMO

Resumo da Patente de Invengdo: “Processo de Incorporagio de Materiais

Semicondutores em Minerais Industriais”

A presente invengdo refere-se a um processo de incorporagio de materiais
semicondutores com propriedades fotocataliticas em matrizes de minerais industriais
que funcionam como suporte flutuantes, permitindo assim, a aplicagfo da técnica de
fotodegradag@io solar ou artificial na remedia¢io de toda sorte de poluentes orgénicos

em solos, rios, mares e baias em larga escala.
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