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RESUMO

As emissdes atmosféricas tém se constituido em um dos maiores problemas a ser enfrentado
pelas agroindustrias localizadas na regido Oeste do Parand. Tem se mostrado significativo o
volume de resultados de pesquisas cientificas que confirmam a eficicia do uso de Processos
Oxidativos Avancados, sendo premente a complementacdo tecnoldgica e de inovagdo no
sentido de viabilizar a aplicacdo deste conhecimento. O objetivo do trabalho foi o
desenvolvimento de uma TECNOLOGIA ALTERNATIVA PARA A DEGRADACAO DO
H.S CONTIDO EM POLUENTES GASOSOS UTILIZANDO FOTOCATALISADOR
REVESTIDO DE TiO,. Para isso foi projetado um reator retangular fotocatalitico em fase
gasosa com superficies flexiveis para testar varios tipos de fotocatalisadores (suportados em
material de fibrocimento e fibra de vidro) a base de tinta acrilica, Fotosan®, poliuretana e TiO>
puro, em todos os casos visando avaliar a degradacao fotocatalitica do sulfeto de hidrogénio
(H2S) contido em poluentes gasosos. As superficies formadas por estes revestimentos foram
caracterizadas estrutural e morfologicamente por microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS) e difratometria de raios X (DRX).
A vazdo e a concentracdo inicial de H.S foram avaliadas como pardmetros operacionais de
desempenho do reator. Por meio da radiagdo artificial UV foram obtidas eficiéncias de
degradacéo até 95% para uma vazdo de 2 L min? (tempo de residéncia de 1 min e 55 s) e
concentracéo inicial de H.S de 31 ppm utilizando tinta acrilica. O fotocatalisador italiano a base
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de tinta Fotosan® conseguiu oxidar até 75% para uma vazio de 2 L mint. Com relag&o ao uso
da radiacéo solar a tinta acrilica ndo apresentou atividade fotocatalitica, enquanto que a tinta
Fotosan® manteve eficiéncia de 75%. Além disso, foi modelada a cinética de degradagéo do
H>S de acordo com os modelos de Langmuir-Hinshelwood (L-H), primeira ordem e segunda
ordem. Para a tinta acrilica o melhor ajuste correspondeu ao modelo de segunda ordem (k =
2,2.101 min e R? = 0,98), e para a tinta Fotosan® o modelo de primeira ordem representou
adequadamente os dados experimentais (k = 8,6.10" mine R? = 0,99). Os resultados sugerem
que a vazdo tem uma influéncia mais importante na degradacdo fotocatalitica do que a
concentracdo de alimentacdo. Com base na analise de FTIR-ATR supde-se que o0 HS tenha
sido oxidado a SO4%, condigdo que levou a desativagio do fotocatalisador apds 190 min e 290
min de uso semi-continuo, para as tintas acrilica e Fotosan®, respectivamente. O estudo de
envelhecimento dos materiais translicidos (acrilico, vidro e policarbonato) revelou que o vidro
é 0 material que possui maior capacidade de manutencdo de suas propriedades Opticas
(transmitancia UV-Vis). A simulacdo fluidodinamica utilizando o software Comsol
Multiphysics 5.0 permitiu estabelecer os perfis de velocidade e calcular os tempos de residéncia
(TR) para cada vazdo testada. A simulagdo concluiu que os valores de TR simulados
representam em média 26% o valor do TR tedrico para a faixa de vazao estudada (2 a 14 L min-
1. Os resultados da simulagdo fluidodindmica contribuiu na otimizacdo da geometria da

tecnologia alternativa resultante.
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ABSTRACT

Atmospheric emissions have been one of the biggest problems to be faced by agroindustries
located in the western region of Parana. The volume of scientific research results confirming
the efficacy of the use of Advanced Oxidative Processes has been shown to be significant, and
technological and innovation complementation is of the utmost importance in order to enable
the application of this knowledge. The objective of this work was to develop an
ALTERNATIVE TECHNOLOGY FOR DEGRADATION OF H.S PRESENT IN GASEOUS
POLLUTANTS USING PHOTOCATALYST COATED WITH TiO. For this, a rectangular
reactor was developed and three types of photocatalysts based on acrylic paint, Fotosan® and
polyurethane - and two from pure TiO2 supported on fiber cement and glass fiber were tested
to evaluate the photocatalytic degradation of hydrogen sulphide (H2S) in the gas phase. The
surfaces formed by these coatings were structural and morphologically characterized by
scanning electron microscopy with dispersive energy X-ray spectroscopy (SEM-EDS) and X-
ray diffractometry (XRD). The flow rate and the inlet concentration of H.S were evaluated as
operational performance parameters of the reactor. Through artificial radiation UV degradation
efficiencies were obtained by up to 95% degradation at a flow rate of 2 L min™ (residence time
of 1 min and 55 s) and initial concentration of 31 ppm of HzS using acrylic paint. The Italian
photosan® photocatalyst was able to oxidize up to 75% at a flow rate of 2 L min’. Regarding
the use of solar radiation, acrylic paint did not present photocatalytic activity, while Fotosan®
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paint maintained a 75% efficiency. In addition, the H,S degradation kinetics were modeled
according to the Langmuir-Hinshelwood (L-H), first order and second order models. For the
acrylic paint the best fit corresponded to the second order model (k = 2.2x10°* min -1 and R? =
0.98), and for Fotosan® paint the first order model adequately represented the experimental
data (k = 8.6x10! min"t and R? = 0.99). The results suggest that the flow has a more important
influence on photocatalytic degradation than the feed concentration. Based on the analysis of
FTIR-ATR, it is assumed that H.S was oxidized to SO4%, a condition that led to the deactivation
of the photocatalyst after 190 min and 290 min of semi-continuous use for acrylic and Fotosan®
paints, respectively. The study of the aging of the translucent materials (acrylic, glass and
polycarbonate) revealed that glass is the material that has the greatest ability to maintain its
optical properties (UV-Vis transmittance). Fluid dynamics simulation using the software
Comsol Multiphysics 5.0 allowed to establish the speed profiles and calculate the residence
times (RT) for each flow tested. The simulation concluded that the simulated RT values
represent on average 26% the value of the theoretical RT for the studied flow range (2 to 14 L
min™). The notions of the fluid dynamics simulation were used to optimize the geometry of the

final proposal of the alternative technology.



1 INTRODUCAO

As emissdes atmosféricas tém se constituido em um dos maiores problemas e desafios
a serem enfrentados pelos empreendimentos poluidores, principalmente com relagdo aos gases
odorantes, 0s quais representam grande causa de desconforto a populacéo circunvizinha. Além
do desconforto, existem outras implicagdes ambientais relacionadas as emissdes, como por
exemplo, a problemética em torno da geracao de gas sulfidrico (H2S), em razdo desta substancia

ser comprovadamente considerada um elemento precursor do fenémeno da chuva &cida.

Assim, é premente que os geradores se invistam da responsabilidade de minimizar esse
quadro através da concepcdo e uso de equipamentos e sistemas que possuam eficacia no
controle das emissfes causadoras de significativo impacto. Constata-se que a maioria das
técnicas convencionais de tratamento e remocao de gases odorantes, amplamente utilizadas nos
empreendimentos industriais da Regido Oeste do Parand, somente sdo capazes de provocar a
transferéncia desses gases para outra fase, o que nédo elimina o problema de modo global, pois

0s contaminantes ainda persistem em outra forma de estado.

Como alternativa a esse contexto de descontaminacdo ambiental, o desenvolvimento e
aperfeicoamento do uso e aplicagdo de Processos Oxidativos Avangados (POA’s) tem sido
objeto de grande interesse justamente por se caracterizar como um processo de reconhecida
eficadcia de controle e eliminacdo de poluentes. Desta forma, os POA’s tem sido alvo de
inimeras pesquisas e investigagdes com o objetivo de desenvolver e adaptar novas formas e

métodos de aplicacdo de seu principio, bem como a otimizag&o operacional de seus resultados.

Dentre essas técnicas, 0 uso de fotocatalise com semicondutor a base de TiO2 (didxido
de titdnio) ¢ um processo nanotecnologico emergente dentro da classe de POA’s, em razao do
potencial que possui em mineralizar totalmente compostos organicos gasosos associado ao seu

baixo custo de implantacdo e operacéo.

De acordo com Lisboa et al. (2008), o principio basico da fotocatalise esta intimamente
ligado as caracteristicas do catalisador e da estrutura cristalina do mesmo. A sua nanoestrutura
cristalina tem influéncia direta na eficiéncia do contato entre este e as moléculas a serem
catalisadas, tendo assim uma forte dependéncia do conhecimento da nanotecnologia. Por este
motivo, Xu (2003) assevera que 0s nanomateriais tém tido grande interesse devido as suas

propriedades Unicas e grande potencial de aplicacdo nos campos da catalise.



Portanto, 0 uso desta técnica € bastante promissor no ambito do monitoramento e
controle ambiental, principalmente em areas de elevada incidéncia de problemas relacionados

as emissOes atmosféricas oriundas de industrias poluidoras.

Neste sentido, importante ressaltar que foi identificado na Regido Oeste do Parana varias
empresas que demandam novas tecnologias para o tratamento dos efluentes gasosos, porém
limitada apenas ao aspecto cientifico faltando a complementacéo do aspecto tecnoldgico e de
inovacdo, objeto de prioridade no presente trabalho. Assim, a comprovacéo e aplicacdo dos
resultados disponiveis na literatura serdo meios da tentativa de viabilizar a geracdo de
tecnologia alternativa, com caracteristicas inovadoras. Portanto, o trabalho devera assumir
grande relevancia para a sociedade na medida em que se procura o desenvolvimento de uma

solucdo tecnoldgica viavel e satisfatoria para 0s pressupostos a que se pretende atender.

Com este trabalho, propOe-se a caracterizagcdo das fontes de geracdo de efluentes
gasosos, a prospeccdo tecnoldgica em bancos de patentes, a pesquisa para maximizar a
influéncia positiva das variaveis e parametros envolvidos no sistema, o projeto e construcéo de
prototipos, a realizacdo de testes operacionais em condicdes laboratoriais e a avaliacdo da
eficiéncia nas condicdes reais de operacdo. O resultado sera uma tecnologia alternativa para o
tratamento de efluentes gasosos que atenda ao contexto problemético que envolve o
gerenciamento de emissOes odorantes provenientes de diversas fontes. Na execucao da proposta
prevaleceu a fase da inovacgao tecnoldgica de carater incremental e/ou radical com a respectiva
constatacdao dos requisitos de novidade, atividade inventiva, aplicacdo industrial e suficiéncia

descritiva.



2 JUSTIFICATIVA

A partir da premissa que as principais contribui¢Bes cientificas e tecnoldgicas estéo
concentradas na tecnologia alternativa que se pretende desenvolver, o presente trabalho se
origina de uma demanda do setor industrial e da sociedade que anseiam das universidades e dos

pesquisadores o retorno do investimento em ciéncia e tecnologia.

Apos conclusdo do projeto sera possivel viabilizar a fase de transferéncia de tecnologia
(do produto tecnol6gico em questdo), sua correspondente implementacdo na situacdo real e,
principalmente, a mitigacdo dos problemas inerentes a inadequada gestdo dos poluentes gasosos
em sintonia com o principio do desenvolvimento sustentavel que se baseia em satisfazer as
necessidades da geracdo presente sem comprometer as possibilidades das futuras geracdes de
fazer o mesmo. Esse principio norteia as acdes da presente proposta, o qual deve resultar em
impactos do ponto de vista ambiental, técnico-cientifico, de inovacdo, difusdo e
socioecondmico, conforme descrito a seguir: Do ponto de vista ambiental a proposta de um
modelo de gestdo de poluentes gasosos com base em novos métodos, processos e tecnologias
inovadoras sugerem novas formas de tratamento de emissdes gasosas em sintonia com o
desenvolvimento regional sustentavel, Do ponto de vista cientifico e tecnolégico o
desenvolvimento e proposicdo de métodos, processos e tecnologia preferencialmente nédo
convencionais, para 0 monitoramento e tratamento de emissdes gasosas, com base na aplicacédo
do conhecimento deve propiciar o desenvolvimento cientifico, tecnoldgico e de inovagédo do
Brasil; Do ponto de vista econdmico o tratamento adequado das emissdes gasosas deve
viabilizar a manutencédo das atividades industriais, os quais devido ao desconforto causado na
populacéo circunvizinha se encontram sob forte questionamento dos 6rgaos de fiscalizacdo e
do Ministério Publico; Do ponto de vista social como consequéncia dos anteriores resultados
apos confirmacdo das hipoteses e correspondente implementagdo na situacéo real, a tecnologia
alternativa ira contribuir com a melhoria da qualidade de vida da populagdo (em um ambiente
salubre) e principalmente a manutencao da geracdo de emprego e renda para a populacdo de

abrangéncia do projeto.



3 OBJETIVOS

O objetivo geral foi desenvolver uma tecnologia ndo convencional para degradagéo
fotocatalitica de H.S, que seja viavel técnica e economicamente do ponto de vista da instalacéo

e funcionamento do sistema em escala industrial.

Especificamente, objetivou-se: estudar as fontes de geracdo de poluentes gasosos com
a presenca de H>S e demais compostos organicos volateis; caracterizar o potencial de impacto
das fontes de geracéo de efluentes gasosos; caracterizar qualitativamente os efluentes gasosos
das atividades industriais; desenvolver um modulo experimental (reator fotocatalitico de
bancada) para estudo, caracterizacdo e realizacdo de testes operacionais; testar diversos
fotocatalisadores a base de materiais alternativos; propor e projetar uma tecnologia
fotocatalitica na forma de equipamento em escala industrial aplicado ao tratamento de poluentes

gasosos; e avaliar os requisitos de protecéo intelectual da tecnologia desenvolvida.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Geracao de odores

A emissdo de gases odorantes oriundos de industrias € um problema de grande
importancia e, nos ultimos anos, de acordo com Alves (2005), o crescimento da atividade
industrial tem sido responséavel pelo aumento da concentracdo de rejeitos, fato este que vem
chamando atencdo da opinido publica e provocando protestos e reclamagdes da populagdo
no que se refere ao desconforto gerado por esses odores. Desta forma, estes episodios de
poluicdo atmosférica costumam impelir as industrias poluidoras a aperfeicoarem seus
processos e/ou desenvolverem novas tecnologias com o objetivo de minimizarem as

emissdes e seus respectivos impactos sociais, econdmicos e ambientais.

Deve-se explicar, segundo Costa et al. (2014), que os maus odores sdo provenientes
de uma mistura complexa de moléculas com enxofre (H.S e mercaptanas), nitrogenadas

(NHs e aminas), fendis, aldeidos, &lcoois, acidos organicos etc.

As emissdes odorantes independentemente da fonte e do tipo sdo causas de diversos
casos de reclamacgfes e queixas publicas, de modo que o assunto tem sido objeto de
preocupacao pelos gestores publicos e privados no sentido de identificar e gerenciar essas
fontes de maneira que os efeitos estejam em niveis adequados aos interesses da coletividade

€ meio ambiente.

Nesse contexto, Nicell (2009) comenta que os odores que resultem, direta ou
indiretamente das atividades humanas e que causam um efeito adverso sdo muitas vezes
classificados como contaminantes e estdo sujeitas a regulamentagdo. O autor pontua alguns

efeitos associados as emissdes poluentes atmosféricos em geral, como por exemplo:

a) diminuigéo da qualidade do ambiente natural para qualquer uso que pode ser feito do
mesmo;

b) danos a propriedade, plantas e animais;

¢) dano ou desconforto material a qualquer pessoa;

d) efeito adverso sobre a satde de qualquer pessoa;

e) perda de gozo do uso normal da propriedade.



De modo geral, a producdo de substancias odoriferas estd associada a quatro
processos que desencadeiam os mais diferentes tipos de classes de gases odorantes conforme

descrito em categorias pela Figura 1.

Fermentacao: acido graxo, aldeidos, alcool, éster,
— Degradac#o de substancias organicas moléculas azoto e enxofre,
com presenga de O, mercaptanas, amonia, outros
Apodrecimento: acido graxo, moléculas azoto e
— Degradac&o de substancias organicas enxofre, mercaptanas, amina, H,S,
sem presenca de O, outros

Processos —

Degradagdo Térmica:
Durante a queima, ou

L1 superaquecimento s&o liberados

substancias com cheiro de queimado.

Reacdo Fisica/Quimica:
Liberagéo de solventes, produtos
quimicos com cheiro forte, outros.

Figura 1: Processos formadores de substancias odoriferas (Fonte: adaptado DURR, 2015).

As fontes de mau cheiro contemplam diversos processos, natureza e origem, mas é

possivel destacar as principais, conforme indica Durr (2015) na Figura 2.

Processos Industriais

Processos Quimicos

Fabricacdo Alimenticia

Fabricacdo de RacOes

Fontes de

Processamento de Animais
odor

Processamento de Peixe

Tratamento residuos

m Reciclagem

Aterros sanitarios

Figura 2: Principais fontes de geracdo de odor (Fonte: adaptado DURR, 2015).



Os processos industriais, dentre as diversas fontes de odor indicadas na Figura 2,
representam uma das fontes mais significativas de geracdo de odor, portanto na literatura
cientifica é possivel identificar alguns tipos de atividades industriais que sdo consideradas
fontes relevantes de emissdo de substancias odoriferas, tais como: Graxarias (Anet et al.,
2013; Cantau et al., 2007; Luo e Lindsey, 2005; Pope et al., 1980; Reboucas et al., 2010;
Shareefdeen et al., 2005; Sironi et al., 2007); Papel e celulose (Cantau et al., 2007; Guillard
et al., 2007; Nicell, 2009); Curtumes (Cantau et al., 2007); Industrias de Alimentos (Cantau
et al., 2007; Kielling et al., 2011; Rappert e Muller, 2005; Sheridan et al., 2003); Industrias
de Produtos Quimicos (Nicell, 2009).

Diante desta informacdo, dentre as atividades poluidoras industriais que
potencialmente sdo causadoras de problemas de odor, pode-se dizer que as unidades de
transformacdo de subprodutos animais (reciclagem animal), mais conhecidas como

Graxarias, representam uma das fontes mais importantes de emissdes mau cheiro.

4.2 Processamento de Subprodutos Animais — Graxarias

As graxarias sdo empresas que coletam e processam penas, 0ssos, gorduras, sangue,
subprodutos de acougues, de peixarias, de salsicharias, subprodutos de matadouros de
bovinos, aves, suinos e outros animais usados no consumo humano. Elas transformam esses
subprodutos em sebo (gorduras) e em farinhas de carnes, 0ssos, sangue, pescado e penas,
que séo utilizadas na producéo de ragOes para criacdo de animais ou de adubo (REBOUCAS
et al., 2010).

De acordo com a ABRA (2014), no ano de 2014 a producéo de farinha e gordura
proveniente de graxarias foi de aproximadamente 5,3 milhdes de toneladas de um montante
de matéria-prima recebida e processada de 12,4 milhGes de toneladas. Do total produzido

3,4 milhdes de toneladas foram apenas de farinha das variedades apresentadas na Figura 3.



Farinha de Peixes “ 1%

Farinha de Sangue . 3,30%

Farinha de Penas ||| 15.60%
Farinha de Visceras ||| | 18.30%

Farinha de Came e Ossos — 61,60%

Participacéo relativa (%)

Tipos de Farinhas

Figura 3: Tipos de farinhas resultantes do processamento de subprodutos de origem
animal e suas respectivas participacdes na producéo total (Fonte: ABRA, 2014).

Pela Figura 3 nota-se que farinha produzida a partir de carne e 0ssos representa 61,6%
do total da produgdo no ano de 2014. As farinhas fabricadas com o uso de penas e visceras
contribuem juntas com 33,9% da quantidade de farinha provenientes das unidades de

reciclagem animal.

O restante produzido corresponde a 1,9 milhdes de toneladas de gorduras, mais
precisamente sebo (76%), 6leo de visceras (23,4%) e Oleo de peixe (0,5%) conforme

apontado graficamente na Figura 4.

Oleo de Peixes | 0,50%

Oleo de Visceras _ 23,40%

oo [

Participacéo relativa (%)

Tipos de 6leo

Figura 4: Tipos de 6leos resultantes do processamento de subprodutos de origem animal e
suas respectivas participac@es na producéo total (Fonte: ABRA, 2014).



Entdo, basicamente as graxarias possuem como produto final as farinhas e as
gorduras, as quais sao comercializadas para os mais diferentes mercados, conforme ilustra a

Figura 5.

Pet Food; 17% Exportacdo/
‘ outros; 3%

Residuo
gasoso

T -

Insumos/Complementos/Implementos

Produgao
Animal; 80%

Ruminantes

Aves Residuos Processo de > Farinhas
- de abate t =
., ransformacgdo Outros;
Suinos | animal ¢ Pet Food; 4%

(Reciclagem Animal) || Gorduras

L Produgdo \ Biodiesel; 38%

animal; 24%

Peixes

Residuo Residuo Residuo
sélido liquido combinado

H&L; 31%

Figura 5: Processo de transformacgéo de uma graxaria e o destino de seus produtos. (Fonte:
Autoria propria, 2018)

Pacheco (2006) explica que o sebo ou gordura animal produzidos nas unidades de
graxaria sao comercializados para a industria de sabdes/sabonetes, de racdes animais e para
a industria quimica, sendo as farinhas de carne e 0ssos para industrias de ragdes animais. Ha
graxarias que também produzem sebo ou gordura e/ou o chamado adubo organo-mineral
somente a partir de 0ssos. Estes estabelecimentos de reciclagem animal podem ser anexas
aos abatedouros e frigorificos ou unidades de negdcio independentes. Essas informacdes
relativas ao comércio dos produtos destes estabelecimentos sdo complementadas por Abra
(2014), ao apresentar que para o comércio de farinha produzida nas graxarias 80% é
destinado para produgdo animal e 17% para “pet food”. Com relagéo as gorduras 38% da
producéo € utilizado como matéria-prima para industrias de biodiesel, 31% para higiene e

limpeza (H&L), 24% para producdo animal e 4% para “pet food” (Figura 5).

Deve-se salientar que as unidades de Graxaria representam além do aspecto
econdmico um beneficio do ponto de vista da seguranca sanitaria, pois de acordo com
Reboucas et al. (2010), além dos subprodutos ndo comestiveis das industrias da carne, as
graxarias também processam os alimentos improprios apreendidos pelas autoridades

sanitarias, que se valem desta industria como a melhor opcdo para o descarte, pois impede
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que o produto seja comercializado ou consumido, evitando a propagagdo de agentes
causadores de enfermidades e a poluicdo. Em face dessas consideracOes, a graxaria deveria
ser considerada atividade de utilidade publica e ambiental, assim como o tratamento de lixo
e de esgoto urbano. A graxaria ndo resolve o problema da sustentabilidade da inddstria de
carne, mas se constitui numa opc¢do adequada para a destinacdo dos subprodutos desta
atividade, com potencialidade para o fornecimento de produtos de mais alto valor agregado

do que os tradicionais sabao, farinha de carne, 0ssos e sangue.

Esses aspectos enunciados anteriormente assumem significativa relevancia sob o
ambito do gerenciamento de residuos visto que, segundo Franco (2002), a disposi¢do de
carcacas e outros subprodutos de origem animal em aterros sanitarios constitui-se em uma
péssima escolha, pois as condi¢bes de temperatura no processo de decomposi¢do sdo
consideradas baixas para que seja possivel a eliminacao de bactérias e esporos resistentes ao

calor.

O processamento das matérias primas em uma graxaria (sebo e farinha) segue um
fluxograma de etapas descrito na Figura 6, o qual ilustra o esquema de reciclagem via seca,

tipo “alta temperatura”.

Matéria-Prima
Trituracdo Processamento Térmico
¢ (Tempo x Temperatura)
Proteina Pressdo
Moagem Retirada da Gordura
Armazenagem/
Liberagdo

Figura 6: Esquema do processo basico de reciclagem.
Fonte: Ishizuka (2015).
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Segundo Ishizuka (2015) a gordura é separada do material cozido através de pressao
em hélice no interior de uma prensa. Ao cozimento segue-se a separacdo da gordura, a
“torta”, que inclui proteina, minerais e alguma gordura residual, posteriormente processada
para remocao de umidade residual e triturado pronto para ser transferido para estocagem ou
expedido. A proteina pode ser armazenada em estruturas apropriadas e a gordura estocada e

transportado em tanques.

Na producéo de farinhas de carne e de 0ssos, 0 cozimento é a principal operagdo no
processamento das graxarias, podendo ser por via Umida, a seco ou por secagem. Quanto aos
equipamentos para 0 cozimento, pode-se ter digestores (para grandes quantidades de
matérias-primas), “paneldes” (para quantidades menores) e autoclaves, para cozimento a
pressdes mais elevadas. O cozimento normalmente é realizado sob pressao, em temperaturas
de 120 a 150°C, com tempos que variam de 1 a 4 horas (PACHECO, 2006).

Terminado o cozimento, 0 equipamento € aberto e seu conteido descarregado em um
tanque ou panela percoladora, aquecida a vapor, onde o sebo separa-se dos sélidos por

percolacdo e peneiramento.

4.3 Emissdes Odoriferas em Industrias de Processamento de Subprodutos Animais

As Graxarias ao processarem subprodutos de outras industrias acabam por
desempenhar, segundo Langenhove et al. (1992), um importante papel no que diz respeito a
conservacdo da salde publica. Ao coletar e receber materiais, tais como cadaveres de
animais, matadouro, visceras, sangue etc, estas fontes potenciais de doengas infecciosas sdo
eliminadas do meio ambiente. No entanto, devido a natureza dos materiais processados, as
atividades de graxaria resultam na emissdo de gases odoriferos, causando o mau cheiro na

sua regido de influéncia.

Sironi et al. (2007) corroboram com esta constatacdo ao informar que notadamente
uma das mais importantes caracteristicas associadas com o processo de transformacédo em

graxarias é a emissdo de compostos volateis e de odores desagradaveis.

Nas Ultimas décadas, varios paises tém relatado um aumento de queixas relacionado
a odores devido a agricultura e industrias de processamento de alimentos. Existe um numero
de razbes para 0 aumento das queixas, as quais incluem, segundo Rappert e Muller (2005):

0 aumento do tamanho e do nimero de animais com fins agropecudrios e por consequéncia

11
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do aumento de instalagcbes de producdo de alimentos; o aumento no desenvolvimento
residencial perto de areas industriais tradicionalmente agricolas e alimentares; e 0 aumento

da sensibilidade e da procura do publico em geral para um ambiente limpo e agradavel.

Por esta razdo, os odores gerados representam um aspecto ambiental significativo em
unidades de Graxaria, impacto o qual pode assumir grande significancia naquelas situagdes
as quais as areas urbanas estejam localizadas proximas a este tipo de industria (RAPPERT e
MULLER, 2005).

Segundo Pacheco (2006), as contribui¢fes na emissao de substancias odoriferas se
restringem principalmente ao processo de cozimento ou digestdo do material. O autor explica
que o aguecimento dos subprodutos animais processados em temperaturas de
aproximadamente 150°C induz a degradacdo de diversas moléculas e a formacdo de
compostos com baixo limite de percep¢do de odor, como gés sulfidrico, sulfetos de metila e
dimetila, mercaptanas, di-metilamina, tri-metilamina, dimetilpirazinas, butilamina, amonia,
escatol e outros. No proprio processo de decomposicdo da matéria-prima até o inicio do seu
processamento na industria formam-se substancias como a putrescina e a cadaverina,

compostos com odores desagradaveis.

Segundo Sironi et al. (2007) um aspecto importante do processo no inicio da cadeia
é arapida deterioracdo que ocorre imediatamente apds o abate, que avanca mais rapidamente
até o tratamento nas unidades de transformacéo (graxarias). Os compostos volateis que sdo
produzidos durante a decomposicdo enzimatica e a oxidacao de proteinas sdo responsaveis
por causar o cheiro de significativa intensidade que pode ser percebida durante a
manipulacéo e de transformacéo. Estes poluentes podem ser encontrados de forma pontual
a partir de emissdes das chaminés para a atmosfera, assim como de forma difusa, causados
pela presenca vazamentos de vapores de maquinas e pela degradacédo biologica de matérias-

primas e de materiais semitransformados.

Esses compostos volateis por se constituirem em fontes de problemas e causas de
incbmodo a comunidade devem ser motivo de preocupacdo e investigacdo, portanto o
controle e tratamento dos mesmos merecem a atencdo para que as melhores solugdes sejam

tomadas com o objetivo reduzir os possiveis efeitos negativos gerados.

Em resumo, com base na descrigdo e constatagdo de autores da literatura, pode-se
concluir que nas graxarias as fontes concretas de emissao de substancias odorantes centram-

se ao redor dos pontos identificados na Tabela 1.

12
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Tabela 1: Pontos de geracao de odor em graxarias conforme seu tipo de fonte (difusa ou

pontual).
Fonte de odor Ponto de geragéo Descricdo
Local onde as carcacas sdo transferidas para os silos
Difusa Avrea de descarga de armazenamento. Normalmente as concentracGes

de odores nesta area sdo relativamente baixas.
Local em que as carcacas sdo reduzidas e aquecidas
Processo de com vapor normalmente indireto para liberar o

Pontual cozimento (digestdo) material graxo. Esta etapa produz a maior
concentragdo de substancias odoriferas.

Processo de Local duz od derad ialment

Difusa armazenamento do ocal que produz odores moderados, especialmente

no ciclo de carga de silos vazios.
sebo

Fonte: Adaptado Barros e Licco (2007).

Para Anet et al. (2013), as emissdes odoriferas em uma unidade de transformacdo sdo
principalmente devido a degradacao e fermentacdo dos residuos animais e subprodutos nos
silos de armazenamento e também provocado pela degradacdo térmica e secagem durante o
processo de renderizagédo (processo de transformagao em graxarias).

De certa forma a observacdo de Anet et al. (2013) estd em consonancia em parte com
Barros (2007), o qual classifica os principais pontos de geracdo (pontuais e difusos)

conforme a Figura 7.

Emissoes
concentradas

(pontuais)

« Exaustdo da prensagem
» Condensador do digestor

» operagdo de secagem do sebo

« area da descarga das autoclaves

+ area do armazenamento dos
materiais crus

« Area de prensagem

Emissdes
Fugitivas

(difusas)

Figura 7: Fontes pontuais e difusas de odor em graxarias (Fonte: adaptado BARROS,
2007).
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Barros (2007) ainda contribui com a caracterizacdo das fontes de odor ao informar a
vazdo de exaustdo de equipamentos de processamento existentes em graxarias, como:

digestor de visceras e 0ssos; e digestor de sangue.

Esses equipamentos (Tabela 2) se constituem em fontes pontuais (concentradas) de
geracgdo de odor, caracteristica essa que permite um controle mais eficaz das emissdes, pois
a instalacdo de dispositivos de captacdo do volume de gas gerado representa algo mais
pratico e exequivel do ponto de vista dos conhecimentos da engenharia convencional. Pela
Tabela 2 constata-se que dentre os equipamentos citados por Barros (2007) os secadores de

sangue sao responsaveis por valores expressivos de vazao.

Tabela 2: Exemplos de fontes pontuais em graxarias (Fonte: adaptado BARROS, 2007).

Fonte Vazdo de Exaustao Emissdo de Odor
(m3/tmp*) (u.0**/tmp)
Digestor de 566,2 1,0.10°
visceras e 0ss0s
Digestores de 1.075,8 3,8.10°

sangue
*tmp (tonelada de matéria-prima processada)

** u.0 (unidades de odor)

Considerando as informagdes apresentadas pela Tabela 2 é possivel prever com um
relativo grau de aproximacdo o impacto das emissdes de odor a partir do conhecimento dos
limites de percepcdo de odor de algumas substancias gasosas presentes nas emissoes
provenientes de graxarias. De acordo com ECP (2013), as principais substancias que causam

incémodo pelo odor nas industrias de reciclagem animal sdo aquelas listadas na Tabela 3.

Nesta Ultima tabela destacam-se as emissfes relacionadas as industrias de produtos
de origem animal, que emitem principalmente os compostos gasosos identificados na Figura
8.

14
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Gés
% sulfidrico

Odores

Acidos ‘ ‘ ’ Cetonas

graxos aldeidos

Metilmer

captana

Figura 8: Principais compostos odoriferos associados as industrias de reciclagem animal.
(Fonte: Autoria prépria, 2018)

Tabela 3: Principais compostos odoriferos e suas respectivas fontes geradoras.

Criacdes IndUstria de Fertilizantes e Outras Industrias e
de Racdes Servigos
Odores o o Processamento  Produtos
Incobmodos 8 8 < Farinha Farinha Fertilizantes Lo -
S S R dePeixe deOvo  de Plantas de Animais de Origem
a O Mortos Animal

Amonia X X X X X X X X
Metilmercaptana x X X X X X X X
Gas Sulfidrico X X X X X X X X
Metilsulfeto X X X X X X X
Trimetilamina X X X X
Metildissulfato X
Acetaldeido X
Estireno
Hidrocarboneto
Cetonas /
Aldeidos X X X
Alcool
Esteres X X
Compostos
Nitrogenados X X X
Acidos Graxos X X X X X X X

Fonte: ECP (2013).

Para estes compostos gasosos citados por ECP (2013) os limites de percepcdo de

odor sdo apresentados por Miller (1975) conforme descrito na Tabela 4. Por exemplo, para
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0 gas sulfidrico o limite de percepcdo é de 0,0064 pg L™, este considerado um valor

relativamente baixo, desta forma pode-se inferir que o gas sulfidrico € um odor de féacil

percepcao. Para o composto amonia o limite de percepgdo corresponde a 31,8 pug L.

Tabela 4: Limites de percepcao de odor de compostos gasosos.

Limite de percepcéo de odor

Substancia Foérmula -
pg Lt ppm
Acroleina CH>CHCHO 0,47 0,21
Alilamina CH2CHCH,NH; 65 28
Alil-mercaptana CH,CHCH,SH 0,047 0,016
Dimetilamina (CHs)2NH 0,085 0,047
Metilamina CH3NH; 0,026 0,021
Trimetilamina (CHgs)sN 0,0005 0,00021
Amdnia NH3 31,8 46,8
Acido Butirico CH3CH,CH,CO;H 0,0035 0,001
Sulfeto de dibutila (C4Hg)2S 1,05 0,180
Dimetilacetamida (CH3)3CON 163 46,8
Dimetilformamida (CH3);HCON 292 100
Etilmercaptana CoHsSH 0,0025 0,001
Sulfeto de hidrogénio H2S 0,0064 0,0047
Oleos oxidados 0,0011
Piridina CsHsN 0,066 0,021
Escatol CoHsNH 1,15 0,22
Dioxido de enxofre SO, 1,2 0,47

Fonte: Adaptado Miller (1975).

Outra substancia odorifera que possui baixo limite de percepcao e esta presente na
composicdo de gases oriundos de graxarias € a trimetilamina, o qual é citada por Pope et al.
(1980). Ao analisar a Tabela 4 identifica-se que o limite de percepgéo para esta substancia é
de 0,0005 pg L.

Anet et al. (2013) em pesquisa que teve como objetivo a identificacdo e quantificacdo
de componentes odoriferos nas emissdes de plantas de reciclagem animal concluiu que entre
0s 36 compostos quantificados na corrente de ar do processo, 0s compostos metanotiol,
isopentanal e sulfeto de hidrogénio apresentaram as principais contribuigdes odoriferas de

acordo com suas altas concentracdes, geralmente superiores a 10 pg L.

4.4 Meétodos de gerenciamento de odores
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A necessidade do gerenciamento de odores assume relevancia a partir da constatacao
dos varios niveis de impactos gerados pelas fontes de emissao ja citadas ao longo do trabalho.
Desta forma, cumpre ao gerador o lancamento de medidas que atuem no controle e
tratamento dessas emissfes com vistas a minimizacao das consequéncias associadas. Assim,
a pratica mostra que o gerenciamento de odores pode ser conduzido por quatro diferentes
caminhos, seja utilizado de forma isolada ou de modo complementar e combinado. Esses
caminhos sdo categorizados por Durr (2015) pelos seguintes métodos: Evitar a formacao do
odor; Destruir as substancias causadoras de odor; Retencdo das emissdes de odor; e
Camuflagem do odor.

Os métodos citados por Durr (2015) sdo descritos e caracterizados no seu modo de

atuar e gerenciar as emissdes de odores na Figura 9.

Gerenciamento

Principios Como?
de odor P
Evitar Formacéo Mudar processos, congelar, resfriar,
de Odor ventilar, substituir etc.
Des:[rUi_r Oxidagao térmica e catalitica,
substancias Ozonio, Absorgo Bioldgica,
Odoriferas Lavagem com reacdo quimica, etc
Métodos . > .
Retencéo de Confinamento, Lavagem, Filtro,
emissdes carvéo ativo, Zedlita
Misturar com outros produtos
odoriferos mais agradaveis, injecdo
CamUﬂagem de perfumes, 6leos citricos etc.
Diluir

Figura 9: Métodos de gerenciamento de odores (Fonte: adaptado DURR, 2015).

O método que visa evitar a formacao de odor atua no sentido de alterar os processos
considerados como as fontes mais significativas de emissdo com o intuito de melhorar a
performance do processo e consequentemente reduzir os subprodutos gasosos gerados pelos

mesmaos.

Numa hipdtese de que sejam esgotadas as possibilidades de atuar na prevencédo da

formacéo de odor o caminho comumente adotado € a opcéao pela destruicdo das substancias
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odoriferas, ou seja, na conversao em compostos minerais que apresentem propriedades
inertes. A destruicdo de compostos odoriferos é considerada um tratamento, assim como o
método por retencdo de emissdes, porém se distinguem basicamente pelo primeiro ter a
capacidade de mineralizar os odores e 0 segundo apenas transferir o componente odorante
da fase gasosa para outra fase, podendo ser liquida ou sélida, ndo havendo necessariamente

destruicao.

Por ultimo, Durr (2015) cita a camuflagem como um meio alternativo para a
mitigacdo dos efeitos relacionados aos odores, onde o objetivo deste método é “mascarar” o
odor incomodo caracteristico de determinada substdncia através da incorporagdo de

substancias odoriferas qualificadas como agradaveis e aceitaveis pela comunidade afetada.

441 Métodos de tratamento de odores

De acordo com Burgess et al. (2001) e Chernicharo et al. (2010) existem trés métodos
de tratamento de odores, podendo ser classificados em bioguimicos, quimicos e fisicos. Para

cada tipo de classificacao estdo indicados alguns exemplos na Figura 10.

Tratamento de
odores
|
| ] ]
Bioquimicos Quimico Fisico
- Lavadores x
— Biofiltros — quimicos — Condensacao
— Lodo ativado || Oxidacéo térmica|F—  Adsorc¢do
| | Oxidagdo | | x
catalitica Absorgao

Figura 10: Classificacdo das tecnologias aplicadas ao tratamento de odores (Fonte:
adaptado BURGESS et al., 2001; adaptado CHERNICHARQO et al., 2010).
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Como visto na Figura 10, sdo diversas as tecnologias disponiveis para o tratamento
de odores, como técnicas de adsorcao, lavagem de gases (absor¢éo), processos cataliticos e
até mesmo a incineracao (oxidagdo térmica). Métodos de tratamento com base na adsorc¢ao
e absor¢do possuem o inconveniente de gerar outro residuo a ser tratado, ja que o poluente é
somente transferido do meio gasoso para o liquido receptor (no caso da absor¢do) ou, no
caso da adsorcdo, para um material poroso, como o carvao ativado. A técnica de incineracao
apresenta um alto custo de instalacédo e operacdo. Existe ainda a tecnologia da biofiltracéo,
que também é recomendada para o tratamento de odores e apresenta baixo custo, porém é
de dificil controle e operacdo (adaptado LISBOA et al., 2008). Segundo Luo e Lindsey
(2006), ao longo das dltimas décadas, os biofiltros tem se tornado um meio muito utilizado
para o controle de odor, especialmente quando grandes volumes de gas necessitam de

tratamento.

Existe uma quantidade significativa de estudos que apontam que essa tecnologia de
biofiltro pode ser aplicada para tratamento de uma variedade de emissdes odoriferas,
principalmente a partir de sistemas de tratamento de residuos e industrias de processamento
(LUO e LINDSEY, 2006).

Luo e Lindsey (2006) explicam que essa técnica consiste basicamente em passar o ar
através de um filtro bioldgico, onde os gases odoriferos sdo removidos por processos que
parecem incluir absorcdo-adsorcdo e bio-oxidacdo no filme do biofiltro. Os compostos
odoriferos adsorvem sobre as superficies de um meio e/ou sdo absorvidos no filme de
umidade em particulas instaladas no equipamento. Desta forma, os compostos sorvidos sao
seguidos de uma oxidagao por micro-organismos. Os produtos finais a partir do bio-oxidagéo

completa dos compostos odoriferos sdo CO2, 4gua, sais minerais, e biomassa microbiana

Segundo 0s mesmos autores, dentre as técnicas de tratamento disponiveis, a
fotocatalise é considerada uma técnica de ponta, ja que faz uso da nanotecnologia para a
criacdo das estruturas dos catalisadores. O principio de degradacdo dos gases por esta técnica

¢ mediado por Processos Oxidativos Avangados (POA’s).

A literatura cientifica apresenta varios trabalhos relacionados a estes métodos de
tratamento de odores, sendo possivel levantar e investigar alguns com a finalidade de
compreender acerca das aplicagdes bem como da performance na reducdo das substancias

causadoras de odor (Figura 11).
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Kielling et al. (2011)

Biofiltros Tsang et al. (2008)
Bioquimicos ~|:
- Sheridan et al.
Lodo ativado (2003)
Lavadores quimicos
P o xl Chernicharo et al.
Quimico Oxidacdo térmica [— (2010)
Oxidagdo catalitica — Ding et al. (2012)
Condensagao
o 5 | | Boraphech &
Fisico Adsorgéo Thiravetyan (2015)
Absorgédo — Pope et al. (1980)

Figura 11: Trabalhos da literatura relacionados aos tipos de tratamento convencionalmente
empregados para reducdo de substancias odoriferas.

Tabela 5: Exemplos de estudos relacionados a aplicacdo de técnicas no tratamento de

odores de diversas fontes.

Substancias Redugdo das
Método Descrigéo . Fonte substancias Autor
odoriferas .
odoriferas**
Trimetilamina,
x trimetilamina, H2S, H.S,
Solucéo de i i |
Absorcio hipoclorito de metilmercaptana, Graxaria metilmercaptana  Pope et al.
s6dio dissulfureto de e disulfureto (1980)
dimetilo, n-butanal (100%)
n-butanal (97%)
- Cavacode o g5, oypy  MOSIR o) (G0%e)  Kielling et al.
Biofiltro Pinus (leito (hidrocarbonetos) de CO (86%) (2011)
filtrante) alimentos 0
S Solugéo .
O)Sl,dr:]i ?CZO alcalina de Metilmercaptana * 100% Dl(g%le;)al.
q ferrato (V1)
- Fibras (leito Acidos graxos Tratamento o Tsang et al.
Biofiltro filtrante) volateis de esgoto 95% (2008)
Substrato de x .
Biofiltro aparas de Acido n-butirico Produgdo 100% Sheridan et
i de suinos al. (2003)
madeira
Adsorvente Boraphech &
Adsorc¢do Trimetilamina * 69% Thiravetyan
vegetal (2015)
sulfureto de sulfureto de Nishikawa e
Adsorcio e  Silica revestida dimetilo e * dimetilo (100%)
1 . . - Takahara
fotocatalise com TiO; dissulfureto de dissulfureto de (2001)
dimetilo dimetilo (53%)

* Fontes artificiais (producdo de gés sintético em escala laboratorial);

** Foram consideradas as remoc¢8es maximas de cada estudo.
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Esses métodos de tratamento citados como exemplos na Tabela 5, guardadas as
devidas diferencas e aplicacdes, sdo também objetos de uso em modelos comerciais
disponibilizados em catadlogos de fornecedores especializados na area de tratamento de
gases. Durr (2015) organizou e sistematizou algumas categorias de métodos conforme
descrito pela Figura 11, qualificando e classificando os referidos métodos por critérios
dispostos na Tabela 6. O autor utilizou quatro critérios para qualificar esses métodos,

indicados a seguir: eficacia; eficiéncia; Capex’; e Opex.

Tabela 6: Caracterizacdo dos métodos de tratamento e gerenciamento na emissdo de
substancias odoriferas (Fonte: adaptado DURR, 2015).

Método eficacia eficiéncia CAPEX OPEX

A. Evitar formacéo de odor ++ ++ ++ 0

B. Destruir substancias odoriferas

e Oxidacgdo Térmica ++ ++ - -
e Oxidacdo Catalitica ++ 0 0 -
e Oxidagdo com Luz + 0 - -
e Oxidacdo com Ozbnio + + - -
e Biolégico + 0 0 +
e Quimico + 0 0 0
C. Retencdo das emissdes
e Enclausurar ++ + - +
e Lavador - - + -
e Filtrar - - 0 0
e Carvéo ativado, Zedlita 0 0 0 0
D. Camuflagem - - + 0

Legenda: ++ muito eficiente, eficaz, baixos custos
-- pouco eficiente, eficaz, custos altos

() intermediario

L CAPEX é asiglaem inglés da expressdo Capital Expenditure, que significa “investimento em bens de capital”
e designa o montante de recursos investidos na aquisicdo ou melhoria de bens (maquinas, equipamentos,
instalacdes, terrenos e demais itens de investimento fixo) de uma determinada empresa, visando as operacdes.
E termo utilizado em analises de investimentos em projetos, como medida de base ao exame do retorno sobre
o investimento que sera realizado. Esses investimentos podem ser feitos através de aquisicdo ou desenvolvidos
pela propria empresa (LAURIA, 2015).

2 OPEX ¢ a sigla em inglés da expressdo Operational Expenditure, que significa “despesas operacionais” e

designa 0 montante de recursos gastos (custos ou despesas) necessarios para o funcionamento de uma empresa
(LAURIA, 2015).

21



22

Dos métodos apresentados por Durr (2015) na Tabela 6 merecem destaque em razao
da elevada eficacia aqueles relacionados a evitar a formacéo de odor, mais especificamente
as de oxidacdo térmica e catalitica (destruicdo de substancias odoriferas) e o

enclausuramento (retencdo das emissoes).

Especificamente com relacdo aos métodos de tratamento, designados na Tabela 6
como ‘“destruir substancias odoriferas” ¢ “retencdo das emissdes”, a oxidacdo térmica
apresenta elevada eficécia e eficiéncia, porém os investimentos de instalagcdo e os custos de
operacdo sdo considerados onerosos, tornando-a uma tecnologia pouco acessivel as

empresas do ponto de vista financeiro.

A decisdo sobre qual alternativa adotar para o controle das emissdes odorantes deve
resultar de um balango entre critérios técnicos, econémicos e ambientais, levando-se em
consideracao os aspectos quantitativos e qualitativos de cada alternativa (CHERNICHARO
et al., 2010).

4.5 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os POA’s s3o definidos como processos de oxidacdo em que intermedidrios
altamente reativos (por exemplo, radicais hidroxila OH¢) sdo gerados para atuar como
agentes oxidantes quimicos. Devido sua alta reatividade, os radicais hidroxila podem reagir
com uma grande variedade de classes de compostos. Os POA’s podem ser classificados em
dois grandes grupos: sistemas homogéneos, que envolvem reagdes usando H>O2, Oz com ou
sem luz UV; e sistemas heterogéneos, que empregam catalisadores, como 0s
semicondutores. Salienta-se que na presenga de OHe, ¢é possivel alcangar taxas de reagdes de
1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais rapidas do que aquelas encontradas com oxidantes
quimicos convencionais (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).

Além da classificagdo por sistemas homogéneos ou heterogéneos as técnicas de
oxidacdo podem ser diferenciadas por aquelas em que fazem o uso de energia radiante
(processo fotoquimico) e daqueles que ndo fazem (processo nao fotoquimico), como segue

na Tabela 7.
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Tabela 7: Resumo dos tipos de Processos Oxidativos Avangados existentes.
Tipo de processo Tratamentos

Descarga eletrohidraulica — Ultrassom
Oxidacao eletroquimica

Néo Fotoquimico Ozonizacdo com perdxido de hidrogénio (Os/H20,)
Oxidacao em meio alcalino (O3/OH")

Processos Fenton (Fe*?/H,0,) e relacionados

Fotocatalise heterogénea

Foto-Fenton e relacionados
Fotoquimico Processos fotoquimicos

UV/0O;

UV/H,0;

Fonte: Adaptado Alvarez et al. (2011).

Como visto anteriormente, os POA’s sdo um grupo de processos oxidativos que
apresentam alto poder de degradacdo de diversos compostos. Entre esses processos,
conforme apontado na Tabela 8, a fotocatalise heterogénea se destaca dos demais processos
oxidativos por ndo lancar méo de reagentes agressivos, como por exemplo perdéxidos (H202)

e 0zonio (O3).

4.6 Fotocatalise utilizando TiO2

A fotocatélise heterogénea tem sido intensamente estudada nas Ultimas décadas por
ter como vantagem principal a necessidade apenas de energia fotdnica para ativar os
fendmenos de conversdo quimica, caracteristica essa que contrasta com as reagdes de catalise

convencional que necessitam de calor para a ativacdo (CHEN e POON, 2009).

Fotocatélise é geralmente considerada como a catélise de uma reagdo fotoquimica
em uma superficie solida, geralmente um semicondutor. Esta definicdo simples, embora
correta e (til, oculta o fato de que devem ocorrer pelo menos duas reacdes simultaneas, a
primeira envolvendo oxidacdo, a partir de lacunas fotogeradas e a segunda envolvendo
reducdo, a partir de elétrons fotogerados. Ambos 0s processos devem ser equilibrados
precisamente para que o préprio fotocatalisador ndo sofra alteragdes, o que €, afinal, um dos
requisitos basicos para um catalisador (FUJISHIMA et al., 2008).
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De acordo com Fujishima et al. (2007), os estudos intensivos em fotocatalise
heterogénea comecaram ha trés décadas ap0s a descoberta da cisdo da molécula da dgua
induzida pela fotoirradiacéo sobre eletrodos de TiO2, fenémeno conhecido por efeito Honda-
Fujishima. Os primeiros estudos foram focados na utilizacdo da energia solar para a
producdo de hidrogénio como combustivel limpo a partir da agua. No entanto, varios
pesquisadores também descobriram que as particulas de semicondutores iluminadas
poderiam ser de interesse e Uteis por catalisarem uma grande variedade de reacdes redox de
substratos organicos e inorganicos. A partir dai, extensos estudos foram iniciados sobre as
aplicacbes ambientais da fotocatdlise heterogénea. Durante a Ultima década, aplicacOes
praticas de fotocatalisadores a base de TiO. tém sido implementadas em ambientes interiores

e exteriores.

Nakata e Fujishima (2012), Brancher (2012) e Carmo (2009) assinalam que entre 0s
POA’s, a fotocatalise heterogénea, utilizando TiO2 como fotocatalisador, € uma tecnologia
emergente e promissora por apresentar vantagens como: nao utiliza reagentes quimicos;
TiO2 € um composto atoxico e estavel; baixo custo e alta disponibilidade; apropriada para o
tratamento de efluentes gasosos e liquidos que contém concentracao de poluentes da ordem
de ppm (partes por milhdo) e ppb (partes por bilhdo); possibilidade de ativacédo pela luz solar,

0 que reduz os custos do processo.

Com relacdo a essa ultima vantagem € importante destacar que o rendimento
fotocatalitico encontra maior eficiéncia na faixa da radiacdo UV, embora segundo Pacheco-
Torgal & Jalali (2011), a luz visivel ainda permite que as taxas de degradacdo resultem em

niveis aceitaveis.

A eficacia de uma reagdo fotocatalitica depende de certos fatores que governam a
cinética da fotocatalise, como por exemplo, a concentracdo inicial de reagente, radiacéo,
massa do catalisador, pH, temperatura, etc. N&do obstante, para todos os tipos de reacfes
fotocataliticas é observado que a taxa de variacdo da reacdo é diretamente proporcional ao
fluxo radiante (MALATO et al., 2009 citado por ALVAREZ et al., 2011). Ademais, nos
estudos de Nogueira & Jardim (1996) se observa que a degradacdo de contaminantes é
incrementada com o aumento da irradiancia solar UV, mostrando uma dependéncia linear

com a intensidade da luz no intervalo de 20 a 30 W m™.

O processo fotocatalitico heterogéneo é uma sequéncia de reacdes muito complexas,

embora possa basicamente ser expressa pela Equacédo 1 (TARR, 2003):
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hv
TiO, » e~ + ht (1)

O mesmo autor explica que os elétrons (e7) e a lacuna (h™) geradas na excitacdo do
semicondutor podem reagir com compostos adsorvidos na superficie do fotocatalisador e
iniciar reacOes de oxidacao ou reducdo, conforme ilustra o esquema da Figura 12.

Banda Relaxamento
de condugio N \ Difusio
6 NN Redugio

hv /\j Excitagao

@/\/\/\/\ Oxidagdo
| ﬁ Difusdo

Banda .
de valéncia @ Relaxamento

Figura 12: Tlustrag@o esquematica da formagao de portadores de carga (lacuna “h+” e
elétron “e-) fotogerados na absor¢do da luz ultravioleta (Fonte: NAKATA e FUJISHIMA,
2012).

A Figura 12 ilustra o comportamento dos elétrons (e?) que quando excitados e
promovidos a banda de conducdo podem desencadear reacOes de reducéo, e a lacuna (h™)
gerada pode iniciar reacGes de oxidacdo de moléculas que estejam em contato com a
superficie. Em geral, de acordo com Ochiai e Fujishima (2012), esses portadores de carga
reagem com espécies quimicas tais como H.O, OH e O para produzir radicais hidroxila
(OH), anions radicais superoxidos (097) e H202 que contribuem para a decomposicdo de
compostos sobre a superficie de TiO.. As reacBes que ocorrem na superficie de um
semicondutor fotocatalitico podem ser resumidas em seis passos (KANECO e OKURA,
2002 citado por OLIVEIRA et al., 2009):

1) absorcdo de uma unidade de luz com a formacdo de uma banda de condugéo de

elétron e uma banda de valéncia de carga positiva (lacuna) no semicondutor;
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2) transferéncia de um elétron e de uma lacuna para a superficie;

3) recombinacéo dos pares elétron-lacuna durante o processo de reacao;

4) estabilizacdo de um elétron e uma lacuna na superficie de modo a aprisionar um
elétron e uma lacuna, respectivamente;

5) reducdo e oxidacao de moléculas na superficie;

6) troca de um produto por um reagente médio na superficie.

Entre esses passos, a absorcdo de luz (etapa 1) e subsequentes reagcfes redox na
superficie (etapa 5) sdo as chaves do processo da fotocatalise (KANECO e OKURA, 2002
citado por OLIVEIRA et al., 2009). De acordo com Paz (2012) as principais reacfes que
ocorrem quando uma particula semicondutora de TiO; € irradiada estdo descritas e

esquematizadas a seguir:

Fotoativacdo da particula do semicondutor, conforme Equacdo 2:

TiO, + hv - hi, + ez (2)

Segundo Fujishima et al. (2008), o elétron (ez.)® e a lacuna (hj,)* "caminham
aleatoriamente” para a superficie do TiO; e sdo aprisionados nesta regido (e;-e h}.)°. De
acordo com a Figura 14, o elétron e a lacuna aprisionados reagem com aceptores “A” (¢) ou
moléculas doadoras “D” (d), respectivamente, ou recombinam-se nos sitios de
aprisionamento da superficie do fotocatalisador (a). O elétron e a lacuna também podem se

recombinar abaixo da superficie do fotocatalisador com a liberacéo de calor (b).

3 O subscrito BC no termo e significa “banda de condugdo”.
% O subscrito BV no termo hj;, significa “banda de valéncia”.
5 O subscrito nos termos e-€ hf, significa “aprisionado”, do inglés “trapped”.

26



27

hv

h*+RH - R*+H*
h* + H,0 — *OH; + H*
ht+0," =10,

e, +0,— 0"
¢, + H;0, = *OH; + OH-
e, +R*+H*—>RH

e = elétron
o= lacuna

Figura 13: Processos que ocorrem na particula de TiO apos excitacdo UV (Fonte:
FUJISHIMA et al., 2008).

Reacdo entre a lacuna fotogerada e a 4gua adsorvida (Equacédo 3), indicada no passo (c) da

Figura 13:

H,0445 + hipy —» °OH + H 3)

Formacao do ion radical superdxido (Equacéo 4) representado pela sequéncia do passo (d)

da Figura 14:

0, + egc > 07~ (4)

A formacdo do ion radical superdxido, segundo Lan et al. (2013), é explicada pela
condicdo de que os elétrons na banda de conducdo podem favorecer a reducdo de aceptores
de elétrons através da presenca de ar absorvido nas superficies de TiO2 (0, + eg.) para

formar radicais adsorvidos (05 7).

Formacdo de perdxido de hidrogénio, de acordo com Equacdes 5, 6, 7 e 8:
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09~ 4+ H* - HOY (5)
HOS + HOS - H,0, + 0, (6)
09~ 4+ HOS - HO; + 0, )
HO; + H° - H,0, 8

Geracdo de radicais hidroxila pela quebra de perdxido de hidrogénio (EquacGes 9 e 10):

H,0, + e5. —» °OH + OH~ 9)

H,0, + 09~ - °0H + OH™ + 0, (10)

Quebra da molécula de perdéxido de hidrogénio sob irradiacdo com producdo de radicais

hidroxila (Equacéo 11):

H,0, + hv - 2. °OH (11)

No mecanismo das ultimas 3 reacOes apresentadas, Etacheri et al. (2015) explicam
que as espécies OH altamente reativas sdo geradas como resultado da cisdo homolitica do

peroxido de hidrogénio, ou o H202 atua como um aceptor de elétrons.

Essas reacfes ocorrem ndo somente em particulas de TiO2, mas também em outros
semicondutores com propriedades semelhantes. Segundo Alberici (1996) e Feltrin et al.
(2013), além do didxido de titanio, varios semicondutores como sulfeto de cadmio (CdS),
Oxido de zinco (ZnO), trioxido de tungsténio (WOs3), sulfeto de zinco (ZnS), 6xido de
estanho (SnO-) e Oxido de ferro (Fe203) tem sido utilizados em processos fotocataliticos,
embora o dioxido de titanio seja 0 mais utilizado, pois possui a caracteristica de combinar

duas propriedades importantes no processo, que sao a fotoatividade e a fotoestabilidade.

A fotoatividade do TiO; é elevada em comparacdo com a de outros o0xidos, sendo
eficiente sob diversas condicGes de uso e aplicagdo, no entanto, de acordo com Fujishima et
al. (1999) o potencial fotocatalitico do TiO» pode acabar sendo limitado pelo comprimento

de onda da radiacdo incidente sobre sua superficie. Os autores citam que a fotoatividade do
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didxido de titanio é maior para comprimentos de onda menores que 400 nm, o que equivale
em energia aproximadamente 3,0 eV, ou seja, essa energia minima seria necessaria para
desencadear as atividades eletronicas do semicondutor TiO2, 0 que em outras palavras quer
dizer que a excitacdo do elétron para a banda de conducéo e a geracdo da lacuna dependem

do que se denomina “band gap”.

A Figura 14 apresenta os valores de “band gap” para outros tipos de semicondutores

utilizados em processos fotocataliticos.
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Figura 14: Diagrama de energia de semicondutores tipicos.

Pela Figura 14 percebe-se que existem semicondutores com “band gap” inferiores ao
TiO,, como por exemplo o CdS (2,5 eV), entretanto, conforme observa Feltrin et al. (2013),
0 CdS, apesar de absorver radiacao de até 510 nm, sofre fotocorrosdo quando irradiado,
gerando Cd?* e enxofre, inviabilizando sua utilizagdo em processos de descontaminagao.
Além deste, 0 Fe203, SnO2, WO3 possuem um limite de banda de conducéo e necessitam de

um sistema elétrico externo para desenvolverem suas reacoes.

O TiO2 pode ser encontrado em trés formas alotropicas: rutilo, anatase e brookite.
Cada uma delas com uma estrutura cristalina caracteristica, sendo as duas primeiras as mais

comuns. Cada uma das estruturas consiste de cations Ti*" no centro de um octaedro de
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oxigénio, cuja tendéncia de simetria rutilo-anatase-brookite é sempre decrescente
(NORTON e CARTER, 2007). No entanto, Lan et al. (2013) explicam que dentre estas
formas, apenas rutilo e anatase apresentam efeitos fotocataliticos. As Figuras 15 (a) e (b)

mostra a estrutura cristalogréafica destas duas formas.

(b)

a"t“b

Figura 15: Formas alotrdpicas do TiO2: (a) rutilo; (b) anatase. Em vermelho os atomos de
oxigénio e em branco (centro) os atomos de titanio; e (c) Nanomoléculas de titanio sobre
suportes minerais (Fonte: LAN et al., 2013; XU et al, 2003).

A estrutura cristalografica do rutilo consiste em octaedros de TiOs unidos pelos
vértices (“corner-shared””) em uma célula tetragonal (Figura 15 (a)), enquanto que a estrutura
da anatase consiste em octaedros de TiOs unidos pelas arestas (“edge-shared”) em uma

célula tetragonal (Figura 15 (b)).

Rutilo e anatase apresentam propriedades fisicas muito semelhantes, com algumas
ligeiras diferencas. Por exemplo, ambos tém um largo “band gap” (3,0-2,3 eV), essa
propriedade fisica faz com que as nanoparticulas de rutilo necessitem que absorvam luz
visivel enquanto que a forma anatase absorva UV-A de maneira a mostrar efeitos cataliticos
induzidos pela radiacdo (LAN et al., 2013).

Saleiro et al. (2010) indica que no processo de degradacao fotocatalitica o catalisador
(TiO2) em forma de po fino pode ser usado de distintas formas, tais como dispersado na
solucdo aquosa, ancorado num suporte adequado, ou ainda num leito fluidizado. No entanto,
existe uma preferéncia para o uso do catalisador ancorado num suporte adequado, como

mostra a Figura 15 (c).
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Estas formas de TiO2, como aquela apresentada na Figura 15 (c), podem ser minerais
naturais ou podem ser preparadas sinteticamente. No entanto, somente as fases anatase e

rutilo sdo produzidas comercialmente (SALEIRO et al., 2010).

Segundo Carp et al. (2004), as fontes minerais de TiO2 sdo rutilo, ilmenita e
leucoxeno (produto da ilmenita). Destas fontes 93% a 96% do rutilo consiste em didxido de
titanio, a ilmenita pode conter entre 44% e 70% de TiO e o0s concentrados de leucoxeno
podem conter até 90% de TiO.. Cerca de 98% da produgdo mundial € usada para fazer
pigmentos brancos, e somente os 2% restantes sdo usados para fazer titdnio (metal),
revestimentos de haste de solda, fluxos e outros produtos

O crescimento das pesquisas em torno do tema fotocatalise mediada por TiO2 tem se
acentuado nos ultimos 30 anos, cenario esse que se reflete de forma objetiva no nimero de
publicacdes que tratam de aspectos tedricos e aplicacdes praticas das reacGes fotocataliticas
registradas pela base de dados do Scopus® ilustrada na Figura 16.
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Figura 16: NUmero de publicagdes sobre TiO2 e TiO2-fotocatalise por ano (Fonte:
SCOPUS, 2017).

A Figura 16 consegue evidenciar que o crescimento das publicagdes sobre TiO: e
suas aplicagbes se pronunciou substancialmente a partir dos anos 2000. Atualmente, o
numero de publicagdes supera 11.000 registros pela base de dados do Scopus®, que é

considerada a maior base de dados cientificos do mundo.

Segundo Carp et al. (2004), o campo mais ativo da fotocatalise com TiO; € a
fotodegradagdo de compostos organicos. O TiO. tornou-se um fotocatalisador muito

utilizado em tecnologias de descontaminagdo ambiental para uma grande variedade de
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compostos organicos, virus, bactérias, fungos, algas e células, que podem ser totalmente

degradadas e mineralizadas em CO2, H>O e &nions inorganicos inofensivos.

Por meio da base de dados Scopus®, a qual armazena dezenas de periodicos dos mais
relevantes do mundo, foi possivel apontar um ranking dos principais paises que se destacam
na divulgacgéo de resultados de pesquisas sobre fotocatélise. A Figura 17 apresenta os paises

mais relevantes e alguns paises da América Latina, como Brasil, Argentina e Chile.

China 14597
Japdo

Estados Unidos
India

Coréia do Sul

Alemanha

Paises

Espanha
Franca
Italia

Taiwan

Brasil

Figura 17: Quantidade de trabalhos publicados em fotocatalise no mundo (1912 — 2015).
(Fonte: SCOPUS, 2017)

Pela Figura 17 constata-se que 0s paises do extremo oriente, China e Japao, guardam
uma significativa contribuicdo nessa area de pesquisa, seguidos dos Estados Unidos. A

China e Japdo desde 1975 ja contribuiram com mais de 18.000 trabalhos.

Os trabalhos de fotocatélise da base de dados SCOPUS® estdo direcionados
majoritariamente para area de Ciéncias dos Materiais, com uma participacdo de
aproximadamente de 43,1%, conforme apresenta a Figura 18. Em segundo lugar a area da
Quimica seguida em terceiro lugar da Engenharia Quimica, com 34,6% e 34,5%,

respectivamente.
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Figura 18: Areas teméticas de aplicacdo da fotocatalise. (Fonte: SCOPUS, 2017)

4.6.1 Aplicacdes da Fotocatalise utilizando TiO2
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O potencial de uso da fotocatalise utilizando didxido de titanio é abrangente em

termos de aplicagdo nas mais diversas areas. A fotocatélise se destaca ndo somente para o

tratamento de poluentes, mas para geracdo de energia e uso na medicina (Figura 19).
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Figura 19: Campo de usos e aplicacdes da tecnologia de fotocatalise por dioxido de titanio
(Fonte: NAKATA e FUJISHIMA, 2012).
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Basicamente, o uso e aplicacdo (Figura 19) que se faz a partir do fenémeno
fotocatalitico utilizando TiO> deriva de duas propriedades que emergem da sua relagdo com
a incidéncia de luz, aqui identificado pelos potenciais de oxi-reducgéo e hidrofilicidade de

suas superficies, as quais sdo objeto de inuUmeras pesquisas relatadas na literatura.

Segundo Fujishima et al. (2007), a comercializa¢do de produtos & base de TiO, com
propriedades fotocataliticas comeg¢ou em meados de 1990 no Japédo. Mais de 2.000 empresas
aderiram a esta nova industria, cujos produtos sdo aplicados aos objetivos de auto-limpeza,
purificacdo do ar, purificacdo de agua e efeitos bactericidas. Os materiais externos da
construcdo de auto-limpeza, como telhas, vidro, filmes plasticos, revestimentos, etc, sdo 0s
produtos mais populares. O mercado de purificadores de ar tem crescido muito rapidamente
ao longo dos ultimos dois anos, devido a crescente preocupacdo do publico para poluentes

do ar interior, tais como formaldeido, tolueno, acetaldeido, etc.

Dentre as varias aplicacOes, certamente uma das mais importantes da fotocatélise
com TiO2 é a desodorizagdo. Os sistemas convencionais de purificacdo de ar geralmente
filtram os poluentes, que se acumulam nos filtros que acabam se tornando saturados,
reduzindo sua capacidade ap0s certo periodo de uso. A limpeza dos filtros de ar saturados
gera uma poluicdo secundaria. Os fotocatalisadores sdo capazes de decompor as substancias

organicas ao invés de acumula-las (CAMPOS, 2009).

De modo a corroborar com as indicacGes anteriores, Oliveira et al. (2009) também
afirmam que dentre as diversas tecnologias empregadas no tratamento de poluentes no ar a
fotocatalise sobre TiO: se destaca, pois ndo gera nenhum outro residuo a ser tratado, além
de exigir pouca ou nenhuma manutencao (estabelecidas condigdes de operacao) e seu custo

é baixo se comparado a outras técnicas como a adsorgdo, a lavagem e incineracdo de gases.

Neste sentido, a fotocatalise por TiO2 apresenta diversos estudos com relagdo ao uso
e aplicacdo na area ambiental, principalmente com relacdo ao tratamento e remediacdo de
poluentes. E possivel concluir que existe certa predominancia do uso da fotocatalise para o
tratamento de poluentes em fase liquida — tratamento de aguas e efluentes — como
evidenciam os trabalhos de Nogueira & Jardim (1996), Alfano et al. (2000), Bekbolet et al.
(1996) e Bahnemann (2004). No entanto, 0 uso de processos fotocataliticos para poluentes
em fase gasosa apresenta numeros significativos e expressivos, o que reflete a viabilidade
do uso desta tecnologia para fins de tratamento destes poluentes, conforme foi estudado

como por exemplo em Lacey e Schirmer (2008), Casagrande et al. (2012), Guillard et al

34



35

(2007), Hurtado (2012), Rodriguez (2008), Brancher (2012), Kataoka et al. (2005), Kako et
al. (2005), Sopyan (2007), Kato et al. (2005) e Alonso-Tellez et al. (2012).

Apesar disso, a implementacédo efetiva desta tecnologia sofre com alguns aspectos
técnicos. Os autores acreditam que o grande problema para implementacdo de processos
fotocataliticos para tratamento de emissdes seja 0 desenvolvimento e otimizag&o de reatores

em escala industrial, onde uma interface com a engenharia faz-se necessaria.

4.6.2 Fotocatélise aplicada a poluentes em fase gasosa

A fotocatélise heterogénea basicamente se divide em aplicacBes sobre interfaces
liquido-sélido e gas-sélido, e segundo Fu et al. (1996), uma vez que muitos fatores fisicos e
quimicos (limitagbes de transferéncia de massa, propriedades de adsorcéo e dessor¢do do
fotocatalisador, a presenca de espécies ativas fotoinduzidas, os potenciais quimicos de
reagentes e intermediarios etc.) podem ser afetados significativamente pela presenca de
agua, esses autores observaram diferencas notaveis entre gas-solido e liquido-solido para os
processos heterogéneos de oxidacao fotocatalitica. Em geral, as taxas de oxidagdo obtidas
em reatores gas-sélido sdo muito superiores as taxas tipicamente relatadas para reatores

liquido-solido.

Assim, a literatura cientifica tem demonstrado atraves de seus relatos que é possivel
degradar e transformar por meio da fotocatalise uma ampla gama de compostos gasosos. A
Tabela 8 indica alguns trabalhos voltados a fotocatalise gas-sélido utilizando o TiO2 como

semicondutor.

Tabela 8: Compostos gasosos tratados por fotocatalise-TiO».

(continua)
Composto Formula CONCENracdo koo catalisador Ef|cc|’en0|a Autor
(ppm) (%)
. _ TiO2-Anatase e Casagrande et al.
Oxido Nitrico NO 20 TiO,-Rutilo 100 (2012)
. . TiOz-Anatase e
Tricloroetileno C:HClI3 30 TiO,-Brookita 91
i Hurtado (2012)
Formaldeido CH.0 24 TiOz-Anatase e 100

TiO,2-Brookita

35



36

Tabela 9: Compostos gasosos tratados por fotocatalise-TiOs-.
(concluséo)

Composto Formula CONCENtragdo  coyicatalisador Eflccl)enma Autor
(ppm) (%)
TiOz-Anatase e .

30 Ti0,-Z10, 60 Rodriguez (2008)

10 TiO2-Anatase 100 Kako et al. (2005)
Sulfeto de HuS oA
hidrogénio 10,-Anatase e

50 Tio,-Rutilo 94 Sopyan (2007)

. Alonso-Tellez et al.
15 TiO2-Anatase 100 (2012)
400 TiO; 30 Cantau et al. (2007)

Dimetilsulfeto ~ (CHs)2.S

Nishikawa e Takahara

10 TiO2-Anatase 100 (2001)

50 TiO, 18 Cantau et al. (2007)
Dimetildisulfeto  (CHz3)2.S> _

10 TiO,-Anatase 100 Nishikawa e Takahara

(2001)

Em geral, como pode ser visto na Tabela 8, os trabalhos de degradacdo fotocatalitica
utilizando TiO, optam majoritariamente pelo uso da fase cristalina TiO.-Anatase, por ser
considerada a fase mais fotoativa dos trés tipos de estruturas cristalinas existentes, embora a
fase TiO2-Rutilo ser menos fotoativa também tem seu uso devido principalmente ser mais

estavel e com maior durabilidade do que a fase cristalografica Anatase.

Dentre os gases utilizados nos experimentos fotocataliticos (Tabela 8), existe um
registro significativo de estudos voltados a degradacdo de sulfeto de hidrogénio
(RODRIGUEZ, 2008; KAKO et al., 2005; SOPYAN, 2007; ALONSO-TELLEZ et al.,
2012; BRANCHER, 2012; CANELA et al., 1998; CAMPOS, 2009). Nestes trabalhos os
autores conseguiram alcancar eficiéncias de oxidagdo de até 100% da concentracao de HaS.

Além do sulfeto de hidrogénio, a degradacdo fotocatalitica com TiO> também é
aplicavel para outros tipos de compostos gasosos, como: dimetilsulfeto (LANGENHOVE et
al., 2005; CANTAU et al., 2007; NISHIKAWA e TAKAHARA, 2001), dimetildisulfeto
(GUILLARD et al., 2007; CANTAU et al., 2007; NISHIKAWA e TAKAHARA, 2001),
formaldeido (HURTADO, 2012), tricloroetileno (HURTADO, 2012), Oxido nitrico
(CASAGRANDE et al., 2012), acetaldeido e amonia (SOPY AN, 2007).
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4.6.3 Tintas Fotocataliticas aplicadas ao tratamento de poluentes em fase gasosa

O mercado de tintas possui uma linha exclusiva de produtos com propriedades
fotocataliticas. Segundo Italcementi (2017), a tecnologia fotoquimica aplicada aos materiais
de construcdo pode ser uma oOtima solucdo. Intensas investigacBes neste campo tem

proporcionado as bases para uma ampla aplicacdo em diferentes setores industriais.

Dentre os produtos fotocataliticos existentes é possivel apontar o TXActive® como
um produto mundialmente reconhecido que teve suas propriedades testadas e comprovadas
cientificamente. O TXActive® trata-se de um produto que possui fungdes fotocataliticas e

se constitui no principio ativo de outros produtos de natureza de aplicacao sobre superficies.

A empresa italiana Italcementi comercializa linha de produtos que levam na sua
composic¢do o principio fotocatalitico TXActive®, como é o caso do cimento TX Aria®. A
Figura 20 ilustra um experimento realizado com esse cimento com o objetivo de mostrar a
reducdo da concentracdo de contaminantes gasosos que entram em contato com a superficie

do cimento.

Figura 20: Camara utilizada para medir a reduééo d~é NO: (Fonte: adaptado
ITALCEMENTI, 2017).

Pela Figura 20 observa-se uma camara de volume conhecido em que é soprado NO>
diluido com uma corrente de ar, de modo a atingir uma concentracdo de contaminante
predefinida. No interior esta instalado um analisador de NO2, uma lampada UV e um

material de amostra feita com cimento TX Aria®.
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Neste estudo apresentado pela Italcementi (2017), sdo realizados varios testes com
uma intensidade de luz definida e concentra¢Ges de contaminantes no interior da cdmara de
medida apds a reacdo fotocatalitica. Sob certas condicdes de laboratdrio foi possivel obter

uma reducdo de até 91% de NOa.

Em outro experimento, realizado por Cimax (2017), onde o principio TXActive® é
utilizado em uma tinta de nome comercial Cimax Ecosystem®. No ensaio experimental em
questdo é montado um aparato constituido de uma estrutura recoberta com tinta
fotocatalitica, estrutura essa que encontra-se no interior de cilindro transltcido por qual passa
uma corrente de gas poluente. Externamente é colocado uma fonte de luz artificial, conforme
Figura 21 (a).
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Figura 21: (a) Cilindro contendo objeto sdlido com superficie recoberta com tinta; (b)
grafico ilustrativo mostrando a concentracdo do poluente constante. (Fonte: Cimax, 2017)

Com a luz apagada (Figura 21 (a)) no interior do cilindro ha uma concentracdo
constante de elementos poluentes de aproximadamente 700 ppb, condicdo essa que o autor

denomina “simulacdo noturna”, expressao dada por ndo haver irradiagdo de luz.

A Figura 22 (b) mostra o comportamento da concentragdo do poluente em uma

situacdo contréria, ou seja, com a irradiagdo de luz (Figura 22 (a)).
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Figura 22: (a) Cilindro sob exposicédo de luz; e (b) grafico ilustrativo mostrando a
diminuicao de concentracdo do poluente. (Fonte: Cimax, 2017)

Depois de acender a luz (simulacdo diurna), a curva de concentracdo de poluentes
sofre uma reducéo de forma abrupta, depois segue diminuindo de forma continua e regular
(Figura 22 (b)), o que indica a ocorréncia de um fendmeno de degradacdo via mecanismo
fotocatalitico. As concentragdes do poluente ficaram, durante a exposicdo de luz, abaixo de
300 ppb, valor esse que mostra que houve uma reducéo de aproximadamente 60% em relagdo

a concentracado inicial em poucos minutos.

Quando a emisséo de luz voltou a ser interrompida o fenébmeno de degradacao do
poluente perdeu atividade, pois o poluente retornou aos niveis de concentracdo inicial,
conforme ilustra a Figura 23 (b).
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Figura 23: Experimento fotocatalitico: (a) cilindro sob exposicédo de luz; e (b) grafico
ilustrativo mostrando o comportamento da concentracdao poluente. (Fonte: Cimax, 2017)
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Pela Figura 23 (a) é perceptivel que no caso de cessar a luz irradiada, a curva se
inverte de forma crescente (Figura 23 (b)), isto € o efeito fotocatalitico ndo se reproduz e a

poluicéo volta aos niveis anteriores (efeito noturno).

Além deste trabalho, outros trabalhos utilizando revestimentos fotocataliticos
mostram que as potencialidades destes materiais na degradagdo de compostos gasosos sao
diversas (MONTEIRO et al., 2014; HOCHMANNOVA e VYTRASOVA, 2010; SOUSA et
al., 2013; AUVINEN e WIRTANEN, 2008). Neste sentido, na Tabela 10 sdo apresentados
alguns exemplos de tintas fotocataliticas utilizadas em pesquisas que estudaram as
propriedades destas tintas, bem como a performance na degradacéo de poluentes gasosos.

Tabela 10: Exemplos do uso e aplicacdo de tintas com propriedades fotocataliticas na
oxidacgéo de poluentes gasosos.

Tipo de tinta Pigmento Substrato Poluente Eficiéncia Autor
. TiO2-Anatase NHs, CHa, Reducéo de Costa et al.
Suspenséo liquida ] Paredes
(Activa — PPS) CO2e N0 27% CH, (2012)
Tinta vinil a base TiOz-Anatase Acetato de Reducéo > Monteiro et
) n-Decano
de agua PC500 celulose 90% al. (2014)
) ] TiO,-Anatase
Tinta acrilica a ) Papeldo ndo Reducéo > Marolt et al.
. (Hombikat); Isopropanol
base de 4gua ) ) absorvente 95% (2011)
TiOz-Rutilo
) . ) Argamassa; placa 3 ]
Tinta acrilica a TiO2-Anatase . Reducéo > Martinez et
] ] de vidro; papelédo NO
base de agua (Evonik) y 40% al. (2011)
ndo absorvente
Tinta vinil a base ) e Angelo et al.
] TiO>-Anatase  Placa de aluminio NOx 95%
de 4gua (2014)
Tinta acrilica a . Maggos et
. TiO2-Anatase Paredes NOx 20%
base de &gua al. (2007)

Maggos et al. (2007) realizaram testes de despoluicdo em uma area artificialmente
fechada, que foi poluida por gases gerados a partir de um escapamento de carro (NO e NO).
A superficie do teto do parque de estacionamento foi coberta com tinta acrilica branca
contendo TiOa. Os resultados mostraram uma oxidacéo fotocatalitica significativa dos gases

poluentes (Tabela 10).

Em outro estudo Costa et al. (2012) avaliou o efeito benéfico de um tratamento

fotocatalitico a base de TiO2 na purifica¢do do ar interior de uma atividade de suinocultura.
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As paredes (260 m?) do recinto contendo os suinos foram revestidas com 70 g m2 de TiOz e
irradiadas com o uso de 10 lampadas de UV. Foram observadas reducges significativas na

concentracdo de CH4 (cerca de 27%).

A Tabela 10 identifica que o principal substrato utilizado para
impregnacao/deposicdo dos fotocatalisadores é o material cerdmico ou cimenticio (paredes
e argamassa), embora a literatura aponte diferentes processos podem ser utilizados para ligar
o fotocatalisador a superficie. No entanto, como foi dito a maioria das aplicacdes de
fotocatélise para materiais envolvem a mistura de TiO dentro de concreto, argamassas e
materiais ceramicos (MARTINEZ et al., 2011; BALLARI et al., 2010; CHEN e POON,
2009; WU et al., 2017; SILVA et al., 2016). Como a fotocatalise é um fenémeno superficial,
solucdes como revestimentos também séo interessantes porque podem ser aplicadas em
estruturas ja existentes e, a0 mesmo tempo, resultar em menor consumo de TiO>
(MARTINEZ et al., 2011).

4.6.4 Superhidrofilicidade de superficies fotocataliticas com TiO2

A origem que consegue tracar hipdteses e explicagbes em torno da
superhidrofilicidade em filmes de TiO., de acordo com Nakata e Fujishima (2012), é
atribuida a um aumento nos grupos OH na superficie do TiO2 quando submetido a irradiagédo
de luz como mostrado e esquematizado nas Figuras 24 e 25.

O mecanismo para este processo foi proposto entdo com base na reconstrucdo dos
grupos hidroxila da superficie sob irradiagdo UV. Conforme ilustrado na Figura 24, os
elétrons fotoexcitados sdo capturados pelo oxigénio molecular, enquanto as lacunas (h*) se
difundem para a superficie do TiO2, sendo presas nos &tomos de oxigénio da rede.
Subsequentemente, a lacuna aprisionada (h{) enfraquece a energia da ligagdo entre o atomo
do Ti e 0 oxigénio da estrutura, e uma outra molécula de dgua adsorvida quebra esta ligacéo,
formando novos grupos hidroxila (FUJISHIMA e ZHANG, 2006).
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Figura 24: Reconstrucédo superficial sobre TiO> durante as altera¢6es hidrofilicas
reversiveis (Fonte: Fujishima e Zhang, 2006).

De acordo com Nakata e Fujishima (2012), o enfraquecimento induzido pelas
moléculas de dgua adsorvidas na superficie ocorre em razao da liberagdo de um préton (-H*)
para compensacao de carga, e entdo se forma um novo grupo OH. Esta superhidrofilicidade
desaparece gradualmente no escuro, pois nesta condicdo de auséncia de luz os grupos
hidroxila dessorvem gradualmente a partir da superficie na forma de H>O2 ou H2O + O,

conforme aponta o esquema da Figura 25.
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Figura 25: Modelos estruturais para a superficie de TiO2: (A) o grupo OH esté ligado a
vacancia de oxigénio; (B) a lacuna h+ ¢ aprisionada no oxigénio da rede e (C) novos
grupos OH sdo formados (Fonte: NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

A propriedade de hidrofilicidade a partir do fenémeno fotocatalitico vem sendo muito
estudado no sentido de subsidiar o desenvolvimento de novas tecnologias e produtos que
consigam reproduzir essas caracteristicas. Segundo Fujishima et al. (2000), varias empresas
vém tentando desenvolver superficies auto-limpantes, especialmente janelas, por um longo

tempo. Basicamente, o0 objetivo dessas empresas tem caminhado na tentativa de tornar a
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superficie altamente hidrofilica, de modo que uma corrente de agua seja suficiente para
remover compostos causadores de manchas. As Figuras 26 e 27 apresentam 0S aspectos
visuais resultantes da concepcdo destas tecnologias que procuram incorporar a
hidrofilicidade.

Figura 26: (a) Superficie hidrofdbica antes da irradiagdo UV, (b) Superficie hidrofilica

formada sob irradiacdo UV, (c) Exposicao de vidro revestido com TiO> hidrofdébico ao

vapor de agua, (d) Criagéo de superficie anti-embagamento por irradiagéo ultravioleta
(Fonte: NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

Figura 27: Fotografia de uma tenda cuja metade esquerda foi revestida com uma camada
de auto-limpeza de TiO2 ap6s um teste de exposi¢do ao ar livre durante 2 meses (Fonte:
FUJISHIMA e ZHANG, 2006).
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A conversdo hidrofilica fotoinduzida ¢ um processo diferente da decomposicao
fotocatalitica de contaminantes. O titanato de estréncio, que tem quase 0 mesmo poder de
oxidagéo que o TiO, néo se torna hidrofilico por meio da irradiagdo UV. Por sua vez, o
WOs3, que apresenta conversdo hidrofilica fotoinduzida, ndo exibe atividade fotocatalitica
(FUJISHIMA e ZHANG, 2006).

Os mesmos autores afirmam que a ocorréncia de dois fendmenos fotoinduzidos
distintos, isto €, o fendbmeno fotocatalitico e o fenémeno de superhidrofilicidade, € um dos
aspectos Unicos do TiO2. Mesmo que sejam processos intrinsecamente diferentes, eles

podem, e de fato devem ocorrer simultaneamente na mesma superficie de TiOs.

4.7 Prospeccdo Tecnologica em Bancos de Patentes

A prospeccdo tecnoldgica tem como objetivo fundamentar e contextualizar a
proposta de inovacao a qual estad inserido esse plano de trabalho. A tarefa de prospectar
procura fornecer um direcionamento ao campo onde seja possivel identificar e constatar 0s
potenciais de inovagdo em torno da temética que esta sob pesquisa. Desta forma, séo
apresentados alguns dados e informacgodes que ilustram de forma ampla o campo de aplicacéo
da tecnologia de fotocatalise por meio de dioxido de titdnio tanto em ambito internacional

como brasileiro, conforme apresentado adiante.

4.7.1 Dep6sitos de patentes no ambito internacional

Na Tabela 11 sdo apresentadas tecnologias patenteadas semelhantes ou
correlacionadas a tecnologia fotocatalitica que foram encontradas em base de patente dos
Estados Unidos (USPTO — United States Patent and Trademark Office’s).

Tabela 11: Documentos de patentes na base americana USPTO relacionados a fotocatalise
na degradacgéo de contaminantes.

(continua)
NUmero Data de . - Vantagem(s) da invengéo
- Caracteristicas técnicas
Documento Deposito proposta
Aplicacdo residencial e comercial, Facilidade quanto a
US 7951327 B2  31/05/2011  material do suporte do catalisador,  manutencdo operacionalizacdo
Uso exclusivo de radiacédo artificial e instalacéo
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Tabela 11: Documentos de patentes na base americana USPTO relacionados a fotocatalise
na degradacdo de contaminantes.

(concluséo)

NUmero Dat:fl Qe Caracteristicas técnicas Vantagem(s) da invencao
Documento Deposito proposta
Aplicacéo residencial e comercial, Facilidade quanto a
US 7951327 B2 31/05/2011  material do suporte do catalisador, = manutencdo operacionalizacéo
Uso exclusivo de radiacéo artificial e instalacdo
Material do suporte do catalisador Contato fluido-sélido
US 6582666 B2  30/06/2003 (algodao_), gso e>_<c_|u_5|vo de significativamente eficaz
radiacdo artificial
I . Alta eficiéncia na oxidagéo de
Injecéo de reagente (ar), sistema oluentes asosos. ndo ha
5045288 03/09/1991  conta com lavagem do catalisador P 1es g ‘
formacéo de subprodutos na
com N2 (g) x
reacdo
Lampada tubular, suporte com Area de contato do gas-solido,
US 9415131 B2 16/08/2016 fotocatalisador disposto na vertical, compacto (baixo espago
ndo ha fonte de luz natural requerido)
US 6752057 BL  22/06/2004 F°t°°ata"sadoégggzversa' 0flixo gistema de recirculagdo
US 8048391 B2 01/11/2011 Tipo e posi¢ao das lampadas Area de contato gas-solido
Tipo e posicao das lampadas, Uso )
US 8834805 B2 16/09/2014  de lampadas com comprimentos de Area de contato gas-sélido
onda diferentes
5835840  10/11/199g SO comercial, uso de bobinas de Controle da umidade
aquecimento (desumidificador)
Substrato poroso para adesdo do - .
US 6409928 B1  25/06/2002 fotocatalisador, injecdo de oxidante Provisdo de agente oxidante

(oxigénio ou 0zdnio)

adicional (processo trifasico)

Fonte: Autoria propria, 2018.

As tecnologias existentes sdo, em sua maioria, desenvolvidas em escala para uso
doméstico e comercial, ndo foram encontradas patentes para uso em escala industrial, o qual
recebe grande carga de volume de gas por unidade de tempo. As tecnologias apontadas na
Tabela 11 estdo descritas com maior detalhe adiante.

O método da invencao patenteado por Raupp et al. (1991) na USPTO sob registro
5045288 consiste no tratamento de contaminantes organicos volateis e ndo volateis
halogenados e ndo halogenados a partir de uma corrente gasosa compreendendo 0s passos
de: mistura de uma substadncia gasosa contendo oxigénio com a corrente gasosa
contaminada; contato da mistura da gasosa contaminada com um catalisador solido; e
exposicdo do catalisador s6lido que entrou em contato com a mistura gasosa contaminada
com a luz UV (comprimento de onda de aproximadamente 600 nm).

Em outra patente Reisfeld et al. (2011) reivindicaram a inven¢do US 7951327 B2
que consiste em um purificador de ar fotocatalitico que elimina substancialmente odores,

COVs e bioaerosois do ar. O purificador de ar fotocatalitico da presente invengdo é adequado
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para aplicacOes comerciais e residenciais e pode ser instalado em qualquer equipamento
original ou instalado em instalacGes existentes.

O purificador fotocatalitico inclui um involucro modular com mecanismo de
alinhamento retratil. O mecanismo de alinhamento retratil é configurado para mover o
compartimento modular entre uma posi¢do em uso alinhada dentro da unidade da ventoinha
e uma posicdo retraida. Varias estruturas de suporte estdo dispostas dentro do invélucro
modular, cada uma possuindo uma camada catalitica disposta sobre ela. Pelo menos uma
lampada UV ¢ interposta entre cada estrutura de suporte do catalisador.

A invencdo inclui uma unidade de ventilador que tem um retorno de ar, uma unidade
de bobina, uma ventoinha e um fornecimento de ar. A unidade de ventilador inclui pelo
menos um purificador fotocatalitico disposto adjacente a unidade de bobina.

Tabatabaie-Raissi et al. (2003) reivindicaram a invencdo US 6582666 B2 que
consiste em um aparelho para controle de poluicdo fotocatalitica que compreende: fonte de
luz longitudinal com uma lampada de alto fluxo que tem uma primeira extremidade e uma
Gltima extremidade; reator fotocatalitico de primeira fase tendo um primeiro comprimento
em relacdo a primeira extremidade da fonte de luz; e dispositivos para agitar o reator de
primeira fase para formar um leito fluidizado.

A presente invencdo proporciona um novo processo para o tratamento catalitico de
contaminantes em fluidos sendo eficiente em termos de energia. O processo emprega meios
cataliticos e um inovador esquema de contato fluido-solido (mecanismo de rotagdo). O
suporte do fotocatalisador é de material fibroso (algod&o).

Na patente sob registro US 9415131 B2 Arifin et al. (2016) reivindicaram como
invencdo um sistema de controle de odor que compreende: uma fonte de ar contaminada
com um composto contendo enxofre; um reator de oxidacdo UV, que inclui uma fonte de
radiacdo UV-C disposta dentro do reator; um defletor com fotocatalisadores dispostos sobre
a superficie do defletor (transparente) e elementos refletivos dispostos na superficie do
defletor; e revestimento refletor disposto nas superficies internas do reator. O sistema
compreende ainda um umidificador configurado para umidificar o ar antes da introducdo do
ar contaminado no reator.

O fotorreator sob registro US 8834805 B2 desenvolvido por Owen et al. (2014)
contém pelo menos duas fontes de luz: uma fonte de luz que ativa a fungéo catalitica de um
material semicondutor no fluido para reduzir a concentracdo de contaminantes no fluido, e
uma segunda fonte de luz que atua diretamente sobre entidades bioldgicas vivas para

esterilizar ou maté-las e assim desinfetar o fluido e também pode servir para ativar um
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fotocatalisador semicondutor que, por sua vez, causa maiores danos aos contaminantes
bioldgicos. O fotocatalisador semicondutor € ligado a um substrato de fibra que transmite
opticamente no fluido. A segunda fonte de luz em uma forma de realizagédo é externa ao
fluido e ilumina o fotocatalisador através de superficies transmissoras em um recipiente de
contengdo de fluido. As fontes de luz podem incluir conjuntos respectivos de LEDs.

A estrutura do fotorreator consiste em uma caixa que direciona o caminho de fluxo
de fluido no mesmo; um substrato transmissor de luz no caminho de fluxo de fluido; um
fotocatalisador semicondutor aderido ao substrato. A fonte de luz compreende uma lampada
de mercurio de baixa pressdo (253,7 nm) operavel para fornecer luz ao fluido no invélucro
a ser tratado.

A invencao desenvolvida por Molins (2011) sob registro US 8048391 B2 refere-se a
um purificador de gas contendo um meio de filtragdo com acéo fotocatalitica, um sistema
para iluminar o referido meio com radiacdo UV (ldmpada com articulacdo de angulo), e
dispositivos para ajustar automaticamente a velocidade do gas e para ajustar a intensidade
da iluminacdo UV (fonte LED). A iluminacdo é transmitida aos purificadores através de
guias de luz de fibra dptica.

O equipamento patenteado por De Lasa et al. (2004) sob registro US 6752957 B1 é
um reator fotocatalitico para a destrui¢do de poluentes organicos transmitidos pelo ar, que
compreende meios para a admissdo de uma corrente de gas gque transporta contaminantes
organicos volateis transmitidos pelo ar para um sistema de tubulacao.

O fotorreator de acordo com a reivindicacao indica que as superficies fotocataliticas
estdo posicionadas transversalmente em relacdo a corrente de gas. Os meios fotocataliticos
compreendem um catalisador (TiO>) incorporado dentro de uma malha fibrosa transparente.

A malha fibrosa € suportada por uma placa perfurada com furos adequadamente
dimensionados para proporcionar uma queda na pressao do ar e fluxo de ar adequado através
da referida placa. A malha fibrosa transparente é carregada homogeneamente com até 50%
de TiO2 gt de malha.

O sistema de iluminacdo consiste em lampadas de mercario de baixa pressao,
lampadas de mercurio de pressdo média e lampadas de pressdo média avancadas. As
referidas lampadas UV sdo suportadas por refletores para direcionar e refletir a luz UV para
a superficie fotocatalitica. O reator compreende adicionalmente um meio de ventilacdo
localizado a montante da superficie fotocatalitica para circular a corrente de gas.

A invencdo registrada por US 6409928 B1 representa, segundo Gonzalez et al.

(2002), um aparelho para mineralizar contaminantes organicos em agua ou ar através de

47



48

meio poroso de TiO2 em um reator fotocatalitico. O reator fotocatalitico opera efetivamente
a temperatura ambiente e baixas pressoes.

O dito aparelho para a oxidagéo de contaminantes organicos compreende 0s seguintes
elementos: um substrato possuindo uma superficie fotocatalitica; célula fluida em
comunicacdo com a superficie fotocatalitica (TiO2) do substrato, a célula de fluido
compreendendo duas superficies de transmissao de ultravioleta opostas posicionadas para
expor a superficie fotocatalitica a luz ultravioleta, uma entrada de fluido e uma saida de
fluido, em que a célula de fluido é geralmente plana. Uma parede porosa que separa a célula
oxidante da célula fluida, em que um oxidante flui através da parede porosa; e uma fonte de
luz ultravioleta adjacente as superficies de transmissao ultravioleta.

As particulas do suporte sdo feitas de vidro, silica gel, esferas de silica, ceramica,
metais ou fibra de vidro.O aparelho de acordo com a reivindicagédo é formado ainda por um
numero de células de fluido posicionadas em paralelo, em que a fonte de luz ultravioleta esta
posicionada entre cada célula de fluido.

A invencdo sob registro 5835840 (USPTO) de acordo com Goswami (1998) trata-se
de um reator dotado de superficie revestida ao longo do percurso do fluxo de ar, sobre o qual
um catalisador semicondutor tal como TiO; foi revestido. As ldampadas ultravioletas sdo
instaladas no reator de modo que o catalisador € exposto a raios UV a medida que o ar passa
sobre ele. O catalisador pode ser fixado na matriz ou na superficie do duto, desde que a luz
ultravioleta incida sobre o catalisador a medida que o ar se move atraves dele.

O desenho compreende: um canal principal que transporta a corrente de ar pela
referida unidade fotocatalitica; superficie revestida no canal principal; revestimento de
didxido de titanio na referida superficie; detector de umidade no duto; dispositivos para
controlar a velocidade de fluxo da corrente de ar. O sistema de acordo com a reivindicacdo
conta com um motor e ventilador que empurra a corrente de ar atraves do canal principal. O

sistema de iluminag&do consiste em uma série de lampadas UV alongadas paralelas & malha.

4.7.2 Dep0sitos de Patentes no ambito brasileiro

No banco de dados do INPI (Instituto Nacional da Propriedade Industrial) foram
identificados 25 depositos de patentes relacionados a fotocatalise a base de dioxido de titanio

(Figura 28). Desse total 6 depositos se relacionam intimamente com o assunto do corrente
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plano de trabalho, no caso a degradacéo de contaminantes. O levantamento de depdsitos de
patentes esta listado na Tabela 12.

25
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O_

fotocatélise para tratamento de  fotocatalise em diversas aplicagcdes
contaminantes

Figura 28: Resultado da prospecgédo na base de dados do INPI.

Tabela 12: Pedidos de patentes no INPI relacionados a fotocatalise na degradacéo de
contaminantes.
Autor Titulo da Patente

Caballero e Donaire (2008) Reator tubular para fotocatalise heterogénea de compostos organicos

B Processo para a purificacdo de efluentes gasosos por fotocatélise e
Mondjian et al. (2001)

instalacdo para a realizacdo do dito processo

) o Processo para destruicdo de compostos organicos e inorganicos
Jardim e Oliveira (1998)

volateis em fase gasosa por fotocatalise heterogénea

Dispositivo para a purificacdo fotocatalitica continua do ar de uma
Geron et al. (2006) sala habitada, seu uso e método para otimizar o dimensionamento de

um elemento de purificacdo de ar

Fotocatalisadores a base de didxido de titanio dopados com ions de
Machado e Velani (2008) metais de transicdo, seu processo de preparacdo e sua aplicacdo em

processos de descontaminacdo ambiental

o Céamara de Fotocatalise para Tratamento de Solucdo Contendo
Milori et al. (2007)

Contaminantes

A invencdo sob o titulo “Reator tubular para fotocatalise heterogénea de
compostos organicos” trata de um reator tubular fotocatalitico e de um processo para
tratamento de 4gua contaminada com compostos organicos provenientes de fontes naturais

ou de processos industriais. Para alcangar a mineralizacéo dos poluentes sdo utilizados dois
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catalisadores constituidos de semicondutores. Os catalisadores sdo constituidos de dioxido
de titanio e dioxido de zirconio (TiO2/ZrOz), os quais, na forma de um filme misto, séo
depositados sobre um substrato e ativados com luz artificial proveniente de uma lampada de
luz negra (Figura 29). A presente invencao tem seu uso no tratamento de &guas superficiais
e subterrdneas contaminadas com compostos recalcitrantes aos tratamentos convencionais e
no tratamento de diversos efluentes provenientes de processos industriais e/ou domésticos
(CABALLERO e DONAIRE, 2008).

Explica-se que mesmo sendo um reator para tratamento de contaminantes em fase
liquida essa tecnologia foi investigada devido a possibilidade de solubilizacdo de
contaminantes em fase gasosa para a fase liquida, desta forma a presente patente assume

relevancia também para o0s interesses de contaminantes gasosos.

Tampa de teflon 9cm
removivel —
5 Efluente

Corpo cilindrico

de vidro N Ldmpada
de luz
negra 15'W

HHH Tubo de
quartzo — 4 mm
de espessura

Conjunto de 30
tubos de quartzo
revestidos por TiO2
Afluente * } P =L
Tampa de =

teflon fixa

Figura 29: Desenho esquematico do reator tubular (CABALLERO e DONAIRE, 2008).

33 cm

As principais caracteristicas e reinvindica¢cBes enunciadas pelos autores desta

tecnologia estdo descritas sumariamente na Tabela 13.
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Tabela 13: Caracteristicas basicas de constituicdo e funcionamento do reator tubular.
Titulo Caracteristicas principais
Tratamento dos contaminantes ocorre em fase liquida, geralmente as
tecnologias existentes transferem primeiramente para a fase gasosa
para posterior tratamento.

Reator tubular para
fotocatéalise heterogénea de
compostos organicos

Utiliza dois semicondutores (TiO e ZrOy).

Catalisador esta aderido a uma matriz s6lida, ndo havendo
necessidade de reciclo, reduzindo custos de operacéo.

Uso para diversas fontes de luz (negra, xen6nio e germicida).

O modelo intitulado “Camara de Fotocatélise para Tratamento de Solucédo
Contendo Contaminantes” refere-se a uma cadmara de fotocatalise para tratamento de
solucdo contendo residuos organicos. A invengdo é composta por um fotorreator (Figura 30)
de baixo custo e facil manutengdo que acoplado aos demais componentes do sistema forma
um circuito fechado e processo por onde a solucdo contendo contaminantes circula
recebendo tratamento por meio da incidéncia de radiacdo ultravioleta e fotocatalise
heterogénea. A camara de fotocatélise para tratamento de solugdo contendo contaminantes
é composta de um elemento cilindrico vedado por flanges, com fonte de luz UV interna e
conceéntrica, que é responsavel pelo fornecimento de radiacdo e a consequente fotolise dos
contaminantes em solucéo, ainda no interior desse elemento cilindrico, um elemento tubular
revestido com dioxido de titanio que promove, junto com a radiagdo UV, a fotocatalise dos
ditos contaminantes (MILORI et al., 2007).

P Efluente
Flange

superior i

>

3 Ldmpadas de
formatos
——— diferentes
., (2502400 nm)
Poténcia nominal:
15a25wW

v
Cano cilindrico de
aco inoxidavel
{2mm espessura)

43,6 cm

Afluente

452

Flange inferior revestido por
borracha para vedagao

I 1

<~ Injetorde O,

|- 10,16 cm -‘
Figura 30: Desenho esquematico da camara de fotocatalise (adaptado MILORI et al.,
2007).

51



52

Os testes com a camara de fotocatalise mostraram que significativas reducdes de
determinados pesticidas podem ser obtidas em até 5 horas de uso do funcionamento do

equipamento para um volume de 50 litros de solucdo contendo este tipo de contaminante.

Valvula de
pressdo

Tanque de
alimentacdo

Registro de
aliquotas

|

! e ——)
Bomba de L‘/V\’/ fonte de
alimentagdo

Figura 31: Desenho esquematico dos acessérios camara de fotocatalise (adaptado
MILORI et al., 2007).

Tabela 14: Caracteristicas basicas de constituicao e funcionamento da camara de
fotocatalise.

Titulo Caracteristicas principais
Tratamento de contaminantes (pesticidas) em solucéo aquosa

A - Funcionamento ocorre em circuito fechado (recirculacéo)
Céamara de Fotocatalise para

Tratamento de Solucéo

. Fonte de luz interna e concéntrica (comprimento de onda na faixa de
Contendo Contaminantes

250 a 400 nm, poténcia nominal entre 15 e 25 W com vida Util de até
5000 horas)

A patente de inovagdo designada por “Processo para a purificacdo de efluentes
gasosos por fotocatalise e instalacdo para a realizacdo do dito processo” em resumo
desempenha a funcdo em tratar residuos gasosos sob a incidéncia de radiacdo ultravioleta
em uma Unica etapa. O principio basico de operacdo deste equipamento é de fazer com que
o efluente gasoso sofra movimentos de “lamber” pelo menos um primeiro suporte e de
travessia de um segundo suporte, sendo que pelo menos um dos ditos primeiro suporte e
segundo suporte deverdo estar recobertos por um agente fotocatalisador, conforme Figura
32 (MONDJIAN et al., 2001).
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Afluente Afluente

. Rotagdo axial da
cuba interna

Rotacdo axial da
cuba externa

v / Parede interna
A » revestida com

e \ ;
fotocatalisador

Ladmpadas de

\ »  radiacdo UV

Cuba externa

Cuba interna
Efluente . concéntrica

Figura 32: Desenho esquematico da cuba fotocatalitica (adaptado MONDJIAN et al.,
2001).

As principais caracteristicas e reinvindicagdes enunciadas pelos autores desta
tecnologia estdo descritas na Tabela 15.

Tabela 15: Caracteristicas basicas de constitui¢do e funcionamento da cuba fotocatalitica.
Titulo Caracteristicas principais
Constituido de duas cubas concéntricas (cuba externa revestida
internamente por uma agente fotocatalisador e cuba interna cuja
parede é perfurada revestida externamente por fotocatalisador).

Lampadas de radiacdo UV dispostas paralelamente entre as cubas.

e Entrada do gés é dotada de um injetor (pode-se considerar até 12
Processo para a purificagéo
entradas).
de efluentes gasosos por
fotocgtah%e € |nst-ala(;a0 para Cubas sédo passiveis de rotagdo com o objetivo de aumentar a
a realizacdo do dito processo

turbuléncia (convecgdo) do gas no interior da cuba.

Revestimento do fotocatalisador de 10g/m? (TIONA PC500 — marca
comercial)

Velocidade de rotagéo = 25 rpm

A invengdo designada por “Processo para destruicdo de compostos organicos e
inorganicos volateis em fase gasosa por fotocatalise heterogénea” baseia-se no emprego
de um semicondutor, que deve ser iluminado por fonte de luz natural ou artificial. O aparato
constitui-se em um tubo cilindrico (Figura 33), possuindo internamente uma lampada de

radiacdo UV disposta paralelamente ao eixo do cilindro e em toda sua extensdo. Os gases
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afluem pela parte inferior do reator e efluem pela parte superior. As paredes internas do tubo
sdo revestidas por um filme de TiO2 (JARDIM e OLIVEIRA, 1998)

Segundo os autores, essa patente tem destaque pois realiza o tratamento dos
contaminantes em fase gasosa, ao contrdrio da maioria de outros trabalhos que tem

conduzido seus estudos de fotocatélise para a destrui¢cdo dos contaminantes em fase aquosa.

i

Efluente - -
Fonte de

luz

Camisa de
protegio * Catalisador
— revestido
internamente
Afluente

Figura 33: Desenho esquematico do reator fotocatalitico anular (adaptado JARDIM e
OLIVEIRA, 1998).

As principais caracteristicas e reinvindicagcBes enunciadas pelos autores desta

tecnologia estdo descritas na Tabela 16.

Tabela 16: Caracteristicas basicas de constituicdo e funcionamento do reator
fotocatalitico.
Titulo Caracteristicas principais

Eficiéncia na destruicdo de compostos organicos volateis
(VOCs) e em residuos gasosos de laborat6rios quimicos.

Processo para destruicdo de
compostos organicos e
inorganicos volateis em fase
gasosa por fotocatalise
heterogénea

Reator é dotado de uma camisa de protecdo, o qual é revestido
internamente por um filme de TiOx.

O semicondutor (TiO2) pode estar na forma de po6, gel, coldide,
ou similar independentemente do tamanho da particula.
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Com o intuito de testar a eficiéncia do equipamento os autores conduziram um ensaio
com o reator operado sob as seguintes condi¢fes: Uso de lampada de luz negra (poténcia
30W); Vazdo de alimentacdo: 200 mL min; Faixa de concentracdo dos contaminantes
gasosos: 400 a 600 ppm; 23% de umidade relativa; 21% de oxigénio (O2).

O equipamento apresentou taxas de remocdo significativas com relacdo aos gases
H2S (99,3%), tricloroetileno (99,9%), isooctano (98,9%), acetona (98,5%), metanol (97,9%),
metil etil cetona (97,1%).

A invencéo “Dispositivo para a purificacéo fotocatalitica continua do ar de uma
sala habitada, seu uso e método para otimizar o dimensionamento de um elemento de
purificacao de ar” relaciona-se com um dispositivo de purificagdo de ar trabalhando sobre
o principio de fotocatalise heterogénea mediante contato com dioxido de titanio e
preferivelmente assumindo a forma de um painel de parede, conforme Figura 34 (GERON
et al., 2006).
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E——— vertical com
a4 4 . .
7 7 77 filme de TiO2
-

Ar entrando 1,5m
I mp saida de ar I R
| 1 » Saidadear »
OI I m— >
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Il ~ malha |
Lampadas O"' 1., _
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| l tangencial
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1 - Entrada de ar |
I « Entrada de ar

Figura 34: Desenho esquematico do purificador (adaptado GERON et al., 2006).
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As principais caracteristicas e reinvindicagdes enunciadas pelos autores desta

tecnologia estdo descritas sumariamente na Tabela 17.

Tabela 17: Caracteristicas basicas de constitui¢do e funcionamento do purificador.
Titulo Caracteristicas principais

Dispositivo é provido de um ventilador tangencial (550 m3/h)
localizado no topo do equipamento com a funcédo de forcar a

circulacdo turbulenta de ar (convecgdo forgada).

Sistema opera em regime continuo.

] . o Estrutura metalica externa (ago).
Dispositivo para a purificacdo
fotocatalitica continua do ar de ) . .
) Estrutura interna metélica dotada de vérias lampadas de
uma sala habitada, seu uso e L o )
radiacdo UV (315 — 400 nm) com poténcia nominal de 25W

método para otimizar o
(4,3W em UVA)

dimensionamento de um elemento

de purificacéo de ar o i .
Filtro interno (grelha) com pelicula de TiOa.

Superficies internas das faces de ago da estrutura externa devem
ter um indice de reflexdo maximo para comprimentos de onda
menores do que
o comprimento de onda de referéncia do di6xido de titanio

anatésio (387 nm).

A patente sob o titulo “Fotocatalisadores a base de dioxido de titdnio dopados
com ions de metais de transicdo, seu processo de preparacdo e sua aplicacdo em
processos de descontaminacdo ambiental” refere-se a fotocatalisadores a base de didxido
de titdnio dopados com ions de metais de transi¢do. Como matriz fotocatalitica foi utilizado
um oxido obtido comercialmente com uma proporcao de fases cristalinas de 70% anatase e
30% rutilo. A essa matriz foi incorporado ions de metais de transicdo, como por exemplo,
molibdénio (Mo*™®) e Vanadio (V*°), com a finalidade de melhorar as propriedades
fotocataliticas dessa matriz. A degradacdo foi realizada em um fotorreator do tipo CPC
(concentrado parabolico concentrado), conforme Figura 35, que utilizam radiacdo solar
como fonte de excitacdo e o0s resultados mostraram que os catalisadores dopados
apresentaram elevadas atividades fotocataliticas (MACHADO e VELANI, 2008).
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Suporte Refletores

Tubos de vidro
borossilicato

> Conectores

Figura 35: Desenho esquematico do reator tipo CPC (adaptado MACHADO e VELANI,
2008).

As principais caracteristicas e reinvindicacdes enunciadas pelos autores desta

tecnologia estdo descritas na Tabela 18.

Tabela 18: Caracteristicas basicas de constitui¢do e funcionamento do reator tipo CPC.
Titulo Caracteristicas principais
Reator do tipo CPC (concentrado parabdlico composto).

Fotocatalisadores a base de

dioéxido de titanio dopados com Composto por 10 tubos de vidro conectados em série.
fons de metais de transigdo, seu
processo de preparagdo e sua Superficie coletoras de 1,62 m?; reservatdrio com capacidade de
aplicacdo em processos de 120 L; bomba centrifuga de 0,5 cv para impulsionar o efluente
descontaminagdo ambiental continuamente pelos tubos e pelo reservatério.

4.8 Simulagdo computacional — Comsol Multiphysics

Em termos gerais, 0 programa tenta resolver as equagdes diferenciais parciais (EDP)
por discretizacdo, tendo como ponto de partida as condi¢bes de contorno, de modo a se
chegar a um sistema de equacfes algébricas que poderdo ser resolvidas por métodos
numéricos. O metodo utilizado para resolucdo dessas equacgdes é o de Elementos Finitos.
Depois disso o computador serd capaz de apresentar resultados como perfis velocidade,
presséo, temperatura, entre outros (Adaptado MARTINS, 2016).

De acordo com Kanayama e Miyaoka (2011) o método dos Elementos Finitos
consiste em diferentes métodos numéricos que aproximam a solucdo de problemas de valor

de fronteira descritos tanto por equacgdes diferenciais ordinarias quanto por equagdes
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diferenciais parciais através da subdivisdo da geometria do problema em elementos menores,
chamados elementos finitos, nos quais a aproximacado da solucdo exata pode ser obtida por

interpolacdo de uma solucdo aproximada.

O software Comsol Multiphysics se caracteriza por estar divididos em médulos e,
segundo Gutiérrez (2013), esses modulos criados no programa sdo definidos com base no
tipo de analise pretende realizar (elétricos, mecanicos, fluidos, reacdes quimicas ou
combinacéo destes). Alguns deles contém um conjunto de fisica para analise, outros médulos
permitem que vocé importar geometria de outros programas e outros permitem que vocé
modificar os parametros que séo definidos pelo programa (como equag0es, intervalos de

valores ou valores em propriedades de um material).

O software, conforme descreve Gutiérrez (2013), considera globalmente os seguintes
passos para fazer uma simulagdo: Desenho de uma geometria; Especificacdo da fisica;
Escolha e geracdo de um tipo de malha; Escolha do tipo de estudo; e Apresentacdo dos

resultados.

O desenho da geometria neste software é definido como a figura geométrica que se
ocupara como modelo para a simulacdo. A geometria do projeto pode ser criada desde o
Comsol Multiphysics ou em alguns casos podem ser importados de outros softwares. O
programa tem a opg¢éo de formacgéo de uma geometria em diferentes dimensdes (1D, 2D ou
3D).

A especificagdo de uma fisica ou acoplamento de vérias fisicas, resulta em uma
vantagem deste software. Cada uma das fisicas que compreende esta delimitada por um
sistema de equagdes que permitem realizar a analise do modelo. Também é possivel
modificar as equagdes que estdo definidas no programa, manualmente ou com auxilio de um

modulo do mesmo software.

A etapa de selecionar a malha depende do tipo de solugédo que se deseja, o software
exibe a opcdo de varias malhas, para gerar esta malha de elementos finitos pode ser um dos

passos mais demorados na modelagem devido ao uso da memdria do computador.

A escolha do estudo, simplesmente depende do tipo de problema que espera para se
obter uma solucéo e esta é gerada a partir de métodos numericos. As Figuras 36 (a) e (b)
ilustram a configuracdo de um fendmeno de transferéncia de calor em 3D utilizando

parametros de condutividade térmica.
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Figura 36: Exemplo de uso do software Comsol Multiphysics: (a) o desenho da geometria;
(b) apresentacdo dos resultados na forma de perfis gréficos de temperatura em 3D (Fonte:
COMSOL, 2017).

Pela Figura 36 (a) nota-se que a imagem caracteriza a etapa de definicdo do desenho
da geometria do modelo a ser estudado, nesse caso sendo utilizada uma geometria 3D. Nesta
etapa sdo definidas também as condicGes iniciais e de contorno. A Figura 36 (b) traz a
interface de apresentacdo dos resultados onde sdo expressos os perfis tracados e graficos
ilustrativos do comportamento do fendmeno fisico em questdo (COMSOL, 2017).

A aplicacao do software Comsol é vasta e diversa para os mais diferentes fenémenos
fisicos. No que tange o assunto fotocatalise aplicado ao tratamento de substancias em fase
gasosa € possivel delimitar uma amostra de trabalhos desenvolvidos por pesquisadores
(Tabela 19). Basicamente, esses autores fazem o uso do Comsol com o objetivo de verificar
e otimizar as melhores condi¢Ges de forma a transferir os parametros modelados pelo

programa para situacfes experimentais em escalas maiores.

Os estudos envolvem tratamento de contaminantes em fase liquida (VAIANO et al.,
2015; CORBEL et al., 2014; LEBLEBICI et al., 2015), fase gasosa (WANG et al., 2014;
VERBRUGGEN et al., 2015; WALSEM et al., 2016; MONTECCHIO et al., 2016), sintese
de fotocatalisador a base de TiO2 (HATAT-FRAILE et al., 2013). A Tabela 19 apresenta de
forma sucinta algumas aplicacdes e usos do Comsol para a modelagem de fenébmenos em
reatores fotocataliticos.
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Tabela 19: AplicacGes do software Comsol Multiphysics no estudo de varidveis e
parametros na area de fotocatalise heterogénea.

Aplicacéo Substéncia Modelagem (modelos e parametros) Autores

Azul de Distribuicdo da irradiacéo de luz (equacgéo de .
) y B Vaiano et al. (2015)
metileno Helmholtz + equacéo de Dirichlet)
Degradacéo

" o . Modelo de transferéncia de massa
fotocataliticaem  Acido salicilico o Corbel et al. (2014)
(coeficiente de Sherwood)

fase liquida
Ferol Modelo de transferéncia de massa; eficiéncia Leblebici et al.
eno
fotonica (2015)
Variaveis fluidodinamicas (velocidade de
CO, . . 3 Wang et al. (2014)
entrada); Umidade; velocidade de reacéo
Variaveis fluidodindmicas; modelo de Verbruggen et al.
Degradacéo A
transferéncia de massa (2015)

fotocatalitica em Acetaldeido

Variaveis fluidodindmicas; variaveis de
fase gasosa o Walsem et al. (2016)
adsorcéo; irradiagdo UV

cov Variaveis fluidodindmicas; modelo de Montecchio et al.
s
transferéncia de massa (convecc¢éo e difuséo) (2016)
Sintese de o o )
) ) Influéncia hidrodindmica (Reynolds); Hatat-Fraile et al.
fotocatalisador TiO; ) )
geometria do misturador (2013)
(Sol-Gel)

Com relacdo aos trabalhos de simulacdo de degradacéo fotocatalitica em fase gasosa
utilizando o Comsol, objeto do presente trabalho, a literatura reporta o sucesso do uso do
software como ferramenta de otimizagdo, como € o caso de Wang et al. (2014). Os autores
estudaram modelos tridimensionais que descrevem a reducéo fotocatalitica de CO2 por meio
da energia solar e realizaram simulacdo numérica com base nas distribui¢fes de luz solar.
Uma abordagem de avaliacdo de desempenho foi proposta para orientar a otimizacao

estrutural do reator na reducdo fotocatalitica de COs.

A Figura 37 apresenta algumas ilustracGes obtidas a partir dos trabalhos citados na
Tabela 19 que se utilizaram do software Comsol Multiphysics com o objetivo de elucidar o
comportamento de fendmenos de reacdes quimicas e fluidodindmicos de modo a auxiliar 0s
autores na tomada de decis@o quanto a escolha de caminhos em prol do aperfeicoamento e
otimizacdo de seus estudos, ou simplesmente a fim de ter conhecimento mais preciso sobre

0S processos estudados em questéo.
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Figura 37: Geometrias, malhas e exibicdo grafica de trabalhos com fotocatalise que

utilizaram software Comsol Multiphysics (Fonte: LEBLEBICI et al., 2015; WANG et al.,
2014; WALSEM et al., 2016; MONTECCHIO et al., 2016; HATAT-FRAILE et al., 2013).

O capitulo da Revisdo Bibliografica apresentou informacg6es consultadas na literatura
de referéncia, baseando-se em assuntos e contetdos alinhados aos objetivos propostos na
execucao do trabalho.

Os temas selecionados foram julgados relevantes para a contextualizacdo da
pesquisa, servindo de base para a comparacao e discussdo dos resultados e formulacao das
conclusoes, incluindo: i. Aspectos gerais da geracdo de emissdes gasosas provenientes das
industrias de reciclagem animal, sobretudo no Brasil, destacando-se o potencial poluente e
algumas alternativas tecnoldgicas para o gerenciamento/tratamento dos poluentes gasosos;
ii. Fundamentos relacionados aos fendbmenos de reacdo fotocatalitica, destacando-se as
potencialidades da aplicacdo da fotocatalise com TiO, em sistemas utilizados no tratamento
de diversos poluentes; e, iii. Concepcdo de materiais fotocataliticos alternativos, como é o
caso das tintas, tendo em vista a possibilidade do aplicagéo e desenvolvimento de tecnologias
de descontaminacdo ambiental.

Baseando-se nas informacGes até aqui apresentadas, reitera-se o ponto central da tese
com a qual a presente pesquisa procurou contribuir, que é o desenvolvimento de meios
alternativos a fim de que a implementagéo da fotocatalise apresente condi¢6es técnicas mais
favoraveis para seu uso e aplicacdo em escala industrial, tornando a fotocatalise mais uma

opcao viadveltécnica e economicamente para o mercado de tecnologias ambientais.
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5 MATERIAL E METODOS

A fim de atender o objetivo especifico, a metodologia foi organizada e sistematizada
na subdivisdo de 6 etapas de desenvolvimento e analise, contemplado da seguinte forma: (1)
Caracterizacdo do potencial de impacto das fontes de geracdo de efluentes gasosos; (2)
Caracterizacdo dos efluentes gasosos; (3) Projeto e construcdo de modulo experimental; (4)
Caracterizacdo e realizacdo de testes operacionais do mddulo experimental; (5)
Sistematizagédo e proposicdo da tecnologia alternativa; e (6) Avaliacdo dos requisitos de
protecdo intelectual. Assim, as etapas encontram-se descritas com maior rigor metodolédgico

adiante.

5.1 Caracterizagdo do potencial de impacto das fontes de geracéo de efluentes
gasosos

A fonte de geracdo de emissdes gasosas objeto deste estudo incidiu sobre os
empreendimentos industriais do ramo de processamento de subprodutos de origem animal,
atividade altamente poluidora que envolve a producdo de farinha de penas, de sangue e
visceras, bem como a producéo de gordura animal oriundos de abatedouros e frigorificos da

Regido Oeste do Parana.

O trabalho referente ao levantamento de dados teve como base relacdo de
estabelecimentos da categoria “Fébrica de produtos ndo comestiveis”, classe NC1, do Estado
do Parana, no ano de 2015, fornecida pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA). Essa lista compreende as graxarias em atividade que séo
reconhecidas pelo Ministério Publico Federal, e contém duas informag@es basicas de cada
unidade: razdo social e endereco.

Utilizando-se das ferramentas de navegacgéo e geoposicionamento do Google Earth,
além do endereco fornecido pelo MAPA, realizou-se a busca e identificacdo visual de cada
uma das unidades de graxarias. Com as coordenadas geograficas de cada unidade, criou-se
um arquivo vetorial de pontos com as suas geolocaliza¢des. Para aquelas que ndo puderam
ser visualmente localizadas ou identificadas, adotou-se as coordenadas do centro da area
urbana do municipio informado pela relacdo do MAPA.

Feito isso buscou-se obter dados de capacidade produtiva por meio de contato direto

com cada unidade, tanto por e-mail quanto por telefonemas. Também realizou-se contato
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com o0 MAPA e a Associacao Brasileira de Reciclagem Animal (ABRA). Ainda assim, ndo

foi possivel obter dados significativos de capacidade produtiva.

5.1.1 Elaboracéo dos Mapas

Todos os mapas e analises geoespaciais foram realizadas no software livre QGis
2.8.3, conforme Figura 38. Além dos dados de geolocalizagdo das unidades de graxarias,
também utilizou-se as malhas da divisdo politico-administrativa do Estado do Parana,
fornecidas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), e imagens de satélite
de alta nitidez e resolucao espacial de 15 metros, fornecidas pelo servidor Openlayers. Todos
os dados utilizados sdo disponibilizados gratuitamente pelos detentores mencionados.
Também foi utilizado como o Mapa de Ventos do Parand, fornecido pelo Instituto
Agrondmico do Parand (IAPAR) como fonte de referéncia para representacdo da

predominancia dos ventos.

. QGIS 2.8.3-Wien - Projeto_mapa_de_calor - x
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Figura 38: Interface grafica do software QGis 2.8.3 utilizando o banco de dados do IBGE.

5.1.2 Determinacéo do raio de influéncia e elaboracdo do mapa de calor
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Para as unidades localizadas na regido oeste do Parand, realizou-se a delimitagao do
raio de influéncia e também a elaboracgdo do mapa de calor®. O raio de influéncia delimitado
foi de 5 km a partir da coordenada original do ponto referente a cada graxaria. Para tal,
utilizou-se a ferramenta de buffer através de uma camada de pontos.

A partir dai, pode-se realizar o calculo da fracdo de area urbana compreendida pelo
raio de influéncia de cada unidade. A area urbana foi delimitada por meio de classificacao
manual do uso e ocupacéo do solo.

O mapa de calor foi elaborado utilizando-se a ferramenta de Mapas de Kernel. Essa
ferramenta consiste, basicamente, em um método estatistico para estimar as curvas de
densidade, ou seja, € uma maneira simples de demonstrar a intensidade de um determinada
fendmeno em uma regido especifica.

Uma vez que ndo foi possivel obter dados de capacidade produtiva, o0 mapa de calor
foi elaborado a partir do posicionamento geografico de cada unidade, o que Ihe conferiu um
padrdo de uniformidade: onde haviam mais unidades, observou-se uma maior intensidade

no mapa.

5.2 Caracterizacdo dos efluentes gasosos: H2S e Compostos organicos volateis

A tarefa de caracterizar as substancias gasosas geradas nos processos de digestéo e
acondicionamento de matéria-prima em unidades de reciclagem animal envolveu etapas de
coleta, armazenamento e posterior anélise. Para a tentativa de detec¢do de H»S foi utilizado
0 sistema GC-TCD’; e para os COVs foi utilizado o sistema GC-MS8.

Foram escolhidas duas unidades de reciclagem animal para amostragem. Esta
escolha foi baseada no tipo de categoria de empreendimento de reciclagem animal. A
primeira consiste numa unidade de reciclagem animal anexa a um abatedouro, e a segunda
representa uma unidade de reciclagem independente, a qual recebe os subprodutos de outras

industrias de abate da regiao.

6 Mapa de calor é uma visualizagio que demonstra a intensidade dos dados em pontos geograficos. Quando a
camada de mapa de calor é ativada, uma sobreposi¢ao colorida é exibida sobre 0 mapa. Por padrao, as areas de
maior intensidade s&o coloridas em vermelho e as de menor intensidade em verde.

" Cromatografia gasosa com Detector de Condutividade Térmica.

8 Cromatografia gasosa com Espectrometria de Massas.
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O procedimento de amostragem dos gases oriundos do processo de digestdo de
subproduto animal estabeleceu como local da coleta o ponto de descarga dos gases (Figuras
39 (a) e (b)).

Figura 39: (a) Chamineé de descarga dos gases da unidade de graxaria anexa, e (b) exaustor
dos gases da graxaria independente. (Fonte: Autoria propria, 2018)

As amostras de gas foram coletadas por meio de seringa comum e acondicionadas
em recipientes a vacuo evitando qualquer contaminagdo. Cada coleta permitiu amostrar um
volume de 5,0 mL, valor correspondente ao volume nominal do recipiente a vacuo onde o

gas foi armazenado.

A anélise de H,S do processo de digestdo de subprodutos de origem animal foi
realizada por meio de cromatografia gasosa em um cromatografo com Detector de
Condutividade Térmica da marca Perkin Elmer, modelo Clarus 680 (Figura 40), sendo
identificadas as fracdes de nitrogénio (N2), oxigénio (O2), metano (CHa), didxido de carbono
(CO2) e sulfeto de hidrogénio (H2S). Foi utilizada uma coluna empacotada Plot Q,
utilizando-se Hélio como gés de arraste a uma vazéo de 30,0 mL.min™ e uma rampa de
aquecimento que permanece numa temperatura de 32°C nos 3,5 min iniciais, aumenta de
32°C até 100°C com uma taxa de aquecimento de 20°C min?, ao chegar em 100°C e

permanece nesta temperatura por mais 2 min.
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Figura 40: Imagem do equipamento de cromatografia gasosa com TCD utilizado para
caracterizacdo dos gases gerados. (Fonte: Autoria prépria, 2018)

O procedimento para quantificacdo requer inicialmente a realizacdo de analises com
amostra de gas padrdo contendo as concentra¢Bes conhecidas dos gases nitrogénio (N2),
oxigénio (O2), metano (CHs.), didxido de carbono (CO>), sulfeto de hidrogénio (H.S). Todas
as analises foram realizadas em duplicatas. Foi injetado um volume de 200 pL de gas em

cada andlise utilizando-se de uma seringa da marca Hamilton (capacidade de 500 uL).

O sistema para identificacdo de compostos organicos volateis consistiu no uso de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas de quadrupolo simples da
marca Agilent (Figura 41), nas seguintes condi¢des: gas transportador hélio; Volume de
injecdo de 500 pL, com temperatura inicial do forno de 25° C com aquecimento de 25 °C a
100 °C a 2 °C min, e de 100 a 220°C utilizando 4°C min™,

Figura 41: Cromatografo gasoso utilizado para identificacdo dos compostos organicos
volateis presentes nos gases das graxarias. (Fonte: Autoria prépria, 2018)
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A aquisicdo em modo “Full Scan” foi utilizada para analisar fragmentos variando de
40 a 250 AMU (Unidade de massa atbmica). Os compostos foram identificados pela
comparagdo dos espectros obtidos com aqueles referenciados na biblioteca do "Instituto
Nacional de Padrdes e Tecnologia™ (NIST).

5.3 Projeto e construcdo de modulo experimental

Nesta etapa o objetivo foi de fomentar o encaminhamento inicial da proposta de
desenvolvimento da tecnologia utilizando como estratégia basica a avaliacdo da influéncia
das variaveis e parametros envolvidos no processo de fotocatalise. Assim, 0 meio utilizado
para atingir esta finalidade foi direcionado ao desenvolvimento e constru¢do de um médulo
experimental em escala laboratorial para realizacdo de testes fotocataliticos em diferentes
condi¢des com o propasito de levantar informacdes e parametros construtivos e operacionais

para subsidiar a concepcao final da tecnologia alternativa.

Assim, foi projetado como médulo experimental um reator fotocatalitico com as
seguintes dimensdes: 30 cm (comprimento) x 16 cm (largura) x 8 cm (altura). As Figuras 42
(@) e (b) trazem a representacdo esquematica do projeto do reator e a imagem da instalacédo

experimental do modulo utilizado para os testes de degradacéo, respectivamente.

- Vilvula de registro de entrada

- Superficie translucida (acrilico 6 mm)
- Estrutura externa de ago-carbono

- Valvula de registro de saida

- Material fotocatalitico

- Tubulagao de descarga (@ = 2 cm)

Figura 42: (a) Desenho esquematico do modulo experimental do reator fotocatalitico, e (b)
Construcdo e montagem final do reator fotocatalitico. (Fonte: Autoria prdpria, 2018)

N B W N —
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O modulo experimental da Figura 42 (b) foi confeccionado a partir de material
metéalico utilizado para a base inferior e as paredes laterais. Para a face superior optou-se por
um material transltcido (acrilico com 6 mm de espessura), a fim de permitir a passagem de
radiacdo (solar e artificial) necessaria para os experimentos fotocataliticos. O mddulo conta

com um dispositivo de entrada e um de descarga (2 cm de didmetro).

Os materiais fotocataliticos sdo colocados no interior do modulo e entram em contato
com o sulfeto de hidrogénio (H.S) sintetizado em laboratério por reacdo quimica. O
principio do teste de degradacdo fotocatalitica do gas consistiu na exposicdo dos materiais
fotocataliticos a radiagdo: solar e artificial.

Para o funcionamento do modulo experimental foi necessario desenvolver um
sistema com um arranjo capaz de controlar as condi¢Ges operacionais estabelecidas, desta

maneira sendo proposto um sistema com a configuracédo indicada na Figura 43.

&

1- Compressor de ar

2- Regulador de vazao

3- Fluxdmetro

4- Recipiente com solugdo geradora de H,S
5- Valvula de registro

6- Reator Fotocatalitico

7- Fotocatalisador (Fotosan® + fibrocimento)
8- Superficie transparente

9- Lampada UV

10- Camara de UV

11- Mangueira de silicone

12- Sistema de monitoramento de H,S

13- Entrada da carcaga do analisador
14-Saida da carcaga do analisador

15- Sensor eletroquimico Aphasense®

16- Computador

17- Comunicagao wifi

18- Carcaga do analisador

Figura 43: Representacdo esquematica do aparato experimental para os testes de
degradacdo fotocatalitica. (Fonte: Autoria propria, 2018)

Resumidamente, o sistema ilustrado na Figura 43 tem seu funcionamento baseado na
producdo de um fluxo de ar, por qual a vazao pode ser controlada pelo uso de um regulador
instalado ap6s o aparelho compressor. Esse fluxo possui trecho Unico, sendo sua corrente

conduzida a um fluxdmetro com faixa de medicdo de 0 a 15 L min™. O ar de arraste entdo

68



69

segue seu percurso até passar por um recipiente que contém a solucdo geradora de sulfeto de
hidrogénio. Assim, deste ponto em diante a corrente gasosa passa a apresentar concentracoes
de sulfeto de hidrogénio em mistura com o ar. Por fim, essa corrente é levada ao reator
fotocatalitico (30 x 16 x 8 cm) com geracdo de radiacdo UV artificial para propiciar a reagdo
de degradacdo e a saida da corrente gasosa tratada, por meio da valvula de descarga na saida
do reator. Para a condicdo em que se utiliza radiacdo solar o reator é colocado em um

ambiente a céu aberto.

As concentragfes de HzS, na alimentacdo, podem ser varidveis, as quais sdo obtidas
por meio da alteracdo do pH da solucdo de sulfeto ou pela diluigéo conseguida pela variagao
da taxa de fluxo do gas de alimentacdo. A radiacdo ultravioleta é emitida por lampadas de

vapor de mercurio de 250 W sem o bulbo externo.

5.3.1 Ensaios de degradacao fotocatalitica

Os ensaios de degradacdo fotocatalitica foram iniciados através da medicdo da
concentracdo de H»S na mistura gasosa que deixa o reator sem radiacdo UV. Somente apds
a estabilizagdo da concentracdo de H>S na saida do reator que o sistema de irradiacédo é
ligado.

O regime operacional dos testes de degradacéo fotocatalitica foi conduzido mediante
a alternancia do uso da radiagdo UV representado nos resultados por “UV off” (sem
irradiacdo UV) e “UV on” (com irradiacao UV).

A escolha pelo H2S ocorreu devido ser um composto presente em altas concentracgdes
nas emissdes de graxarias. No entanto, ndo necessariamente o HS esta presente em todos 0s
processos de transformacdo de subprodutos de origem animal, portanto a eventual nao
deteccdo de H.S néo representa uma lacuna no trabalho, pois pretende-se por meio do uso
de um gas artificial propor uma tecnologia de degradacdo potencial de outros gases
odoriferos, os quais foram caracterizados por cromatografia gasosa, conforme apresentado

anteriormente.

5.4 Caracterizacdo e realizagdo de testes operacionais do médulo experimental
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Basicamente, o estudo do modulo experimental dividiu-se em dois aspectos, sdo eles:
(1) Caracterizacdo dos elementos fisicos constituintes do mdédulo; e (2) Estudo do
desempenho operacional do mddulo. Assim, a investigacdo em torno desses aspectos

envolveu o que segue descrito esquematicamente no fluxograma da Figura 44.

Espectroscopia
de Reflectancia
UV-Vis

[

FTIR-ATR

Fotocatalisador

MEV-EDS

I

Gravimetria

Caracterizagdo do
médulo

|

Temperatura
(reator)

foi ( Espectroscopia )
t?;'ﬁsﬁgé?éi de Transmitancia
UV-Vis

Cinética Primeira

Médulo
Experimental

Ordem
Ne———————
Degradacéo Cinética Segunda
Fotocatalitica Ordem
Desempenho Cinética
operacional do Langmuir-
maédulo Hinshelwood

I

Simulagdo Fluidodinamica e
computacional Reagdo Quimica

Figura 44: Estratégia de estudo e investigacdo em torno do médulo experimental. (Fonte:
Autoria propria, 2018)

5.4.1 Caracterizagdo dos Elementos Fisicos do Mddulo

A caracterizacdo do modulo basicamente foi conduzida por meio de anélises

quimicas e fisicas a fim de levantar as principais propriedades dos seguintes elementos: (1)
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Fotocatalisador (superficie interna do madulo); e (2) Superficie transltcida (face superior do

maodulo por onde se da a entrada de radiacao).

5.4.1.1 Preparacao dos Fotocatalisadores

Para o estudo da superficie fotocatalitica optou-se pelo uso de diferentes superficies
para testes. No total foram testados 4 fotocatalisadores em diferentes materiais de suporte,
conforme identificado na Figura 45.

S

Tinta branca Suporte
) poliuretana metalico
Tintas -~ S
convencionais ) — )
- Tinta branca Suporte de
acrilica fibrocimento
Tinta Suporte de
i Fotocatalitica
Fotocatalisador S E T
FOTOSAN®
Suporte de
fibrocimento
TiO, em p6 P——
Suporte de fibra
de vidro
—_—

Figura 45: Superficies fotocataliticas submetidas aos testes de degradacédo fotocatalitica.
(Fonte: Autoria propria, 2018)

Os fotocatalisadores a base de tintas convencionais foram adquiridos no comércio
local, tendo como critério de escolha os produtos com maior concentracdo de TiO:
(pigmento). A opcdo pela utilizagdo de duas tintas também deve-se ao tipo de resina
empregado na formulagdo de cada tinta, pois busca-se nesse aspecto avaliar eventuais

influéncias do tipo de resina sobre a atividade fotocatalitica.

Além das tintas convencionais foi adquirida uma tinta formulada para apresentar
propriedades reconhecidamente fotocataliticas, chamada Fotosan®. Trata-se de um produto

importado da Italia considerado de uma linha especial com aplicagéo fotocatalitica.
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E por ultimo, o trabalho utilizou para os experimentos outro material fotocatalitico
normalmente utilizado em trabalhos da literatura cientifica, o TiO2 na forma em po,

fornecido pela empresa InterBrasil®.

Os fotocatalisadores foram impregnados em diferentes superficies. A tinta
poliuretana foi aplicada em uma superficie metalica. A tinta acrilica e a Fotosan®, bem como
0 p6 de TiO- foram aplicados em um suporte de material de fibrocimento. Esse mesmo po
de TiO. foi impregnado também em uma superficie de fibra de vidro. No total, foram

confeccionadas cinco superficies diferentes para os testes de degradacédo fotocatalitica.

A confec¢do das superficies seguiu procedimentos especificos. A Figura 46 resume

ilustrativamente o processo de confeccdo de cada superficie fotocatalitica utilizada.

¢ 0

l'nta branca poliuretana I:>

/

[ | Tintas convencionais |
Tinta branca acrilica t> - m
/
Preparagio do _< | Tinta fotocatalitica Fotosan® | E> E> ) s m
fotocatalisador c -
\ Solugdo TiO, 4 g/L | < e

R o [

Figura 46: Processo de producdo de superficies fotocataliticas. (Fonte: Autoria propria,
2018)

A preparacdo das superficies fotocataliticas a base de tintas convencionais (tinta
poliuretana e acrilica) foi realizada por meio da formac&o de um filme utilizando um pincel

como instrumento basico (Figuras 46 (a) e (b)).

A tinta Fotosan® (Figura 46 (c)) foi impregnada sobre a superficie de fibrocimento
através do uso de um pulverizador manual. A cada pulverizacdo sobre a superficie o material
foi submetido a secagem em uma estufa a uma temperatura de 50°C. A impregnacgédo da
solugdo de 4 g L de TiO, sobre o fibrocimento (Figura 46 (d)) seguiu 0 mesmo

procedimento da tinta Fotosan®.
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A solucdo de TiO, impregnada sobre o filtro de fibra de vidro (Figura 46 (e)) seguiu

0s procedimentos descritos por Brancher et al. (2016).

5.4.1.2 Caracterizacdo Fisica e Quimica do Fotocatalisador

Cada superficie fotocatalitica foi objeto de analises com o objetivo de levantar suas
caracteristicas fisicas e quimicas, cujas medidas foram realizadas através dos métodos

analiticos descritos na Tabela 20.

Tabela 20: Metodologias analiticas de caracterizacdo dos materiais utilizados.

Caracteristicas Método
Reflectancia Espectroscopia UV-Vis (modo reflexdo)*
Massa de fotocatalisador Gravimetria®

Identificacdo de fases _ ) )
) . Difratometria de Raios X — DRX?
cristalogréficas

Espectroscopia de Transmissdo no Infravermelho com

Analise molecular de Transformada de Fourier — FTIR®

superficie Espectroscopia com Reflectancia Total Atenuada no

Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR-ATR*

Composic¢édo quimica Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X — FRX?

elementar Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X — EDS?

Morfologia e topografia da ) _ .
o Microscopia Eletronica de Varredura — MEV?
superficie

L Analise realizada no laboratério da Universidade Estadual do Oeste do Parana.

2 Analises realizadas no Laboratdrio de Raios X da Universidade Federal do Cearad (UFC) e Universidade
Federal da Integragdo Latino-Americana (UNILA)

3 Analises realizadas nos laboratdrios dos Institutos Lactec — DVQA/Departamento de Eletricidade e Materiais
e UNILA.

4 Andlises realizadas nos laboratorios de Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parang,
Medianeira.

5.4.1.3 Difracdo de Raios X (DRX) e Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas na Universidade Federal

do Ceara/Laboratorio de Raios-X utilizando um difratometro X’Pert Pro MPD da Panalytical
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(tubo de raios X de cobalto com comprimento de onda () = 1,54 A, 40kV e 45mA. Intervalo

angular das medidas foi de 10° a 120° em 26.

Para as analises de difratometria realizadas na UNILA foi usado um equipamento da
marca PANalytical, modelo EMPYREAN. As analises foram feitas para uma faixa do
angulo 20 de 15° a 80° e tensdo do tubo e corrente elétrica de 40 kV e 40 mA,

respectivamente. O comprimento de onda utilizado foi A=1,54 A (tubo de raios X de cobre).

A identificacdo das fases cristalinas foi feita utilizando o software X-PertHighScore
(Panalytical) e as fichas referentes as fases encontradas foram obtidas utilizando a base de
dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). O tamanho de cristalito foi calculado
pela Equacdo 12, denominada equacao de Scherrer:

Sk
~ B cosb

(12)

Sendo D é o tamanho da particula, k o fator de forma da particula, 2 0 comprimento
de onda da radiacdo a ser utilizada (1,54 A), B a largura a meia altura de pico, e 0 é o angulo

de difragdo.

Para realizar a analise com as amostras de tinta — acrilica e poliuretana (Figura 47) —
foi necessaria proceder uma etapa de secagem e trituracdo para que as amostras pudessem
ser preparadas em uma granulometria apropriada para os ensaios de DRX. A amostra de tinta
Fotosan® por ser uma solucdo aquosa foi adotado o procedimento de impregnacao sobre a
superficie de fibrocimento e apos isso foi realizada uma operacdo de abrasdo para que a

pelicula impregnada fosse removida na forma de pé.

Figura 47: (a) Tinta poliuretana em p6 apds processo de abrasao, e (b) tinta seca em
fragmentos so6lidos. (Fonte: Autoria propria, 2018)
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A andlise quimica foi realizada utilizando a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X. Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-
se cerca de 300 mg do material na forma de um pé fino depositado em um porta-amostra
formado por um filme pléastico de polietileno, que apresenta baixa absor¢ao de raios X na
faixa de energia de interesse. A analise foi realizada no modo semi-quantitativo
representativa pelos elementos quimicos do Flior (F) ao Uranio (U) e os resultados sdo

apresentados em porcentagem relativa de massa.

5.4.1.4 Espectroscopia de Transmissdo Vibracional no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Para que os materiais fotocataliticos pudessem ser analisados por FTIR foi necessario
que os mesmos fossem preparados de forma a se obter uma pastilha para colocar no
equipamento. A pastilha consiste numa mistura de uma matriz transparente a qual se junta a
amostra. O po alcalino utilizado foi o brometo de potassio (KBr). As andlises foram
conduzidas num equipamento Espectrémetro de Infravermelho, fabricante Bomem, modelo
MB-100.

As condicdes de ensaio® para avaliagdo da espectroscopia de infravermelho
compreenderam a seguinte especificacdo: Faixa de aquisicdo: 4000 a 400 cm™; Resolugo:
4 cm*; Numero de varreduras (scans): 16; e Acessorio Optico: Pastilha de brometo de

potassio.

O ensaio para determinar a identificacio dos materiais por espectroscopia de
infravermelho foi realizado conforme a norma ASTM E1252. Uma pequena quantidade do
recobrimento fotocatalitico de cada superficie foi removida com auxilio de estilete e
macerado com KBr, a mistura foi comprimida em pastilha com prensa hidraulica a 7000 kg

de forca. A pastilha preparada foi levada ao equipamento para aquisicdo do espectro.

9 ASTM E1252 (2002): Standard Practice for General Techniques for Obtaining Infrared Spectra for
Qualitative Analysis, 2002.

ASTM E2310 (2009): Standard Guide for Use of Spectral Searching by Curve Matching Algorithms with Data
Recorded Using Mid-Infrared Spectroscopy
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5.4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Deteccao de Energia Dispersiva
de Raios X (MEV-EDS)

Para a verificacdo microestrutural das caracteristicas morfologicas das superficies
utilizadas — suporte e “suporte + fotocatalisador” — foi utilizada a técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Com relacdo ao estudo qualitativo dos elementos quimicos
presentes nas amostras (Figura 48 (a), (b), (c), (d) e (e)) foi utilizada a analise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS).

Figura 48: Superficies fotocataliticas utilizadas nos experimentos de oxidacéo: (a) TiO2 +
fibrocimento, (b) tinta Fotosan® + fibrocimento, (c) tinta acrilica + fibrocimento, (d) Tinta
PU + suporte metalico; (e) TiO + fibra de vidro. (Fonte: Autoria propria, 2018)

Os equipamentos utilizados para a caracterizagdo quimica e morfologica da
superficie corresponderam ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) marca Tescan,

modelo VEGA 3 (Figura 49 (a)), com detector de energia dispersiva de raios X (EDS) marca
Oxford.
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Figura 49: (a) Microscopio eletronico de varredura (MEV) marca Tescan, modelo VEGA
3; (b) Sputter coater para preparacdo de amostras ndo condutoras; (c) fragmentos de
superficies dispostas no porta-amostras para analise de microscopia eletrénica. (Fonte:
Autoria propria, 2018)

As amostras foram analisadas primeiramente na condi¢éo original, sendo realizada a
avaliacdo quimica superficial nesta condicdo, ap0s isso a amostra foi metalizada com o
auxilio de um Sputter coater (Figura 49 (b)) por deposicdo de uma camada de Au-Pd de 10
nm de espessura a fim de permitir a realizagdo de melhores imagens a grandes ampliagGes.
As amostras passaram por um procedimento de fragmentacdo em tamanhos de 10 mm de
didametro para serem colocadas no porta-amostras do equipamento de microscopia (Figura
49 (c)).

5.4.1.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos por meio de um espectrofotdometro
UV-1601PC (Shimadzu), equipado com uma esfera de integracao (acessorio de reflectancia)
(Figura 50), sendo os valores de reflectancia adquiridos na regido de 200-400 nm com
intervalo de 1 nm. Os espectros de reflectancia foram expressos nas discussdes em valores

de absorbancia (Equacao 13):

A - 1
Absorbancia = logy, (m) (13)
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Figura 50: Acessorio de medicéo de reflectancia utilizado no espectrofotdmetro. (Fonte:
Autoria propria, 2018)

5.4.1.7 Gravimetria

A técnica de gravimetria foi usada para se obter a massa de fotocatalisador
aderida/depositada sobre o suporte ap0s cada etapa de impregnacdo. O material (suporte +
fotocatalisador) apds cada impregnacao foi mantido por aproximadamente 3 horas em estufa
a 100°C. A cada nova etapa de impregnacdo o material foi pesado para verificar, pela
diferenca de massa, sua concentracdo em funcdo do nimero de impregnacgdes. Para isso

utilizou-se uma balanca semi-analitica BL-320H.

5.4.2 Caracterizagdo da Superficie Transltcida do Mddulo Experimental

A superficie translicida do reator foi objeto de analise com o objetivo de levantar
suas caracteristicas dpticas conforme meétodo indicado na Tabela 21.

Tabela 21: Metodologia analitica para levantamento das propriedades épticas dos
materiais utilizados.
Caracteristicas Método

Transmitancia Espectroscopia de transmissdo UV-Vis?

L Anélise realizada no laboratério da Universidade Estadual do Oeste do Parana
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A proposicdo da tecnologia alternativa prevé a possibilidade da estrutura fisica ser
constituida por uma face translicida na parte superior, com a funcéo de permitir a passagem
de luz solar para o interior do provavel equipamento de modo que o fotocatalisador
depositado possa ser ativado. Portanto, a partir da nogdo de que este componente estrutural
poderd ser importante ao desempenho do fendmeno da reacdo de fotocatélise, foram
avaliados trés tipos de materiais translicidos como alternativa a estrutura do mesmo. Essa
avaliacdo foi orientada a levantar as propriedades de absorbancia/transmitancia destes

materiais.

As opcdes de materiais e espessuras estudadas estdo descritas na Tabela 22.

Tabela 22: Especifica¢des e dimensdes dos materiais translicidos avaliados.

Tipo de material Espessuras (mm)
Vidro incolor 4,6e10
Acrilico incolor 4;6¢e10
Policarbonato incolor 3

(Fonte: Autoria prépria, 2018)

As propriedades de transmitancia dos materiais apontados na Tabela 22 e ilustrados
na Figura 51 foram medidas em espectrofotdmetro da marca Shimadzu UV modelo 1601PC

UV utilizando o intervalo de comprimento de onda de 200 a 500 nm (UV-Vis).

Policarbonato

o

.\ Y

Figura 51: Amostras de materiais translucidos avaliados pela espectroscopia de
transmitancia UV-Vis. (Fonte: Autoria propria, 2018)
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Avaliadas as propriedades originais de transmitancia de cada material, o trabalho
também optou por estudar a variacao destas propriedades ao longo do tempo e sob exposicédo
das condic¢des metereoldgicas, o que pode ser chamado de anélise de envelhecimento e perda

de propriedades dpticas, o que esta explicado adiante.

5.4.2.1 Anadlise de Envelhecimento dos Materiais Transllcidos

Os estudos de envelhecimento das superficies transltcidas foram conduzidos com a
colocacdo das amostras de acrilico, vidro e policarbonato sob exposicdo do sol e demais
condi¢cdes metereologicas, na tentativa de reproduzir a realidade da operacdo semelhante a

de um reator solar (Figura 52).

Figura 52: Amostras de materiais transl(icidos expto as condicdes metereoldgicas.
(Fonte: Autoria prépria, 2018)

Foram analisadas as propriedades de transmitancia na faixa UV-Vis para intervalos
de tempo regulares com o objetivo de identificar mudancas nas propriedades opticas. Essas

medidas levantadas foram importantes para o conjunto de informacdes que subsidiaram o

set de tomada de decisfes no desenvolvimento e proposicdo da tecnologia alternativa.

5.4.3 Estudo do Desempenho Operacional do Médulo Experimental
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O desempenho operacional do mddulo experimental basicamente utilizou a seguinte

abordagem metodoldgica:

a. Monitoramento do poluente: por meio do uso de medidor eletroquimico de sulfeto de
hidrogénio (H.S) foi possivel quantificar a performance em termos de eficiéncia na
degradacéo deste poluente, bem como estudar fendbmenos e parametros correlatos, como:
Cinética de reacdo: ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de reacao; teste
de Fotolise; avaliacdo dos efeitos da vazdo volumétrica e da concentracao de alimentacéo

na eficiéncia de degradacéo fotocatalitica.

b. Simulacdo computacional: teve como propdsito estudar o comportamento
fluidodindmico da corrente gasosa no interior do prototipo e os perfis de

concentracdo do poluente ao longo do reator.

Tabela 23: Metodologia utilizada na avaliacdo do desempenho operacional do médulo
experimental.
Estudo operacional Método

3 i Sensor eletroquimico + Sistema de
Degradacéo fotocatalitica de H2S L
aquisicdo de dados?

Simulacao computacional Software Comsol Multiphysics 5.0?

! Equipamento desenvolvido por Mendoza (2016).

2 Software com licenca de uso junto ao Departamento de Engenharia Quimica da Unioeste, Campus Toledo.

5.4.3.1 Sistema de Monitoramento de H2S

A avaliacdo do grau de degradacdo fotocatalitica proporcionado pelo mddulo
experimental foi mediada através da passagem de um fluxo gasoso contendo uma

concentracdo de H»S gerado a partir de uma reacao quimica produzida em laboratdrio.

A geracdo de gas sulfidrico seguiu os procedimentos descritos por Canela (1999). O
experimento para a geracao do gas consiste em um controle do pH de uma solucéo de sulfeto
de sddio (NazS.9H:0) e fosfato de sédio (NazHPO.). A solucdo foi preparada pela adi¢ao de
0,6 g de sulfeto de sodio e 1,44 g de fosfato de sédio em um volume de 90 mL de agua

deionizada, sequéncia essa esquematizada na Figura 53.

81



82

0,6 g sulfeto 1,44 g de fosfato Acido fosférico H,S gasoso
de sodio de sadio 1,0 mol/L
0.0 00
= = | | - |

90 mL agua 4gua 4gua

deionizada + "
0,6 g de sulfeto de 0,6 g de sulfeto de sdédio
sodio +
1,44 g de fostato de
sédio

Figura 53: Preparacédo da solucdo geradora de gas sulfidrico em meio aquoso. (Fonte:
Autoria propria, 2018)

O esquema da Figura 53 consegue ilustrar que além da preparacdo da solucdo de
sulfeto e fosfato é necessario o ajuste do pH por meio do uso do acido fosforico (HsPOa4) a
fim de se obter a concentracdo de H.S desejada. Na maioria dos experimentos o pH foi
ajustado a 8,0 usando acido fosférico 1,0 mol L. A solugdo geradora requer um periodo
aproximado de 30 minutos para estabilizar e assim atingir valores reprodutiveis da
concentracdo de H»S. Sob estas condi¢Bes experimentais, quando o fluxo de ar produzido
pelo compressor € passado através do “headspace” do recipiente da solugdo uma atmosfera

de HS é gerada e direcionada ao reator fotocatalitico.

O medidor eletrdnico utilizado neste trabalho corresponde a um sensor eletroquimico
adquirido junto a empresa britanica Alphasense® Ltd. Este sensor é especifico para a
medicdo de concentracdes de sulfeto de hidrogénio conforme especificacBes técnicas

apresentadas na Tabela 24.

Tabela 24: Caracteristicas e especificagdes técnicas do sensor eletroquimico de H>S.

Caracteristicas Descricdo
Sensor Alphasense H2S-BE com
Modelo )
transmissor de 4-20 mA
Faixa 0 a 2000 ppm
Resolucao <0,5 ppm
Dimensoes 39mm x 39 mm x 19 mm (altura)
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Ainda de acordo com as descri¢Oes fornecidas pela Tabela 24, o sensor H2S-BE é
capaz de fornecer monitoracdo continua de concentracdes de gas sulfidrico na faixa de 0 a
2000 partes por milhdo (ppm). Para o aproveitamento da capacidade de monitoracdo, foi

desenvolvido um sistema de aquisi¢cdo dos dados (sinais elétricos) gerados pelo sensor.

Nesse sistema os dados sdo coletados a cada minuto e armazenados em uma planilha
do programa MS Excel® em termos de tensdo elétrica (Volt). As tensdes medidas depois de
coletadas sdo convertidas em concentracéo (ppm), de acordo com Mendoza (2016), através

da Equacéo 14:

[H,S] =400 XV (14)

sendo [H,S] a concentragdo de H>S (ppm) e V a tensdo elétrica gerada pelo sensor

eletroquimico (Volt).

5.4.3.2 Modelagem da cinética de degradacao fotocatalitica do H2S

A modelagem da cinética tem por objetivo propor explicacfes do ponto de vista
quantitativo e qualitativo acerca dos fenbmenos associados a uma reagdo quimica, que no
caso foi avaliada a reacdo de degradacao fotocatalitica de H.S. Assim, para levantamento da
cinética de degradacdo do H»S o trabalho se incumbiu de analisar o ajuste dos dados

experimentais aos modelos indicados na Figura 54.

Langmuir-
Hinshelwood
Modelos Lo
Cineticos Primeira ordem

Segunda ordem

Figura 54: Modelos cinéticos utilizados para o ajuste dos dados experimentais obtidos nos
ensaios de degradacdo fotocatalitica. (Fonte: Autoria propria, 2018)
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O estudo da cinética da reacdo de degradacéo fotocatalitica do H»S foi realizado com
base em modelos de primeira ordem, segunda ordem, e o0 modelo adsortivo de Langmuir-
Hinshelwood. Para tanto os dados experimentais (previamente coletados) foram

incorporados nos modelos, e a qualidade de seu ajuste foi analisada.

5.4.3.2.1 Cinética de Reacdo segundo o Modelo de Primeira Ordem

Foi realizado um estudo cinético para o qual foi suposto que o modelo para a reacao
de degradacéo fotocatalitica do H2S segue o modelo de primeira ordem, dado pela Equagéo
15:

r=———=kC (15)

Sendo k € a constante de velocidade de reacdo de primeira ordem; e C a concentracao

do reagente. O modelo cinético de primeira ordem ajusta os dados experimentais por meio
da reta In (%) em funcdo do tempo, sendo o valor constante de primeira ordem k obtido

pelo coeficiente angular da reta, conforme relagédo expressa pela Equacéo 16:

In (%) =kt (16)

5.4.3.2.2 Cinética de Reacdo segundo o Modelo de Segunda Ordem

Semelhante ao estudo de modelagem da cinética para reacdo de primeira ordem foi
realizado também a verificacdo do ajuste dos dados experimentais dos testes de degradacao

do H>S ao modelo de reagdo de segunda ordem, onde a taxa de consumo é dada pela Equacgéo
17:
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r=——=kC2 (17)

Sendo k é a constante de velocidade de reacdo de segunda ordem; e C é a

concentracdo do reagente. Para 0 modelo cinético de segunda ordem o ajuste aos dados
. .y - . 1 1 ~
experimentais é feito por meio da reta (E - C—) em funcdo do tempo, sendo o valor constante
o

de segunda ordem k obtido pelo coeficiente angular da reta, conforme expresso pela Equacéo
18:

(1 _ i) — (18)

5.4.3.2.3 Cinética de Reacéo segundo 0 Modelo de Langmuir-Hinshelwood

O mecanismo proposto por Langmuir-Hishelwood considera em seu modelo 0s
fendmenos de conversdo quimica e o processo de adsorcdo, sendo este ultimo fator
importante para o entendimento dos mecanismos envolvidos, visto a adsor¢éo ser uma etapa
essencial para a fotocatalise. A equacao que expressa a taxa de reacdo usada para modelar a

degradacdo fotocatalitica do H.S segue conforme Equacéo 19:

kKC
__ 19
"TT1¥KC (19)

Sendo k é a constante de reacdo, relacionada a taxa limite da reacdo no recobrimento
méaximo de fotocatalisador alcangado para as condi¢fes experimentais; K a constante de
adsorcao, a qual reflete as moléculas de soluto que aderem na superficie do fotocatalisador;

e C a concentracéo do reagente.

O reator fotocatalitico utilizado para o teste de degradacédo do sulfeto de hidrogénio
é do tipo fluxo pistdo (PFR). Para obtencdo das constantes da cinética de degradacao é
necessario combinar a Equacdo 19 com o balango de massa de um reator PFR. A partir disso

os valores de K e k séo obtidos por meio da linearizacdo, expressa pela Equacao 20:
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Co
v/Q 1 1 In(E) (20)
C.—0) kTkK'C,-¢C

Sendo Q € a vazdo volumétrica; V o volume interno do reator; C, a concentracdo de
entrada de HaS no reator; C a concentracdo de saida de H>S do reator; k a constante de

reacdo; e K a constante de adsorcao no equilibrio.

Por meio da Equacéo 20 ¢ possivel obter os coeficientes da regresséo linear a partir

(Y]

dos dados experimentais. Para isso, é preciso gerar um grafico em que o eixo “y” seja

Co
v/Q e In(2)
e 0 eixo “x” resultante dos valores do termo .
(Co_c) CO_C

escalonado pelos valores do termo

5.4.3.3 Velocidade da reacao por unidade de area superficial

A taxa de reacdo por unidade de area pode ser definida como (Equacéo 21):

[HZS] entradaA_ [HZS] saida (21)

r=0Q

Onde r é a velocidade de reacdo por unidade de area; Q a vazdo da corrente gasosa;
[H2S | entrada @ CONcentragdo de HaS na entrada do reator; [H,S]qiqq @ CONcentracao de HaS

na saida do reator; A a area superficial impregnada com fotocatalisador.

5.4.3.4 Avaliacdo do Efeito da Fotdlise

O teste de fotdlise teve por objetivo avaliar e obter uma forma de controle sobre a
reacdo fotocatalitica, pois se pretende assegurar que a reacdo monitorada tenha sido

exclusivamente a responsavel por degradar o sulfeto de hidrogénio.

Para esse experimento o mddulo experimental ndo foi empacotado com nenhuma

superficie fotocatalitica, pois assim foi possivel investigar se a corrente de H.S sofreu
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alguma reducéo da sua concentragdo devido a a¢do tdo somente da radiacdo incidida sobre

as moléculas de H-S.

O teste foi realizado durante tempo indeterminado com uma vazéo de 5 L min™.

5.4.3.5 Avaliacdo dos produtos da reacéo de fotocatélise

Como forma de avaliar parcialmente os produtos gerados a partir da reacdo de
degradacdo fotocatalitica do H>S o trabalho se utilizou de técnicas analiticas de
caracterizacdo de possiveis produtos presentes tanto na fase gasosa como na fase sélida
(Figura 55). No caso da fase gasosa foi utilizada a técnica de Cromatografia Gasosa com
Detector de Condutividade Térmica (GC-TCD) a fim de detectar eventual formacdo de
hidrogénio gasoso (H2). E para a analise de produtos em fase solida foi usada a técnica de
FTIR-ATR, a fim de detectar a provavel formacdo de sulfato (SO.*) depositado sobre a

superficie do fotocatalisador.

Fase gasosa GC-TCD H,
Formacéo de \ ) \ )
produtos da g , g
reacao
Fase sdlida FTIR-ATR SO,*

Figura 55: Técnicas analiticas para deteccao de produtos da reacdo de fotocatalise. (Fonte:
Autoria propria, 2018)

Para andlise qualitativa do produto gasoso da reacdo fotocatalitica, aliquotas do gas
de saida foram coletadas em seringa cromatografica Hamilton Gastight® com trava e filtro
de teflon. A eventual presenca de H. foi determinada por cromatografia gasosa em sistema
Shimadzu® 2010 equipado com coluna capilar Carboxen® 1010 plot (Figura 56). A
instrumentacdo seguiu a especificacdo: G&s de arraste (Argdnio); Temperatura do Injetor
(200 °C); Temperatura do Detector (230 °C); Detector de condutividade térmica (TCD);
Volume de amostra (50 uL).

87



88

g

Figura 56: Cromatografo gasoso com Detector de Condutividade Térmica utilizado para
avaliacdo da formacdo de hidrogénio gasoso (Hz). (Fonte: Autoria propria, 2018)

Com relagdo a formagdo de sulfato os espectros da intensidade da absorbancia na
regido do infravermelho médio foram obtidos por meio do analisador infravermelho marca
Perkin Elmer, modelo Frontier™ (Figura 57) na faixa de nUmeros de onda que variou de
4000 a 550 cm™. O modo IR-ATR (Infravermelho com Refletancia Total Atenuada) permite
analisar a formacéo de depdsitos de produtos oxidados por meio das diferencas espectrais

entre as amostras antes e depois dos testes fotocataliticos.

Figura 57: Equipamento de Infravermelho com Reflectancia Total Atenuada (ATR),
marca Perkin Elmer. (Fonte: Autoria propria, 2018)
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5.4.3.6 Avaliagdo do efeito da vazao volumétrica sobre a atividade fotocatalitica na
degradacéo do H2S

A influéncia do efeito da vazdo da corrente de gas sobre a eficiéncia na degradacao
fotocatalitica foi avaliada a partir da variagdo da vaz&o em um intervalo de 2,0 a 14 L min™.

A Tabela 25 mostra as vazdes testadas e os respectivos tempos de residéncia (TR).

Tabela 25: Valores de vazdo e tempos de residéncia utilizados.

Q (L min') V (L) TR!tedrico
2 3,84 1mine55s
5 3,84 46 s
8 3,84 28s
11 3,84 21s
14 3,83 16s

Tempo de residéncia expresso matematicamente por TR = g.

As concentragdes de H»S na entrada e saida do reator foram medidas utilizando um
analisador equipado com sensor eletroquimico da marca Alphasense (sensor H2S-BE) e

avaliou-se a quantidade de H>S degradado da fase gasosa a partir da Equacéo 22:

H,S — [HyS])gai 22
Eficiéncia de degradagio (%) = HzS)entrada = [H3S]saida x 100 (22)

[HZS] entrada

Sendo [H,S ] entrada © [H2Ssaiaq SA0 concentracBes de HoS na fase gasosa na entrada e saida

do reator, respectivamente.

5.4.3.7 Simulagdo Computacional — Software Comsol Multiphysics 5.0
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A simulacdo do reator fotocatalitico (modulo experimental) foi realizada por meio
do uso do software Comsol Multiphysics 5.0, que utiliza o0 Método dos Elementos Finitos
para solucionar as equacOes diferenciais parciais de escoamento da continuidade e de
Navier-Stokes, necessarias para a resolucdo do balango de massa. As varidveis resposta
consideradas foram a velocidade do fluido e a concentragdo de H,S. O software considera

de maneira global os seguintes passos para realizar uma simulacéo (Figura 58):

1) Desenho de uma geometria ’_J
- g Y -'\/
[2) Especificacdo de uma fisica ’_J
N
[3) Selecdo e geracdo de um tipo de malha ’—IJ
A/
4) Escolha do tipo de estudo ’_J
N

5) Visualizagéo dos resultados

Figura 58: Fluxograma global das etapas para realizacdo de simulacao pelo software
Comsol Multiphysics 5.0. (Fonte: Autoria propria, 2018)

De forma resumida, os procedimentos de simulagcdo utilizando o Comsol
Multiphysics iniciam pela definicdo da geometria da regido de escoamento. No caso do
presente trabalho a geometria corresponde ao desenho do reator fotocatalitico, o qual em um
primeiro momento optou-se pela escolha e construcdo de um modulo em escala laboratorial

a fim de verificar a influéncia de parametros sobre os fenémenos a serem estudados:

a. Fluidodinamica: simulacdo realizada no modulo Single Phase Flow (FLUID FLOW);
b. Reacdo de Degradacdo Fotocatalitica: simulacdo conduzida pelo médulo Transport
of Diluted Species (CHEMICAL SPECIES TRANSPORT).

De acordo com Bird et al. (2004), a determinagdo das distribuicGes de pressdes e
velocidades para um escoamento com as condicBes consideradas de fluido newtoniano a

temperatura constante, com densidade e viscosidade também constantes, pode ser realizada
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a partir da equacdo da continuidade e da equacdo de Navier-Stokes. A equacdo da

continuidade apresenta-se como (Equacao 23):

— = —(V.pv) (23)

z . p . a .
Em que p é a densidade de massa, v é o vetor velocidade, 6—’; equivale a taxa de

aumento de massa por unidade de volume, o vetor pv é o fluxo de massa, e V. pv € chamado

“divergente de pv” e significa a taxa liquida de saida de massa por unidade de volume.

No caso de um fluido com densidade constante, escoamento incompressivel e regime
permanente, como sdo as consideragdes utilizadas, a Equacdo 23 assume a forma da Equacéo
24 e 25 (MUNSON et al., 2002):

V.v)=0 (24)
Ou

ou N dv N ow _ 25)

ox dy 0z

Em que u, v e w sdo as componentes cartesianas do vetor velocidade.

dv

po TP Vv = —Vp +uv?v +pg (26)

Em que u € a viscosidade do fluido, e p a sua densidade. Cujas componentes X, y e z
nas coordenadas retangulares, para o estado estacionario, podem ser escritas da seguinte

forma (Equacdo 27):
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(V +V, ==+, )— B, (L0, 0, O
P\ 5% Yoy ?oz ~POx TG TH\ Gx2 dy?  0z2

dp
V—+Vy—+V—>=pgy——+,u

0°v 0%v 0d%*v
(27)

d0x? * dy? + 0z?

Vo— + V,—+ ¥, )— o (L W oW
*ox Yoy ?oz ~ P9z T 5, T Gx2 dy2 = 0z2

Para solucionar as equacdes de Navier-Stokes para essas condi¢Ges (incompressivel,

laminar, fluxo estacionario), foram adotadas as condi¢6es de contorno descritas na Tabela

26.

Tabela 26: Condigdes de contorno utilizados nas simula¢es dos modelos.
Superficie de Valores

Condicao de Contorno

geometria aplicada Modelo 2D Modelo 3D
Condicéo de parede (wall) - No slip No slip
0,212 m st (2 L min?)
0,528 ms* (5 L min)
Velocidade de entrada (inlet)  Dispositivo de entrada 0,849 ms? (8 L min?)
1,167 m s (11 L min?)
1,484 m st (14 L min?)

Condicao de saida (outlet)  Dispositivo de saida 0 Pa 0 Pa

Foram realizadas simulacdes preliminares utilizando as interfaces de fluxo laminar e
de fluxo turbulento (modelo k-g). Devido ao perfil de baixas velocidades resultante dos dois
modelos, na ordem de 10 m s, o modelo laminar foi escolhido como o mais provavel a

predizer de forma adequada o fluxo no reator (modulo experimental).

Algumas simplificacGes foram adotadas para realizar as simulacdes: por se tratar de
uma corrente gasosa de HS diluida em ar, a sua densidade e viscosidade foram consideradas
iguais as do ar atmosférico; fluido incompressivel; fluxo estacionario; fluido com apenas

uma fase; e uma temperatura constante de 293,15 K.
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5.5 Sistematizacdo e proposicao da tecnologia alternativa

A etapa de proposicdo da tecnologia levou em consideragdo as demais etapas como
forma de subsidio para tomada de decisdo da estrutura e design final da tecnologia.
Basicamente, a proposicdo final esteve fundamentada pela sucessdo metodoldgica

apresentada na Figura 59.

Conceito Inicial [ fotocatalitica

Design e
Operacional

Tecnologia alternativa ]

Campos de estudo Estrutura

fisica

Atributos estruturais e e . Superficie
operacionais Fluidodindmica Fotocatalisador Suporte transparente
Cinética ( : ) ( . ]
~ : Otimizacéo Tempo de ) Propriedades Propriedades
Informagdes obtidas da geometria [ residéncia Ef'gﬁ;‘ga € morfoldgicas opticas
Proposicéo final P 1 P2 P3 P4 P5

Figura 59: Abordagem metodoldgica para o desenvolvimento da proposta de tecnologia
alternativa. (Fonte: Autoria propria, 2018)

A proposi¢do conceitualmente foi subdividida em dois campos de estudo: “Design e
Operacional” e “Estrutura fisica”. Com relagdo ao aspecto do “Design e Operacional” o
trabalho foi dirigido com o objetivo de avaliar principalmente o tempo de residéncia do fluxo
de gas, caracteristica que exerce significativa influéncia sobre a eficiéncia da reacédo, de
modo gue os tempos sejam conhecidos e correlacionados com a eficiéncia mencionada. Em
complemento, o trabalho avaliou a influéncia de determinados dispositivos operacionais na
performance fluidodindmica, de modo que a geometria da tecnologia a ser proposta seja a

opcao mais otimizada dentre das possibilidades de avaliagdo escolhidas.

O campo relacionado a “Estrutura fisica” compreendeu avaliacGes referentes aos
materiais de composicdo da estrutura da tecnologia a ser proposta, como: fotocatalisador;

suporte para o fotocatalisador; e superficie transltcida.
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O item “Fotocatalisador” representa o componente principal de todo o sistema, pois
trata-se do elemento reagente do processo de tratamento dos gases. O suporte tem papel
importante, tendo em vista que suas caracteristicas influenciam a atividade do elemento
reagente. A superficie translicida desempenha funcdo relevante em virtude de que suas

propriedades podem inibir ou ndo a atividade do fotocatalisador.

5.6 Avaliacdo dos requisitos de protecéo intelectual

Nesta etapa foram avaliados a partir dos resultados tecnoldgicos obtidos os requisitos
de novidade, atividade inventiva, aplicacdo industrial e suficiéncia descritiva, e na sequéncia
esses resultados serdo objeto de protecdo intelectual, junto ao Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPI).

Para se obter uma patente, tem-se que demonstrar perante ao Instituto Nacional da
Propriedade Industrial — INPI que a tecnologia para a qual se pretende requisitar patente é
uma solucdo técnica nova e no seu contexto apresente 0s requisitos cumulativos de
Novidade, Atividade Inventiva e Aplicagéo Industrial.

O quesito Novidade se refere quando a tecnologia, a qual se pretende requisitar
patente, ndo esta compreendida no estado da técnica. Entende-se por estado da técnica tudo
0 que, dentro ou fora de um determinado pais, (no Brasil e ou no Exterior) foi tornado
acessivel ao publico antes da data do pedido de patente, por descricdo do invento, por
quaisquer meios de divulgacdo incluindo-se palestras, teses, artigos e ou na midia; salvo o
dispositivo de periodo de graca que permite depoésitos de patentes no Brasil no prazo de até
12 meses da primeira divulgacao.

Atividade Inventiva quando a tecnologia, a qual se pretende requisitar patente, ndo é
Obvia para um técnico no assunto (aquele com mediana experiéncia e conhecimento), ou
seja, ndo decorre de maneira evidente, ndo demanda habilidade ou capacidade além daquela
usualmente inerente a um técnico no assunto para se chegar ao invento. O invento, assim,
ndo pode ser decorrente do estado da técnica, de justaposi¢cdes de processos, meios e 6rgaos
conhecidos, simples mudanca de forma, proporc¢des, dimensdes e materiais; salvo se, no
conjunto, o resultado obtido apresentar um efeito técnico (resultado final alcancado através
de procedimento peculiar a uma determinada arte, oficio ou ciéncia) novo ou diferente (que

resulte diverso do previsivel ou, ndo 6bvio, para um técnico no assunto).
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Aplicabilidade industrial quando a tecnologia, a qual se pretende requisitar patente,
€ uma invencdo passivel de ser fabricada ou utilizada em qualquer tipo de inddstria. O
contexto da aplicacdo industrial deve ser entendido na sua acepc¢do mais ampla, aplicando-
se ndo so a inddstria propriamente dita, mas também as industrias agricolas e extrativas e a
todos os produtos manufaturados e naturais. O termo industria deve ser compreendido, pois,
como incluindo qualquer atividade fisica de carater técnico, isto é, uma atividade que
pertenca ao campo pratico e util, distinto do campo artistico. Sera considerada como
suscetivel de aplicacdo industrial se o seu objeto for passivel de ser fabricado ou utilizado

em qualquer tipo de inddstrial.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Resultados da Caracterizacdo do Potencial de Impacto da Geracéo de Efluentes
(Gasosos

Na Figura 60 é apresentada a quantidade de matéria prima processada no Brasil,
correspondente ao periodo de 2010 a 2015. O setor de Reciclagem Animal no ano de 2014
teve disponivel 12,43 milhdes de toneladas de matéria-prima para a producéo de farinha e
gordura de origem animal. Segundo a Associacgdo Brasileira das Industrias Exportadoras de
Carne, no referido ano foram abatidos 42,07 milhGes de animais, 0 que representa uma
diferenca de 1,2 milhdes em relacdo ao ano anterior. Com esta queda, deixou de ser
disponibilizada 3,4% de matéria-prima bovina. Em contrapartida o volume de matéria-prima
de suinos e aves aumentou em 5,6% e 2,8%, respectivamente, o que contribuiu para repor
parte das perdas (ABRA, 2014).
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Figura 60: Processamento de matéria-prima animal pelas industrias de reciclagem animal

referente ao periodo de 2010 a 2015. (* Resultado de projecéo)

Desse total de 12,43 milhGes de toneladas de matéria-prima destinadas para a
producédo de farinha e gordura de origem animal apontados pela Figura 60 € possivel destacar

no cenario nacional a contribuicdo dos estados do Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e Parang,
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constituindo os estados que mais produzem a partir de matéria-prima de subprodutos de
origem animal, sendo que cada estado possui uma produc¢do superior a 400 mil toneladas
(ABRA, 2014).

Segundo dados disponibilizados pelo Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento (MAPA, 2015), o estado do Parané conta com 32 unidades independentes de
reciclagem de subprodutos de origem animal. Estas unidades indicadas no mapa da Figura
61 estdo distribuidas em 21 municipios, sdo eles: Londrina, Maringa, Rolandia, Carambei,
Ibipord, Nova Esperanga, Jacarezinho, Arapongas, Jaguapitd, Laranjeiras do Sul, Campo
Largo, Cianorte, Enéas Marques, Tupassi, Telémaco Borba, Nova Aurora, Apucarana,

Chopinzinho, Toledo e Dois Vizinhos.
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Figura 61: Georreferenciamento das atividades industriais de reciclagem de subprodutos
animais no estado do Parana.

O mapa tematico da Figura 61 permite observar e concluir que a regidao Norte do
Parana concentra a maior quantidade de unidades independentes, mais precisamente em 10
municipios, sendo que em alguns municipios desta regido existem mais de uma unidade de
reciclagem animal. Na regido Oeste do Parand, as unidades independentes estdo presentes
em 3 municipios (Toledo, Tupassi e Nova Aurora).
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A regido Sudoeste possui 5 empresas de reciclagem animal, situadas nos municipios
de Dois Vizinhos, Enéas Marques, Palmas, Chopinzinho e Laranjeiras do Sul. Deve-se
registrar que esta regido em particular possui um perfil econémico voltado aos produtos de
origem animal, pois trata-se de uma regido que apresenta um numero significativo de

empresas do ramo de abate de animais (matadouros).

Importante mencionar que as unidades de reciclagem animal independentes
identificadas na Figura 61 recebem matéria-prima de diversas indudstrias de abate animal do
estado, que de acordo com informacdes da ADAPAR (2015) ao todo tem registrado em seus
orgdos de fiscalizagdo e controle uma quantidade de 67 industrias de abate

(matadouros/abatedouros) distribuidas pelos diversos municipios do Parana.

O impacto desse tipo de industria de reciclagem animal ndo é restrito a pequenas
areas, a influéncia da pluma de contaminacdo do odor produzido pode assumir diversas
intensidades e direcdes. Sell (1992) citado por Oliveira (2009), ao considerar um cenario
hipotético em que ndo exista o devido controle, estimou que os odores podem ser percebidos
em um perimetro superior a 32 km, correspondendo a um raio de aproximadamente 5 km,

gerando reclamac6es consideraveis das populages atingidas.

Neste sentido, com base nesse hipotético raio de influéncia foram estabelecidos
cendrios para o impacto da geracao de odores das unidades de reciclagem animal localizadas

na regiao oeste do Parana, nos municipios de Toledo, Tupassi e Nova Aurora (Figura 62).

‘OESTE PARANAENSE

Figura 62: Areas potenciais de influéncia da gerag&o de odores oriundos dos processos de
reciclagem animal localizadas nos municipios da regido oeste do Parana.
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