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RESUMO

O controle de microorganismos em determinados ambientes é um
fator essencial para a conservacao de alimentos e prevencao de patologias
humanas. Diversos métodos de controle da presenca de microorganismos ja
foram desenvolvidos e sao amplamente utilizados; porém, cada um deles
tem uma limitacdo, suscitando a busca por outros meios. Assim, o objetivo
desse trabalho é o de avaliar o efeito da adicao de metais de transicao (Pd,
Ag e Fe) ao TiOz2 na desinfeccao em fase gasosa pela fotocatdlise
heterogénea. Os ensaios foram realizados num reator que propiciou uma
adrea de 720 cm? de fotocatalisador e 16 watts de luz UV; a névoa de
microorganismos apoés tratamento foi colhida em &gua estérii e sua
quantificacao foi realizada por semeadura em Plat Cont Agar. Dentre os
fotocatalisadores preparados com o TiO2z comercial P25, os melhores
resultados foram obtidos empregando-se o TiO2z com paléadio
fotodepositado, inativando respectivamente, E. coli, S. aureus e B. subtilis
numa taxa de 53%, 91% e 90%, contra 46%, 30% e 31% para o TiO2
puro, demonstrando que a interacao com o paladio produziu um efeito
sinérgico aumentando a eficiéncia do fotocatalisador puro em até 200%.
Considerando-se os  fotocatalisadores sintetizados a partir do
tetraisoprop6xido de titanio, os melhores resultados foram obtidos com o
TiO2 dopado com ferro, inativando respectivamente, E. coli, B. subtilis e S.
aureus numa taxa de 48%, 48% e 47%, contra 31%, 22% e 25% para o
TiO2 puro, mostrando que também neste caso ocorre um efeito sinérgico
aumentando a eficiéncia do fotocatalisador em até 120%. Nao ha
diferencas significativas (teste t) entre as radiacdes de 254 e 365 nm tanto
para os ensaios de controle, utilizando somente radiacao UV, quanto aquele
com fotocatalisador irradiado, atribuida ao breve periodo de exposicao de
15 segundos.

Palavras-chave: Quimica ambiental. Fotocatélise heterogénea. Diéxido
de titanio. Desinfeccao em fase gasosa.
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ABSTRACT

The control of microorganisms in certain atmospheres is an essential
factor for the conservation of foodstuff and prevention of human
pathologies. Several methods of control of the presence of microorganisms
have already been developed and they are widely used, however, each one
of them has a limitation, prompting the search for other alternatives. Thus,
the objective of this work is to evaluate the effect of the addition of
transition metals (Pd, Ag and Fe) to TiO:2 in the disinfection in gaseous
phase by heterogeneous photocatalysis. The experiments were carried out
in a reactor that provided a photocatalyst area of 720 cm? and 16 watts of
UV light; the mist of microorganisms after treatment was collected in sterile
water and its quantification was made by innoculation in Plat Cont Agar.
Among the prepared photocatalysts from commercial TiO2 P25, the best
results were obtained by the use of TiO2 with Pd, inactiving respectively, E.
coli, S. aureus and B. subtilis in a rate of 53%, 91% and 90%, against
46%, 30% and 31% for pure TiO2, demonstrating that the interaction with
the Pd produced a synergistic effect increasing the efficiency of the pure
photocatalyst up to 200%. Considering the photocatalyst synthesized
starting from the titanium tetraisopropoxide, the best results were obtained
with TiO2 doped with iron, inactivating respectively, E. coli, B. subtilis and
S. aureus in a rate of 48%, 48% and 47 %, against 31%, 22% and 25%
for pure TiO2, showing that also in this case a synergistic effect increasing
the efficiency of the photocatalyst in up to 120% occurs There are no
significant differences (test t) between the radiations of 254 and 365 nm
either for the control experiments using only UV radiation or those with
irradiated photocatalyst, attributed to the brief exposure period of 15
seconds.

Keywords: Environmental chemistry. Heterogeneous photocalysis.
Titanium dioxide. Disinfection in gaseous phase.
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1. INTRODUCAO

Dentre os seres vivos ha um grupo extremamente numeroso de
organismos de tamanho microscépico de diferentes Reinos, dos quais se
destaca o Bacteria. Este reino é formado por seres capazes de sobreviverem
e se reproduzirem em ambientes onde nenhum outro organismo é capaz de
fazé-lo. Por sua resisténcia e simplicidade, estad presente em todas as partes
da biosfera, vivendo sobre os mais diferentes substratos orgéanicos ou
inorgéanicos, inclusive como simbiontes com o homem.

Alguns organismos desse grupo sao denominados decompositores,
pois sao os responsaveis pela degradacao ou mineralizacdao da matéria
orgénica, disponibilizando-a para novo ciclo biogeoquimico.

Embora a maioria desses microorganismos nao cause mal algum ao
homem e alguns sejam até utilizados na producao industrial ou artesanal de
combustiveis, alimentos, medicamentos e outros, ao longo da histéria o
homem comprovou também que alguns desses organismos microscopicos
causam patologias ao homem, a plantas e a animais. Portanto, o controle
da presenca desses microorganismos em determinados ambientes é um
fator essencial para a preservacao da saude. Problemas como infeccoes
hospitalares e a sindrome do edificio doente — SED podem ser evitados,
bem como, obter-se o aumento do tempo para o consumo de alimentos e
para a germinacao de sementes. Podem-se ainda criar ambientes limpos
para a reproducao saudavel de plantas e animais biotecnologicamente
trabalhados.

Diversos métodos de controle da presenca de microorganismos ja

foram desenvolvidos pelo homem e sao amplamente utilizados; porém, cada
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um deles tem uma limitacdo, suscitando que a busca por outros meios
continue.

Assim, neste trabalho foi avaliada a acao da presenca de paladio,
prata e ferro no diéxido de titdnio na desinfeccao em fase gasosa de

Escherichia coli, Bacillus subtilis e Staphylococcus aureus.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Alguns problemas causados ao homem pela presenca indesejada

de microorganismos

A desinfeccao em fase gasosa tem sua importancia fundamentada na
necessidade de execucao de trabalhos em ambientes desinfetados ou
estéreis como prevé a Portaria 3523 de 28/08/98 do Ministério da Saude,
dentre os quais se destacam as cirurgias em humanos e demais animais, a
propagacao clonal de vegetais a partir de tecidos meristematicos, o
processamento industrial de alimentos e a realizacao de andlises
microbiolégicas (GONTIJO FILHO et al., 2000).

A climatizacao de edificios dificulta a renovacao do ar. Os sistemas
de ar condicionado possuem locais de dificil acesso e limpeza. Aliados a
soma de fatores como deficiéncia na manutencao, acumulo de poeira, calor
e umidade da unidade central, proporcionam um ambiente ideal para a
proliferacao de microorganismos que poderao ser disseminados através
desse mesmo sistema para outros locais, causando problemas respiratérios,
alergias e infeccoes. Este processo de proliferacdao e disseminacao é
denominado Sindrome do Edificio Doente (SED). O Brasil aprovou em 28 de
agosto de 1998 a portaria n°® 3.523 do Ministério da Saldde, uma legislacao
especifica para o controle da qualidade do ar interno de ambientes
climatizados. Pautada nessa portaria, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéaria estabeleceu padroes para a determinacao da normalidade do ar em
ambientes climatizados de uso publico e coletivo através de sua Resolucao

n® 9 de 16 de janeiro de 2003, na qual se estabelece a relacao:
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. Para Bactérias: Valor Maximo Recomendavel (VMR) =750 UFC m™ de
ar.
° Para Fungos: I/E < 1,5 (em que I representa a quantidade de esporos

de fungos no ambiente interno e E a quantidade de esporos no ambiente
externo).

Esta mesma norma estabelece ainda condutas para a coleta e
quantificacao de fungos patogénicos e toxicogénicos no ar, sugerindo

possiveis fontes de contaminacao.

2.2. Fotocatalise heterogénea

A Fotocatalise Heterogénea é um processo oxidativo avancado que
utiliza 6xidos de metais de transicdo como semicondutores para promover
reacoes de oxi-reducao em meio aquoso e/ou gasoso de compostos
organicos e/ou inorgénicos, convertendo-os em compostos de cadeias
menores ou menos téxicos podendo, inclusive, no caso de compostos
organicos, mineralizd-los por completo (NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
RINCON e PULGARIN, 2003 e 2004).

O processo se fundamenta na capacidade de semicondutores como o
TiO2 serem excitados por radiacoes de comprimento de onda adequado
promovendo a migracao interna de um elétron de uma regidao denominada
banda de valéncia, para outra chamada banda de conducao. A barreira
energética entre elas é denominada “bandgap”. Para o TiOz2 a magnitude
dessa barreira é de 3,2 eV o que significa dizer que radiacoes UV-A podem
excitad-lo. Nestas condicoes, o semicondutor é capaz de agir
simultaneamente como agente oxidante e redutor. E o alto poder oxidante
das lacunas deixadas na banda de valéncia pela saida de elétrons que
promove a oxidacao da agua, por exemplo, gerando radicais hidroxilas que
possuem forte potencial padrdao de oxidacao (E° = 2,73 V), que por sua vez
atacarao compostos organicos presentes no meio, de trés modos:

a) sua adicao ao composto;

b) retirada de hidrogénio para formar agua e€;
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c) retirada de elétron para formar ion hidroxila.

Ja na banda de conducao, a oferta de elétrons promove a reducao de
ions metalicos e de outras espécies dentre as quais se destaca o oxigénio
molecular que pode ser levado a peréxido ou superéxido que agirao também
como oxidantes (RINCON e PULGARIN, 2003; VOHRA et al., 2005).

A atuacao de um semicondutor, como o TiOz, utilizado neste trabalho

é demonstrado na Figura 1.

Fonte: MONTAGNER et al., 2005
Figura 1. Mecanismo de acao da particula de um fotocatalisador irradiado
por luz de comprimento de onda adequado.

Foi o conhecimento desta técnica de oxi-reducao, que permite oxidar
compostos convertendo-os a outros de menor toxicidade ou mineralizando-
-0s completamente, que propiciou experimentos de degradacao de
moléculas biolégicas e por fim a elaboracao de processos de desinfeccao de
agua e ar.

Valente et al. (2005), elencam as reacGes que ocorrem no
fotocatalisador para promover elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducao bem como as de recombinacao elétron-lacuna, mostradas nas

equacoes 1 e 2.
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TiO2 + hvg<s3szom =2 TiO2 (67 + h') (1)
TiO2 (¢ + h*) = TiO2 + calor (2)

Os mesmos autores descrevem também as reacdes que levam a
formacao dos radicais hidroxilas, pela acao direta do fotocatalisador ou
indireta, por espécies quimicas por ele gerados, mostradas nas equacoes 3

e 13.

h* + H20 > H* + OH’ (3)
h* + OH™ > OHW (4)
e + H02 + H" > HO0 + OH’ (5)
e + 02 > 0O (6)
e + 2H" + 202 2 2HO2* 2 H202 + 02 (7)
02 + H* = HO2 (8)
02 + HO2= > 02 + H20: (9)
2HO2- > 02 + H: (10)
H202 + e- > OH™ + OH° (11)
H202 + ho - 2 OH® (12)
H202 + OH® > H20 + HO2~ (13)

As reacoes de oxidacao dos compostos organicos, seja pela acao
direta do fotocatalisador ou dos radicais hidroxilas por ele gerados, sao

mostradas nas equacoes 14 e 15 (VALENTE et al., 2005)

h* + TOCo-> TOC: - COz2 + H20 (14)
OH" + TOCo—> TOC: - COz2 + H20 (15)

Onde: TOCo significa Carbono Orgéanico Total inicial e TOC1 Carbono Organico Total de
espécies intermedidrias no processo de mineralizacao.

2.3. A Fotocatalise heterogénea em processos de desinfeccao

unesp®
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A acao da fotocatdlise heterogénea usando TiO2 como agente biocida
foi relatada pela primeira vez em 1985 por Matsunaga et al. (1985). Neste
estudo, foi observada a acao inibitéria do semicondutor na producao da
coenzima A (CoA) de bactérias E. coli e de fungos como Saccharomyces
cerevisiae. A coenzima A é um composto essencial no processo de
respiracao e sua falta impede que o processo se realize.

O poder oxidante gerado pela acao conjunta TiO2/UV provoca lesbes
na parede celular e na membrana plasmatica das células bacterianas pela
oxidacao de lipideos insaturados nelas presentes em grande quantidade. A
acao do fotocatalisador provoca um aumento na permeabilidade da
membrana plasmatica permitindo que os radicais oxidantes ataquem
estruturas internas da célula podendo causar, até mesmo, a lise celular, o
que em ambos 0s casos, conduz a morte celular (HUANG et al., 1998;
SOKMEN et al., 2001).

Huang et al. (1998) foram os primeiros a demonstrar a inativacao
total da Escherichia coli em ar por acao da fotocatalise heterogénea
utilizando TiO2, comprovada por analises por microscopia eletronica de
varredura.

A eficiéncia do TiO: irradiado por luz UV como agente desinfetante
em meios aquosos foi comprovada em muitos outros trabalhos, dentre os
quais podem-se citar: Cordeiro et al. (2004), que estudaram a inativacao de
E. coli e Pseudomonas sp, obtidas em ambientes contaminados e cultivadas
em laboratério, pela aplicacao de fotdlise e de fotocatadlise, obtendo
inativacdo de 100% dessas bactérias apdés 10 minutos de tratamento.

Rincon e Pulgarin (2004) buscaram a inativacao de E. coli pela
irradiacao solar na presenca e auséncia de TiO2 suspenso no efluente
aquoso a ser tratado. As culturas utilizadas continham de 10* a 10° UFC
mL' e o processo demonstrou ser ativo em ambas as propostas com
eficiéncia extremamente aumentada quando o TiO: estava presente. A
pequena atividade desinfetante observada pela acao luz solar foi reputada a

acao sinérgica das radiacoes ultravioleta, provocando danos ao DNA pela
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dimerizacdo das pirimidinas, e infravermelha causando o aquecimento da
agua.

Embora muito ja tenha sido publicado sobre fotocatalise heterogénea
em processos de desinfeccao, grande parte dos artigos encontrados versam
sobre sua utilizacdao em processos com efluentes aquosos ou em &gua
potavel, ou ainda, meios aquosos artificialmente preparados. Poucos foram
os trabalhos em que a acao do fotocatalisador ocorreu sobre efluentes
gasosos com o objetivo de desinfeccao; dentre esses se citam o trabalho de
Ollis (2000), que descreve a remediacao e a purificacao fotocatalitica de ar
e agua contaminados; de Kim et al. (2006), que discutem sobre a
purificacdo do ar por fotocatalise; e de Vohra et al. (2006), que
demonstram a acao de fotocatalisadores na desinfeccao de ar de ambientes
internos.

Considerando o reduzido numero de trabalhos sobre fotocatalise
heterogénea para desinfeccao em fase gasosa, acredita-se que este assunto
deva ser mais explorado, pois, a fotocatalise pode revelar-se um processo
bastante Gtil na solucao de problemas de desinfeccao do ar para a obtencao

de ambientes limpos.
2.4. Acao sinérgica de fotocatalisadores e metais de transicao

A presenca de agentes dopantes, como paladio, prata e ferro,
facilitam a transferéncia de carga por diminuir o “band-gap” do
semicondutor, favorecendo a transferéncia de elétrons entre a banda de
valéncia e a banda de conducdao (KONDO e JARDIM, 1991), evitam a
recombinacao elétron-lacuna e podem aumentar a area superficial do
semicondutor (COLMENARES et al., 2006). Um aumento da atividade
fotocatalitica provocada pela dopagem de TiO2 com prata foi comprovada
pelo trabalho de Vohra et al. (2006), que compararam a acao do TiO2z puro
e dopado com 2% de Ag°. Os experimentos foram conduzidos num reator
em que o ar era recirculado e nele nebulizados 20 mL de uma suspensao de
E. coli com 10° UFC mL™". No uso do fotocatalisador puro apés 15 minutos
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de operacao, 75% das bactérias haviam sido destruidas e o processo se
completou apés 60 minutos. Ja se empregando o fotocatalisador
modificado apés 2 minutos de operacao, 100% de eficacia j& havia sido
obtida, demonstrando que a dopagem com prata aumentou a eficiéncia do

processo.

2.5. Caracterizacao de materiais por Espectroscopia Foto-eletronica

de Raios-X (XPS)

A caracterizacao de materiais pela técnica de XPS fundamenta-se no

efeito fotoelétrico externo exemplificado na Figura 2.
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Fonte: RIBEIRO et al., 2008.

Figura 2. Representacao do processo de XPS, as barras inferiores
nominadas como Ei, Ei' e Ei" representam as energias de ligacdo dos
elétrons dos orbitais E1 de um atomo e as barras superiores nominadas
como Ev, E. e E/" representam as energias de elétrons da banda de valéncia
EV.

A energia transportada por fétons de raios-X é absorvida por elétrons

dos niveis eletronicos mais internos do atomo, excitando-os a um estado
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continuo em forma de um fotoelétron com energia caracteristica do 4tomo-
alvo, gerando lacunas nos niveis de caroco.

A técnica mede a intensidade de fotoelétrons como uma funcao de
suas energias cinéticas entre 10 e 1.400 eV detectando niveis
fundamentais, K, dos atomos leves ou niveis L e M dos atomos mais
pesados. A energia de ligacao Es dos estados envolvidos na fotoemissao é
determinada a partir da conservacao de energia:

Es=hv - Ec- WF (WF: funcao de trabalho, 4-5 eV).

Para o estudo e caracterizacdao dos atomos de superficies de sélidos,
os fotoelétrons detectados nao devem ter de atravessar mais do que
algumas camadas atbmicas através desse solido (0,5 a 3 nm) o que torna
esta técnica adequada a caracterizacao de superficies de solidos.

A Figura 3 mostra um espectro exploratério de uma amostra
contendo diversos elementos quimicos suportados sobre uma base de
alumina com picos gerados num equipamento provido com anodo de
magnésio (hv=1.253,6 eV). Neste espectro, pode-se observar que a
sobreposicao de picos €é praticamente nula, mesmo com elementos
adjacentes na tabela periddica como é o caso do carbono (C 1s), nitrogénio

(N 1s), oxigénio (O 1s) e flaor (F 1s).

T -
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Energia de Ligagao / eV

Fonte: RIBEIRO et al., 2008.

Figura 3. Exemplo de espectro exploratério de XPS - survey scan: amostra
((C3H7)aN*S2PF2) contendo vérios elementos suportados sobre alumina.
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A quantificacao percentual de cada elemento ou ion presente pode
ser feita pela éarea integrada sob o pico, j& que esta é proporcional ao
numero de atomos no volume analisado (RIBEIRO, 2008). A estrutura das
ligacoes pode ser determinada a partir do deslocamento quimico (0,1 a 10

eV) das energias de ligacao em funcao da estrutura quimica local do atomo.

2.6. Caracterizacao de materiais por difracao de raios-X (XRD)

A técnica analitica de difracao por raios-X se fundamenta na lei de

Bragg, que pode ser expressa pela equacao 16

2dsend
n=———

(16)
A

A Figura 4 demonstra os principios do método de difracao dos raios-

Feixe

il
Feixe  difratado

incidente

90O 0000

Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008
Figura 4. Difracao de raios-X por planos de 4tomos
Quando na Equacdo 16, [l resultar em um numero inteiro pela

combinacao de fétons de raios-X de comprimentoﬂ e angulo de incidéncia
0 incidindo na superficie de um sélido cujo conjunto de planos cristalinos

tem distancia interplanar d. Os feixes refletidos por planos adjacentes
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apresentarao o fendmeno da difracdo, como mostrado na Figura 4. Assim,
conhecendo-se o angulo de incidéncia e o comprimento de onda utilizado é
possivel calcular a distancia interplanar do cristal o que fornece informacoes
para a determinacdao das formas alotrépicas desse cristal (CALLISTER
JUNIOR, 2008).

O fenbmeno da difracao pode ser melhor compreendido ao se
observar a figura 5. Nela, o feixe de raios X pode sofrer interferéncia
construtiva (5a) ou destrutiva (5b) dependendo do comprimento de onda
em relacao a distancia interplanar (diferenca no caminho 6ptico) ou do
angulo de incidéncia. Nota-se na figura 5a, que ocorre interferéncia
construtiva, os feixes difratados estdo na mesma fase, reforcando o sinal
de saida pela coeréncia entre as ondas, mostrando que n nestas condicdes
€ um nudmero inteiro. Ja na figura 5b, ocorre interferéncia destrutiva, as

ondas estao fora de fase e se anulam.
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Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008
Figura 5. Interferéncia construtiva (ba) e destrutiva (5b) causada
respectivamente pela igualdade ou diferenca, n, de fase das ondas dos
.raios-X utilizados no processo de difracao.

O difratograma gerado pelo padrao de difracdo de um cristal contém
caracteristicas especificas e uUnicas que identificam a estrutura cristalina do
material.
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A principal aplicacao da difracao de raios-X é a identificacao de

compostos cristalinos organicos ou inorganicos e suas formas alotrépicas.

2.7. Caracterizacao do diéxido de titanio

O diéxido de titdnio ocorre naturalmente em trés formas
cristalogréficas distintas: anatésio, rutilo e brookita, representadas

respectivamente nas Figuras 6a, 6b e 6c¢.

a) Anatasio
I/lc = 5,04

b) Rutilo
l/lc = 3,54

c) Brookita
I/lc = 3,06

Fonte: International Centre for Diffraction Data, 2008.

Figura 6. Formas cristalinas e difratogramas das diferentes formas
alotrépicas do TiOa.

Embora as trés formas ocorram naturalmente, a forma brookita é de
dificil sintese, j& as formas anatdsio e rutilo podem ser sintetizadas sem
dificuldades em laboratério a partir de cloretos ou alcéxidos de Ti(lV).

A maioria dos estudos sobre fotocatalise heterogénea utiliza um

di6oxido de titdnio contendo 75% da forma anatasio e 25% da forma rutilo
unesp™
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produzido pela empresa Evonik Industries sob a marca Degussa denominado
TiO2 P25. Bickley et al. (1991) determinaram como sendo de
aproximadamente 50 m? g' a &rea superficial das particulas desse 6xido
com didmetro de 20 nm.
Os motivos pelos quais o TiO2 é amplamente utilizado nos estudos de

fotocatalise heterogénea sao:

= Alta fotossensibilidade;

= Nao téxico;

» Band-gap de 3,2 eV, ideal para utilizacao com luz UV-A ou

solar;

= Elevada estabilidade quimica;

= Pode ser utilizado em temperatura e pressao ambientes;

» Custo relativamente baixo;

= Dispensa reagentes coadjuvantes.
2.8. Caracterizacao dos microorganismos utilizados neste trabalho

Em microbiologia, uma das formas de se classificar as bactérias é
quanto a sua forma: cocos (esféricos), bacilos (bastdes cilindricos), vibrios
(bastonetes curvos), espirilos (bastonetes longos, helicoidais) e outros.
Outra forma decorre de seu estado de agregacao: micrococos (isolados),
diplococos (em duplas), estafilococos (em forma de cachos, aglomerados
irregulares), estreptococos (aglomerados lineares) e outros (MARGULIS e
SCHWARTS, 2001).

As bactérias podem ainda ser classificadas dependendo das reacoes
bioquimicas de suas paredes celulares. Dentre elas, destaca-se a coloracao
de Gram que se processa pelo tratamento de esfregacos bacterianos,
sucessivamente, com cristal violeta ou violeta de genciana, lugol, etanol e
fuccina. Esta técnica revela diferencas estruturais na parede celular das
bactérias, classificando-as em Gram-positivas ou Gram-negativas. O cristal
violeta e o lugol penetram a parede celular tanto de uma quanto da outra,

formando no interior dessa um complexo de coloracao roxa, a
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pararosanilina. A etapa diferencial é o banho em etanol que devido sua acao
desidratante faz com que a espessa camada de peptidoglicano presente nas
Gram-positivas se torne menos permeavel retendo o complexo e corando-as
em roxo. J& nas Gram-negativas, devido a pequena espessura e as
descontinuidades dessa camada nas zonas de aderéncia entre as
membranas interna e externa, o complexo é removido, deixando-as
descoradas. Para facilitar a visualizacao das Gram-negativas faz-se uma
coloracao com fuccina, que as corara em réseo e nao alterara a cor das
primeiras (TRABULSI e ALTERTHUM, 2008; MARGULIS e SCHWARTZ,
2001 e KYAW, 2008).
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Fonte: KYAW, 2008.

Figura 7. llustracdo das diferencas estruturais das paredes celulares de
bactérias. a) Gram-positivas. b) Gram-negativas.

iﬁ

A classificacao cientifica dos trés organismos selecionados para os
ensaios de desinfeccao por fotocatdlise heterogénea em fase gasosa é

mostrada na Figura 8.
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Bacillus subtilis
Bacilo Gram-positivo
( Cohn, 1872)

Staphylococcus aureus
Coco Gram-positivo
(Rosenbach, 1884)

Escherichia coli
Bacilo Gram-negativo
( Escherich, 1885)

Classificacdo

Super-Reino: Prokaria
Reino: Bactéria
Sub-Reino: Eubactéria
Filo: Firmicutes
Classe: Bacilli
Ordem: Bacillales
Familia: Bacillaceae
Género: Bacillus
Espécie: B. Subtilis
ATCC: 6633

Super-Reino: Prokaria
Reino: Bactéria

Sub-Reino: Eubactéria

Filo: Firmicutes

Classe: Bacilli

Ordem: Bacillales

Familia: Staphylococcaceae
Género: Staphylococcus
Espécie: S. Aureus

ATCC: 25923

Super-Reino: Prokaria
Reino: Bactéria
Sub-Reino: Eubactéria
Filo: Gracilicutes

Classe:Gamma
Proteobacteria

Ordem: Enterobacteriales
Familia: Enterobacteriaceae
Género: Escherichia
Espécie: E. Coli

ATCC: 25922

Fonte: MARGULIS e SCHWARTZ, 2001
Figura 8. Classificacdo das bactérias escolhidas para os ensaios de
desinfeccao em fase gasosa.

2.6.1. Bacillus subtilis

O B. subtilis € um bacilo ndao patogénico, Gram-positivo e sapréfita,

comumente presente no solo e na 4gua. E um formador de enddsporo, ou

seja, capaz de formar em seu interior uma célula contendo parte do

citoplasma e uma cépia do material genético, altamente resistente ao calor

e a agentes fisicos ou quimicos utilizados nos processos de esterilizacao,

devido a desidratacdao e a capa protéica impermeavel rica em pontes de

enxofre. Esta forma celular é capaz de permanecer latente por longos

periodos de tempo e voltar a germinar dando origem a nova célula

vegetativa (MARGULIS e SCHWARTZ, 2001).
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Nogaroto (2008) afirma que por suas caracteristicas este organismo
é utilizado como indicador de eficiéncia dos processos de esterilizacao por
processos fisicos (calor seco ou calor Umido) e processos quimicos (6xido
de etileno e outros), podendo ser adquirido em lojas especializadas de

materiais para microbiologia.

2.6.2. Staphylococcus aureus

O S. aureus é a espécie mais virulenta de seu género. E um dos
causadores mais comuns, juntamente com a E. coli, de patologias humanas
brandas, podendo provocar patologias graves se algum outro fator
coadjuvante estiver presente, principalmente pela debilidade do sistema
imunolégico por uso de drogas imuno-supressoras, antibiéticos ou outros. E
um organismo Gram-positivo em forma de cocos que se agrupam com
disposicao semelhante a cachos de uvas pois se reproduzem por divisao
binaria em diferentes planos. Possuem coloracdo amarelada causada pela
producao de carotendides, dai serem algumas vezes chamados de
Staphylococcus dourados (TRABULSI e ALTERTHUM, 2008).

Ao nascer, o homem recebe as primeiras bactérias que formarao sua
flora normal. O S. aureus esta entre elas e pode ser encontrado na pele de
até 40% das pessoas (TRABULSI e ALTERTHUM, 2008). Assim, pode-se

prever sua disseminacao em todos os ambientes freqientados pelo homem.
2.6.3. Escherichia coli

A E. coli é uma bactéria bacilar Gram-negativa que, juntamente com
o S. aureus, é a mais antiga e comum das bactérias simbiontes humanas.
Seu habitat natural é o limen intestinal do homem e de alguns outros
animais de sangue quente. Sao organismos aer6bios e anaerbbios
facultativos. Assim, como o S. aureus na pele, a E. coli faz parte da flora
intestinal normal do ser humano e sua acao benéfica melhor comprovada é

a defesa do intestino contra infeccdes por Salmonella. Outra infeccdao que
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parece ser evitada por ela é a causada pelo Clostridium difficile, ambas
observadas em pacientes que tiveram que tomar altas doses de antibidticos.
Deste modo pode-se prever que esta bactéria, tal como o S. aureus, estéa
presente nos ambientes freqlientados pelos seres humanos (TRABULSI e
ALTERTHUM, 2008).

Os mesmos autores ainda relatam que a estirpe presente em um
individuo é muito bem conhecida e controlada pelo seu sistema
imunolégico. Normalmente, os processos infecciosos envolvendo E. coli
ocorrem pelo contato com estirpes nao reconhecidas pelos linfécitos do
organismo.

A presenca de E. coli em agua e alimentos é um forte indicador de
contaminacdao com fezes humanas, o que significa a possibilidade de
contaminacao dos mesmos por organismos mais perigosos e de dificil ou
morosa deteccao. Por isso mesmo, sua auséncia é um dos indicadores da

qualidade sanitaria de agua e alimentos (Portaria MS n° 518/2004).
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3. OBJETIVOS

Tendo em vista a importancia da criacao de ambientes limpos para o
desenvolvimento de atividades humanas tanto na é&rea de saude como
alimentar e considerando-se que cada método existente apresenta uma
limitacao, estabeleceu-se como objetivo para este trabalho: estudar a acao
desinfetante do diéxido de titdnio puro e combinado com paladio, prata e
ferro como agentes dopantes ou fotorreduzidos sobre sua superficie. A
acao desinfetante se processou sobre ar contaminado com cepas de
Escherichia coli (ATCC 25922), Staphylococcus aureus (ATCC 25923) e de
Bacillus subtilis (ATCC 6633).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Construcao do reator

Para a realizacdao dos testes de desinfeccao de ar contaminado foi
construido um reator que podera ser acoplado a diversos equipamentos,
que necessitem de um processo de desinfeccao.

Na confeccao do reator utilizaram-se placas industrializadas formadas
por fibras de madeira de média densidade (MDF) de 15 mm de espessura,
revestidas em ambas as faces por férmica branca, para facilitar a
higienizacao. As dimensdes internas da camara do reator sdao: 42 cm x 10
cm x 4,5 cm de largura, altura e profundidade, respectivamente.
Descontando-se o espaco ocupado pelas placas-suporte e pelas lampadas, o
reator possui um volume aproximado de 1,89 dm?®. O reator contém em
suas laterais internas 6 placas de vidro comum com aproximadamente 3
mm de espessura, que atuam como suporte ao fotocatalisador, as
dimensodes Uteis de cada placa sao 10 cm x 12 cm, altura e largura
respectivamente que em conjunto propiciam uma éarea de 720 cm? com
fotocatalisador. Ao longo da camara interna, centralizadas entre as placas-
suporte, estao posicionadas 4 lampadas fluorescentes com 11,5 cm de
comprimento e 1,5 cm didmetro com poténcia de 4 W cada uma,
totalizando 16 W em duas versoes:

1?%) Lampadas BLB - luz negra, emissao na faixa de UV-A com pico

em 365 nm, marca Nards de 4 W;
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2?%) Lampadas germicidas, emissao na faixa de UV-B com pico em
254 nm, marca Polamp de 4 W.
As Figuras 9 e 10 mostram as dimensdes do reator e a organizacao

dos componentes.
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Figura 9. Croqui da cémara do reator em vista lateral com corte
longitudinal, especificando dimensodes e disposicao dos componentes.

Placas de vidro
para imobilizacao
do fotocatalisador

Lampadas
UV-A ou UV-B

Chapa de MDF
revestidas com
férmica branca

Figura 10. Croqui da camara do reator em vista transversal. A fiacao foi
suprimida para facilitar a visualizacao.
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A disposicao das lampadas no interior do reator divide o fluxo do ar
de modo a favorecer um fluxo turbulento, aumentando a probabilidade de
contato dos microorganismos com o fotocatalisador.

Nas extremidades foram feitos cortes diagonais em angulo de 45°
para, inicialmente, dispersar o fluxo de névoa para tratamento e apds este,
concentrar o fluxo para a coleta das amostras. As extremidades foram
fechadas com placas de aco inox e vedadas com anéis de espuma de
poliuretano.

Para a nebulizacdo das culturas de microorganismos foi utilizado um
compressor para inalacdo marca Inalar que gerou uma vazdo de 8 dm® min’
'. Essa vazdo promoveu a nebulizacdo de aproximadamente 0,25 cm?® min’
das suspensdes microbianas em meio de cultura liquido. Considerando-se o
volume do reator e a vazao do efluente, calcula-se um tempo de residéncia
de 15 s. O fluxo de ar contaminado percorreu o reator uma unica vez.

Para encaixe do frasco nebulizador e, para a conexao do tubo de
silicone para coleta de amostras, foram utilizadas conexdes de PVC de % .

A Figura 11 apresenta uma perspectiva explodida para facilitar a

compreensao da disposicao dos elementos que compdem o reator.

Placas-supate ao
fotocatalisador

Figura 11. Croqui do reator explodido, para melhor visualizacao da
disposicao dos componentes.
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4.2. Escolha, aquisicado e manutencdo das cepas dos

microorganismos selecionados

Para os testes de desinfeccao, foram escolhidas trés espécies de
microorganismos: E. coli (ATCC 25922), S. aureus (ATCC 25923) e de B.
subtilis (ATCC 6633). A E. coli, um bacilo Gram-negativo, e o S. aureus,
um conjunto de cocos Gram-positivos foram escolhidos por comporem a
flora humana natural e assim estarem presentes em todos os ambientes
utilizados pelo homem. O B. subtilis, um bacilo Gram-positivo, saproéfito e
nao patogénico é um microorganismo que vive no solo, possui grande
resisténcia aos processos de desinfeccao e, portanto, também podem ser
encontrados em todos os lugares ocupados pelo homem (GONTIJO FILHO
et al., 2000).

As cepas puras dos microorganismos utilizados nesse trabalho para
os ensaios de desinfeccao foram cedidas pelo LACI - Laboratério de
Andlises e Controle Industrial, laboratério quimico e microbiolégico,
credenciado pelo Ministério da Agricultura, pertencente a Fundacao Paulista
de Tecnologia e Educacao, com sede em Lins/SP.

Por orientacao do fornecedor, as culturas puras, todas com potencial
de desenvolvimento aproximado de 108 UFC mL"', deveriam ser preservadas
sob refrigeracao durante o prazo de validade e repicadas em brain heart
infusion broth, um meio de cultura liquido, 24 horas antes de sua utilizacao
na proporcao de 1:1000 e mantidas incubadas em condicées ideais para

preservar o potencial de desenvolvimento inicial.
4.3. Preparacao e imobilizacdo do fotocatalisador

A imobilizacdao do TiO2 nas placas-suporte seguiu dois processos
distintos, ditados pelo reagente inicial utilizado, se TiO2 P25, produzido pela
Evonik Industries sob a marca Degussa e posterior fotorreducao de Fe, Ag e

Pd ou sintetizado a partir do tetraisopropéxido de titanio, Ti(CsHsO)as,
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produzido pela Sigma-Aldrich Co. e dopado com Fe, Ag e Pd no momento
da sintese.

Ao todo foram confeccionados 8 jogos, com 6 placas-suporte cada
um, para imobilizacao do fotocatalisador; 4 jogos contendo TiO2 comercial e
4 com TiO:2 sintetizado a partir do Ti(CsHsO)a.

Inicialmente, as placas de vidro foram jateadas com areia de fina
granulacao (250 um), em seguida lavadas com agua e detergente neutro,
enxaguadas em agua corrente e reenxaguadas por cinco vezes com agua
desmineralizada por osmose reversa (condutividade = 2 + 0,5 uS), para
remover residuos do jateamento. As placas foram entao tratadas com
solucdao de acido nitrico a 10%, por 5 minutos, para a remocao de
quaisquer outros residuos, principalmente metalicos, e novamente
enxaguadas por cinco vezes com agua desmineralizada. Foram secas em
estufa a 100°C, taradas para permitir aferir a quantidade de fotocatalisador
depositado e calcular a massa do metal para fotodeposicao. Foram entao

embaladas em grupos de 6 para a continuidade do processo.

4.3.1. Imobilizacdao do fotocatalisador TiO2 comercial para deposicdo

de Pd, Ag e Fe por fotorreducéo

Para a imobilizacao do TiO2, foram preparados 500 mL de suspensao
aquosa 1% (m/V) desse 6xido com pH final da suspensao ajustado para pH
3,0 com solucdo 1 mol L de acido nitrico p.a., marca Vetec.

A suspensao de TiO: foi colocada em uma cuba rasa com dimensodes
de 5 cm de altura, 20 cm de largura e 14 cm de profundidade. As placas
eram entao imersas nessa suspensao, retiradas e postas para secar ao ar
numa inclinacao de aproximadamente 2,5° sendo o processo repetido por
10 vezes. Apds a remocao do fotocatalisador das laterais e das faces nao
jateadas, as placas tiveram aferidas as massas de fotocatalisador

depositadas nas faces jateadas, os valores estao relacionados na Tabela 1.
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Tabela 1. Massa de TiO2 — P25 imobilizada nas placas-suporte para calculo
da quantidade de cada metal a ser fotorreduzido.

CONJUNTOS COM 6 |Massa de TiO2 imobiliza-da em Massa total de TiO2
PLACAS cada uma das 6 placas (g) imobilizada (g)
Grupo 1: TiO2 puro 0,286 + 0,013 1,7179
Grupo 2: TiO2 + Pd 0,291 +£ 0,013 1,7450
Grupo 3: TiO2 + Ag 0,280 + 0,006 1,6808
Grupo 4: TiO2 + Fe 0,289 + 0,010 1,7365

A deposicao dos metais escolhidos sobre o fotocatalisador, ocorreu
por fotorreducao a partir de solucdes salinas dos respectivos metais pelo
préprio fotocatalisador imobilizado nas placas-suporte e irradiado por luz
solar, como descrito por Sclafani et al. (1991) e por Keleher et al. (2002).
Para este processo, foram preparadas solucdes hidro-alcodlicas na razao
molar de 100:2, agua desmineralizada-metanol, nestas foram adicionadas
1% molar do respectivo metal em relacdo a quantidade de matéria do
fotocatalisador imobilizada. Os sais utilizados foram: cloreto de palédio Il,
nitrato de prata e sulfato de ferro (ll) heptahidratado.

As massas dos sais adicionados foram: 3,90x10? g de PdClz,
3,61x102 g de AgNOs e 6,09x10? g de FeS04-7H20. Todos apresentando
99% de pureza.

As reacdes que ocorrem durante a fotorreducao sao mostradas nas

Equacodes 17 - 22.

a) TiO2 + hv > TiO2(eve + h'w) (17)
b) CHsOH + 2h'sv > CH2=0 + 2H" (18)
c)O2 + evc 2 02 (-0,33V) (19)
d) Pd** + 2e - Pd° (0,92 V) (20)
e) Agt + e 2> Ag°(0,80V) (21)
f) Fe’* + 2e > Fe®(-0,44 V) (22)

As placas foram colocadas em cubas rasas de 9 cm x 45 cm x 28
cm, altura, largura e profundidade respectivamente, de modo que ao se
adicionar sobre elas as solucoes, foram formadas I|édminas de
aproximadamente 1,5 cm de espessura, permitindo a penetracao da luz

solar para ativar o fotocatalisador e promover a fotorreducao dos metais.
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O TiO2 permaneceu sob irradiacao solar por 3 horas, das 12 as 15
horas. Apds esse periodo, as placas foram retiradas do banho e secas ao ar.
Das solucoes remanescentes foram retiradas amostras para quantificacao
residual dos respectivos metais. A quantificacdao foi realizada num
espectrometro de emissao atdémica com plasma de argbénio induzido
(ICPAES), um equipamento da marca Thermo Jarrell, modelo IRIS/AP, cujo
limite de quantificacdo para o paladio é de 0,01 mg L' e para a prata e o
ferro é de 0,06 mg L.

Um dos jogos permaneceu com TiO2 puro para ser utilizado como
controle.

Amostras das placas-suporte de 1 cm? foram analisadas por XPS,
visando determinar a composicao e avaliar a estrutura local dos metais na
matriz de TiO2. Foi utilizado o equipamento SPECS UNI-SECS UHV Analysis
System com radiacado Mg Ka (hn = 1253,6 eV). Os espectros de
fotoemissao de alta resolucao de Ti 2p, O 1s, Fe 2p, Ag 3d e Pd 3d foram
medidos com energia de passo de 10 eV. O fundo ineldstico dos picos foi
subtraido utilizando o método de Shirley. Efeitos de carregamento foram
corrigidos através do ajuste de pico de C 1s de hicdrocarbonetos, com
energia de ligacao de 285,0 eV. A composicao da superficie foi
determinada a partir da razao das dareas relativas dos picos corrigidos pelos
fatores de sensibilidade atomica dos elementos correspondentes. Os
espectros foram deconvoluidos utilizando funcdées Voigtianas formada pela
combinacado de curva Gaussiana e Lorentziana. A largura a meia altura

variou entre 1.6 e 2.0 eV e o erro da posicao dos picos foi de =0.1 eV.

4.3.2. Preparacao e imobilizacdo do fotocatalisador obtido a partir do

tetra-isopropoxido de titdnio e dopagem com Fe, Ag e Pd.

O TiO:2 foi preparado pela hidrélise de isopropéxido de titanio (IV)
Ti(C3HgO)4 e posterior condensacao e polimerizacao. As reacoes genéricas
para a formacao do polimero sol-gel segundo Airoldi e Farias (2004) sao:
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[) M(OR)» + x H20 - M(OH)x(OR)nx + x ROH
1) M(OH)«(OR)nx + M(OH)x(OR)nx = (OR)nx(OH)xiM-O-M(OH)y-(OR)n-y

Para a deposicao do fotocatalisador nas placas de vidro, a partir do
tetraisoprop6xido de titanio, foram preparadas quatro solucdes distintas

pelo processo sol-gel, todas com volume de 1 L, nas seguintes razoes

molares:
12 - 1 Ti(CsHsO)a : 1 HNOs : 400 H20
27 - 1 Ti(CsHsO)4 : 1 HNOs : 400 H20 : 0,01 FeSOs4
3% -1 Ti(CsHsO)4 : 1 HNOs : 400 H20 : 0,01 AgNOs

42 - 1 Ti(CsHsO)a : 1 HNOs : 400 H20 : 0,01 PdCl2

Para o preparo de cada solucao, os respectivos reagentes foram
misturados e homogeneizados por agitacdo magnética, exceto o
tetraisoprop6xido de titdnio, que foi adicionado a estas, vagarosamente,
numa vazdo de 1 mL min' sob agitacdo enérgica e constante,
permanecendo assim, ininterruptamente por 72 horas, como mostra a

Figura 12.

Figura 12. Peptizacao dos coldides de TiO2 obtidos a partir da hidrélise do
tetraisopropé6xido de titanio.
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Ap6és a completa peptizacdao do TiO2, as quatro solucdes foram
dialisadas utilizando-se uma membrana de celulose, Fisher brand - dialysis
tubing, da Fisher Scientific, com 30 mm de didmetro e 220 mm de
comprimento de modo a comportar 125 mL de cada vez sendo necessarias
8 etapas para o volume de cada solucao a ser dialisada. Num frasco alto,
compativel com o comprimento da membrana, foram colocados 800 mL de
agua desmineralizada (pH inicial de 4,8) e o tubo de didlise foi imerso nessa
agua até a estabilizacao relativa do pH que ocorreu em pH 2,3. Todo o
processo ocorreu sob agitacao constante e foi monitorado com um pHmetro
Tecnal, modelo TEC 3 MP com eletrodo de vidro combinado Ag-AgCl.

Uma vez prontas as suspensOes preparadas pelo processo sol-gel,
fez-se uma avaliacao para verificar se ocorreram mudancas no espectro de
absorcao dos fotocatalisadores dopados em relacao ao puro, essa avaliacao
foi feita em um Espectrofotdbmetro UV-Mini 1240 Shimadzu.

O processo de imobilizacao dos fotocatalisadores nas placas-suporte
foi realizado por dip coating numa velocidade de 1,5 mm min™.

Apds receber cada camada, as placas secaram ao ar livre por um
tempo nao inferior a 2 horas. Depois de receberem 4 camadas, as placas
foram pré-aquecidas a 100°C por 30 min e calcinadas a 350°C por 3 horas
num forno Bravac, modelo piromatic, deixando-as esfriar lentamente,
ficando prontas para os ensaios. As massas de fotocatalisador imobilizado

pelo processo sobre as placas-suporte estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2. Massa em miligramas do fotocatalisador TiO:2 sintetizado a partir
do tetraisopropéxido de titdnio imobilizado nas placas-suporte, formando
quatro grupos de seis placas, cada um com seu respectivo metal de

dopagem.
CONJUNTOS COM 6 Massa de TiOz2 imo- Massa total de TiO:z
PLACAS bilizada por placa (mg) imobilizada (mg)
Grupo 5: TiO2 puro 2,97+0,45 17,80
Grupo 6: TiO2 + Pd 2,88+0,44 17,30
Grupo 7: TiO2 + Ag 3,03+0,97 18,20
Grupo 8: TiO2 + Fe 3,88+0,53 23,30
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4.4. Coleta de amostras e metodologia de analises microbiolégicas

Cada uma das trés suspensdoes bacterianas, contendo

aproximadamente 10® UFC mL’, foi nebulizada pela passagem de ar
ambiente comprimido numa vazdo de 8 L min"', gerado por um compressor

para inalacao marca Inalar, e percorreu uma Unica vez o reator. Essa vazao

promoveu a nebulizacdo de aproximadamente 0,25 mL min' das
suspensoes de microorganismos.
As amostras foram coletadas na seqiéncia mostrada na Figura 13,
por borbulhamento do efluente gasoso tratado em agua estéril.
Estabilizagao: Nebulizagéo d
LIELe) suspenso de microorganismos
Sem irradiagéo UV | por 3 min. para saturagao da ca-
Sem Fotocatalisador mara do reator.
COLETA DE 3 AMOSTRAS Ngbuliza(;ég da suspe3nsép de
CONTROLE - SLSF [ L Chcacecadnamontia
ALTERAGAO DE PARAMETRO Reestabilizagdo: Nebulizagcéo
CL - Com irradiagdo de Luz UV | dasuspenséo de microorganis-
SF - Sem Fotocatalisador mos por 3 min.
Nebulizagéo da suspenséo de
A er o RAS [z pmmnemosor s e
~ R Reestabilizagao: Nebulizagdo
ALTERACAO DE PARAMETRO de Agua estéril por 3 min. para
SL - Sem irradiacédo de Luz UV ativagdo do Eotocali§ador e3 min.
CF - Com Fotocatalisador | ?nizu;aeznss;ﬂgec;;g:ggﬂazg
do reator.
Nebulizac&o da suspenséao de
OO A S er o TRAS 7| e e
ALTERAGAO DE PARAMETRO Reestabilizagéo: Nebulizagdo
CL - Com irradiagéo de Luz UV | dasuspenséo de microorganis-
CF - Com Fotocatalisador mos por 3 min.
Nebulizagéo da suspenséo de
T R CLer T TRAS [z o pr g pae
Nebulizagéo de & téril
( LIMPEZA Do REATOR )1' 3?niLrILIZaQaO e agua esteril por
Figura 13. Fluxograma de operacao para coleta de amostras de

experimentos controle e de desinfeccao fotocatalitica.
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Todas as amostras coletadas foram analisadas em triplicata.

Essa seqiéncia foi realizada tanto com o TiO2 P25 quanto com o
sintetizado a partir do Ti(CsH70)s, utilizando-se cada um dos trés
microorganismos selecionados para determinar as seguintes influéncias:

- Amostras SLSF: para avaliacao da influéncia das partes inertes do

reator, a saber: chapa de MDF, lampadas, placas de vidro suporte;

- Amostras CLSF: para avaliacao da influéncia da luz negra/germicida;

- Amostras SLCF: para avaliacao da influéncia do diéxido de titanio

sem irradiacao, ou seja, retencao de microorganismos.

- Amostras CLCF: para avaliacao do diéxido de titanio irradiado por
luz negra.

Apdés a primeira etapa, que serviu para a construcdao de uma base
para a avaliacdao da acao desinfetante do TiO2, passou-se a realizar a
sequéncia mostrada na Figura 14 para a comparacao entre o0s
fotocatalisadores puros e fotodepositados ou dopados com os metais de
transicao escolhidos (Fe, Ag e Pd).

Essa nova seqliéncia também foi realizada tanto com o TiO2 P25 puro
e fotodepositado quanto com o sintetizado a partir do Ti(CsH70)s puro e
dopado com os trés metais escolhidos, utilizando-se cada um dos trés
microorganismos selecionados para determinar as seguintes influéncias:

- Amostras SLCF;: para estabelecimento do branco, ou seja, sem luz

e com a presenca do fotocatalisador;

- Amostras CLCF,: para avaliacdao da influéncia do fotocatalisador

puro;

- Amostras CLCFed ou Ag ou Fe: para avaliacado da influéncia do fotocatali-
sador com metais.

Todas as amostras coletadas foram analisadas em triplicata.
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Estabilizagao: Nebulizagdo de
agua estéril por 3 min. para

~
INICIO ativagéo do fotocalisador e 3 min.
Sem irradiagdo UV | dasuspensao de microorganis-
Sem Fotocatalisador mos para saturagéo da camara
do reator.
Nebulizagdo da suspenséo de
COLETA DE 3 AMOSTRAS 1 microorganismos por 3 min. para
CONTROLE - SLSF puro | coleta de cada amostra.

ALTERAGAO DE PARAMETRO Recstabilizacio: Nebulacs
. . ~ eestabilizagao: Nebulizacao
SL - Sem |rrad|a.u;ao de Luz UV da suspenséo de microorganis-
CF - Com Fotocatalisador puro ou com 1 mos por 3 min.
Fotocatalisador + Pd, Ag ou Fe

Nebulizag&o da suspenséo de
COLETA DE 3 AMOSTRAS ﬁ microorganismos por 3 min. para
SLCFpuro ou Pd ou Ag ou Fe | coleta de cada amostra.
ALT ERACAO DE PARAM ETRO Reestabilizagado: Nebulizacéo
. L de &gua estéril por 3 min. para
CL -Com wrad@;ao de Luz UV ativagéo do fotocalisador e 3 min.
CF - Com Fotocatalisador puro ou com ' da suspensdo de microorganis-
Fotocatalisador + Pd, Ag ou Fe mos para saturag&o da camara.
Nebulizagéo da suspenséo de
COLETA DE 3 AMOSTRAS 1 microorganismos por 3 min. para
CLCFPuro ou Pd ou Ag ou Fe 1 coleta de cada amostra.

( LIMPEZA DO REATOR )1 gl&:rl])ilrj]l.iza(;éo de agua estéril por

Figura 14. Fluxograma de operacao para coleta de amostras para analise da
influéncia de metais como agentes dopantes no fotocatalisador.

A metodologia para a quantificacao microbiolégica em cada uma das
amostras coletadas foi feita em triplicata, e estd descrita no Standard
Methods para contagem total de microorganismos com Plat Count Agar -
PCA (EATON et al., 2005).

As amostras brutas coletadas por borbulhamento em 10 mL de 4gua
estéril foram diluidas na razao de 1/10000 com agua desmineralizada
também estéril. Para a semeadura em PCA homogeneizou-se dentro de
placas de Petri com 10 cm de didmentro x 2 cm de altura, 1 mL da amostra
diluida com 25 mL do meio de cultura ainda liquido e o deixou solidificar-se.

As placas com a cultura foram incubadas a 36 + 0,5°C por 48 + 2
horas. As bactérias sobreviventes formaram colénias que foram contadas

manualmente em contador digital marca Quimis, modelo Q295B.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Anadlise das solucGes preparadas para deposicdo dos metais

escolhidos para avaliacao apd6s processo de fotorreducao.

Para certificar-se de que os trés metais escolhidos para avaliacao
foram incorporados ao diéxido de titanio imobilizado no conjunto de placas,
fez-se a analise por ICPAES, da solucao residual apés o processo de
fotorreducao. Todas as trés solucdes apresentaram concentracdes abaixo
do limite de quantificacdo, palddio < 0,01 mg L', prata < 0,06 mg L" e
ferro < 0,05 mg L. Estes resultados permitem inferir que o paladio, a

prata e o ferro se combinaram com o fotocatalisador.

5.2. A influéncia da dopagem sobre o espectro de absorcao do TiO:

preparado a partir do alc6xido

Considerando-se que o diéxido de titdnio para exercer seu papel
semicondutor atuando simultaneamente como agente oxidante e redutor
necessita ser excitado por luz de comprimento de onda adequado, e que
quanto mais extensa a faixa absorvida do espectro melhor se dard o
processo de oxi-reducao, buscou-se analisar a influéncia da dopagem sobre
o espectro de absorcao do TiO2 puro e com os trés metais escolhidos. Os

resultados sao apresentados na Figura 15.
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Figura 15. Espectros de absorcao na regiao UV-Vis de TiO:2 preparado pelo
processo sol-gel a partir do Ti(CsH70)4, puro e dopado com 1% molar de Pd
ou Ag ou Fe.

Ao observar os espectros de absorcao apresentados na Figura 15 vé-
se que todos os 4 coldéides, a saber, TiO2 puro, Pd-TiOz, Ag-TiOz2 e Fe-TiOz,
apresentam forte absorcao até 350 nm, a partir do qual apenas o diéxido de
titdnio dopado com paladio, Pd-TiO2 mantém significativa absorcao até 570
nm. Acredita-se que isso se deve ao ion Pd (ll) absorver energia na faixa do

espectro visivel caracterizado pela coloracao intensa de seus sais.

5.3. Caracterizacdao dos fotocatalisadores utilizados por técnicas de

raios-X
5.3.1. Caracterizacdo por difracdao de raios-X (XRD)

Os espectros mostrados nas Figuras 16 e 17 se prestam a revelar as
formas alotrépicas presentes, respectivamente, no TiO2 P25 e no

sintetizado a partir do tetraisopropéxido de titanio.
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- " Ti02 Anatasio = 75%
|

"TiO2 Rutilo = 25%
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10,2008 2-theta scale 108, 2@ 3

Figura 16. Espectro de difracao de raios-X do TiO2 comercial.

A presenca de ruidos nao impede de se comprovar que no P25 estao
presentes as formas anatdsio e rutilo, com forte predominancia anatasio
certa de 75%. Ja no sintetizado, por ser muito amorfo, ndo se identificam
formas cristalinas, porem nota-se um aumento da interferéncia construtiva
na regiao que caracteriza a forma anatasio. Embora esta seja a forma mais
ativa das duas nos processos de degradacao dos compostos organicos, a
combinacao obtida no P25 demonstra superar os efeitos da forma anatasio

pura como demonstrado, dentre outros, por Kim et al. (2006).

1 1 1 1 1 1 1 1 1
1@, B2 2-theta scale l@@.@@@)l

Figura 17. Espectro de difracao de raios-X do TiO:z sintetizado.
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5.3.2. Caracterizacdao dos filmes de TiO2 P25 com fotodeposicdo de

Pd, Ag e Fe por espectrometria fotoeletronica de raios-X (XPS)

Para identificar a forma com que os metais Pd, Ag e Fe se
encontravam associados ao TiOz2 P25 fizeram-se analises por XPS, cujos
espectros sao mostrados nas Figuras de 18 a 20 e os dados obtidos,
respectivamente, nas Tabelas de 3 a 5.

A andlise dos espectros da Figura 18, revelam as informacodes
contidas na Tabela 3 que contém a composicao da superficie do filme de

TiO2 com paladio fotorreduzido.

Tabela 3. Composicao do filme de TiO2 contendo palddio determinada por
XPS.

anaisados | O | ‘odegto | P |
Ti 27,3 Ti (V) 100 458,5
o) 61,1 O (1) 100 529,7
Pd° 73 334,65
Pd 11,6 Pd (Il) 21 335,56
Pd (1V) 6 337,6

Embora tenham sido feitos calculos para a fotodeposicao de 1% de
paladio em relacdgo a quantidade total de mols imobilizada do
fotocatalisador, a quantidade de Pd colocado resultou em 11,6% desse
metal na superficie do fotocatalisador. Acredita-se que esse efeito
concentrador se deu pelo fato das reacdes de fotodeposicao ocorrerem no
contato do ion com a superficie do filme de TiO2 imobilizado. Assim, a
distribuicao do Pd® que era para ficar uniformemente distribuido por todo o
TiO2 se concentrou apenas na superficie filme e foi detectado pelo XPS.

Outro aspecto importante revelado é gque nem todo Pd(ll) colocado
para fotorreducao foi levado a Pd°, apenas 73%, e uma pequena parcela,

6%, foi oxidado a Pd(lV). O deslocamento das energias de ligacao sugerem

unesp®



48

que paladio i6nico remanescente foi incorporado ao reticulo cristalino do
TiO2 como 6xido, outro fato que corrobora essa possibilidade é a presenca
de um excedente de 6,5% de oxigénio em relacdao ao esperado 54,6% ja

gue a quantidade de titanio foi de 27,3%.

12,0
Pd 3d ‘3d5/2

Intensidade [10'° Cps]

345,0 340,0 335,0 330,0
Energia de ligagido [10% eV]

Figura 18. Espectros de XPS de TiO2 comercial contendo Pd.

A andlise do espectro das placas de TiO2 com prata mostrado na
Figura 19a, revelou as informacdes contidas na Tabela 4. Nesta observa-se
que 90% da prata adicionada para fotorreducao foi incorporada como Ag°
ao fotocatalisador. Para certificar-se de que o sinal era realmente de Ag°® e
nao de Ag(l), pois ambas tem a mesma energia de ligacao 367,8 eV,

verificou-se o espectro de Auger, mostrado na Figura 19b, que confirmou a

presenca de Ag°.

Tabela 4. Composicdao do filme de TiO2 contendo prata determinada por
XPS.

Atc_>mos Qde. % Est?dos~de % eV
analisados oxidacao
Ti 27,5 Ti (IV) 100 458,5
@) 58,7 O (N 100 529,7
Ag° 90 367,8
Ag 13,8
nd 10
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No espectro mostrado na Figura 19, também se observa o efeito de
concentracao do metal fotorreduzido na superficie do TiO2. A prata que
deveria ser incorporada gerando uma concentracdao de 1%, produziu uma
superficie com 13,8% desse metal.

Os dados ainda mostram que nao foi possivel se definir o estado de

oxidacdo de 10% da prata adicionada.

30,0 10,0 —— Ag® .

Ag 3ds Ag°/Agll)
367,8 eV = 358.2 eV
& = 901
20,0 = = /\
° =
= w 8,0
3 t 4 \
L AN
10,0 3 o
7,0
/// K }’:3 Auger N—
L— — £ Ag MaNasNas
| | | 0.0 6,0 \
3700 3690 3680 3670 3660 3570 3595  362,0
a) Energia de ligagdo [108 eV] b) K.E. [1 0° eV]

Figura 19. Espectros de XPS de TiO2 comercial contendo Ag.

A andlise do espectro mostrado na Figura 20 revelou os dados
apresentados na Tabela 5. Nesta observa-se que 45% do ferro
fotodepositado se encontra na forma de Fe®, mesmo o ferro tendo um E° =
-0,44 V, propriedade que certamente é a causa da menor fracao de ferro
reduzido a Fe® em relacdao aos outros dois metais. O restante, 55%, se
encontra na forma de Fe(ll).

Acredita-se que o deslocamento das energias de ligacao observadas
nas espécies de ferro presentes no material analisado se deve a possiveis
associacoes desse metal com outras espécies presentes, nao possiveis de

serem determinadas pela pequena quantidade de ferro fotodepositado e

pelo alto nivel de ruido.
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Tabela 5. Composicao do filme de TiOz2 contendo ferro determinada por
XPS.

At?mos Qde. % Estz?dos~de % eV
analisados oxidacao
Ti 32,6 Ti (IV) 100 458,5
@) 67,3 0?2 100 529,7
Fe® 45 708,3
Fe 0,1
Fe (II) 55 709,9
‘ 8,78
{Fe 2P (3/2)} 0
A hy o
! i V — } 8,74 ~o
W= 2
‘ Fe '§
- | 870 B
| T y —
\|(W =
‘ “W 8,66
715,0 713,0 711,0 709,0 707,0 705,0
Energia de ligagio [10% eV]

Figura 20. Espectros de XPS de TiO2 comercial contendo Fe.

Os espectros de XPS dos TiOz2 sintetizados a partir do
tetraisoprop6xido de titanio (IV), tanto o puro quanto os dopados com
palddio, prata e ferro foram feitos. Porém, devido as pequenas quantidades
de material imobilizado de cada fotocatalisador, geraram filmes muito
delgados e permitiram que componentes quimicos das placas-suporte ao
fotocatalisador fossem  conjuntamente identificados e  medidos,
comprometendo a interpretacao adequada dos espectros, acreditando que
desse modo 0s espectros nao acrescentariam compreensao aoS pProcessos

de desinfeccao, foram omitidos.

5.4. Avaliacdo do processo de desinfeccao por fotocatalise

heterogénea utilizando-se TiO2 comercial — P25 Degussa
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Para a avaliacao de cada parametro a ser analisado, foram coletadas
trés amostras, todas analisadas em triplicata; com os resultados calcularam-
se as médias e os respectivos desvios-padrao, os quais sao apresentados na
tabela 6. Para avaliar a significancia das diferencas dos resultados obtidos
entre os diferentes ensaios aplicou-se o teste t de Student para 95% de
confianca e 16 graus de liberdade. Este teste é utilizado para testar a

diferenca entre as meédias de dois conjunto de dados, e dado pela

expressao:

(23)

onde:

(n.—Bs; +(n, -Bs,
n+n —2

(24)

comb

Tabela 6. Nimero de coldnias obtidas em UFC mL"', apés 48 = 2 horas de
incubacao a 36 + 0,5°C, de amostras de efluentes gasosos tratados por
fotocatalise heterogénea utilizando-se TiO2 P25 Degussa e luz negra.

E. coli B. subtilis S. aureus
Bacilo Gram-negativo Bacilo Gram-positivo Cocos Gram-positivos
Média + s Inati(zc;géo Média Inat://:\géo Média Inatic:{c;géo
SLSF 1.655 + 79 0 1.512 £ 73 0 1.709 = 77 (0]
CLSF 1.547 + 69 6 1.368 + 65 10 1.504 + 82 12
SLCFpuo | 1.524 + 67 8 1.292 + 88 15 1.589 + 60 7
CLCFeuwo | 827 £ 134 50 889 + b6 41 1.106 = 69 35

SLCFrrs | 1.509 =+ 43 9 1.293 £ 44 14 1.602 = 71 6

CLCFe-pd 712 = 62 57 130 £ 13 91 137 = 28 92
SLCFras | 1513 £+ 64 9 1.264 = 69 16 1.560 = 71 9
CLCFrag | 728 = 67 56 216 = 13 86 130 = 18 92
SLCFrre | 1544 = 80 7 1.280 + 58 15 1.676 + 42 8
CLCFrre | 876 + 37 47 224 + 7 85 95 + 18 94

SLSF: Sem Luz e Sem Fotocatalisador. CLSF: Com Luz e Sem Fotocatalisador. SLCF: Sem Luz e Com
Fotocatalisador. CLCF puro: Com Luz e Com Fotocatalisador puro. CLCFrprs: Com Luz e Com
Fotocatalisador com paladio fotorreduzido. CLCFrag: Com Luz e Com Fotocatalisador com prata
fotorreduzida. CLCFr-re: Com Luz e Com Fotocatalisador com ferro fotorreduzido.
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Para estabelecer uma contagem inicial de bactérias onde os efeitos
dos materiais de construcao fossem compensados, eliminando o impacto
desses materiais sobre o processo de desinfeccao a ser testado, fizeram-se
0os ensaios sem irradiacado e sem a presenca dos fotocatalisadores
(Amostras SLSF); a contagem de col6nias obtidas em unidades formadoras
de colbnias (UFC) foi admitida como 0% de inativacao bacteriana.

Como nem todos os parametros foram analisados simultaneamente,
utilizou-se essa primeira contagem para normalizar todos os valores obtidos
em cada etapa de avaliacao dos diferentes parametros de interesse. Assim,
a cada novo conjunto de ensaios esse ponto de controle, coleta de
amostras SLSF, era repetido para permitir a normalizacao dos dados.

O primeiro pardmetro a ser avaliado foi o efeito da radiacao UV-A
(Amostras CLSF) gerado pelas lampadas de luz negra. Observou-se uma
eficiéncia de 6 a 12% de inativacdao. Diversos autores dentre os quais
Daniel (2001) e Cordeiro et al. (2004), atribuem esse efeito a absorcao da
radiacao pelo DNA com formacao de dimeros de bases pirimidicas. Caso
esses dimeros nao sejam desfeitos ou eliminados prejudicam a reproducao
do organismo podendo causar sua morte ou mutacao. Contudo, os
microorganismos possuem mecanismos de recuperacao desses danos
causados ao seu DNA desde que a dose de radiacao absorvida nao seja
letal.

O préximo parametro analisado foi a acao do fotocatalisador puro na
auséncia de radiacao, que apresentou uma eficiéncia entre 7 e 15%. Esta
acao foi atribuida a adsorcao das bactérias no fotocatalisador; ensaios
feitos para avaliar essa hipdtese revelou grandes quantidades de bactérias
vidveis adsorvidas nas superficies das placas-suporte com fotocatalisador.

Resultados semelhantes foram observados ao se utilizar as placas de
fotocatalisador com os metais fotodepositados, com destaque para as
placas com prata fotodepositada que chegou a 16% de adsorcao. Ao se
aplicar o teste t para comparacao entre os ensaios com fotocatalisadores na
auséncia de radiacao véem-se que as diferencas nao sao significativas, para

E. coli (0,56<t<0,58), para o B. subtilis (0,03<t<0,75) e, para o S.
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aureus (0,42<t<1,26); todos os valores de t, calculados para 95% de
confianca e16 graus de liberdade, ficaram abaixo do valor tabelado que é de
2,12. Diferentemente do obtido por Vohra et al. (2006), 55% de inativacao
do S. aureus com 2 minutos de exposicdao e 72% de inativacao para E. coli
ap6s 5 minutos de exposicao ao fotocatalisador com prata sem irradiacao;
acredita-se que o tempo de residéncia de 15 segundos seja insuficiente para
diferenciar os danos causados as bactérias exclusivamente pela prata,
embora esta seja tida como microbiocida, quer pura em sua forma coloidal,
ou na forma de seus sais (KYAW, 2008).

Em seguida passou-se a avaliacao da influéncia do fotocatalisador
puro irradiado com luz negra. A Tabela 6 mostra uma eficiéncia de 50% de
inativacao da E. coli, 41% de inativacao do B. subitilis e 35% de inativacao
do S. aureus. Cordeiro et al. (2004) atribui essa acao desinfetante do
processo fotocatalitico, principalmente a producao de duas espécies
altamente oxidantes: a partir do oxigénio é obtido o ion radical superéxido
(O2®) e a partir da agua o radical hidroxila (HO®), porém outras espécies
também contribuem para o processo (peroxido de hidrogénio, radical
hidroperoxil e oxigénio singlete). As diferencas observadas nos indices de
inativacao das diferentes bactérias podem ser atribuidas as diferencas nas
paredes celulares. O B. subtilis e o S. aureus sao bactérias Gram-positivas,
e a E. coli é Gram-negativa.

Por fim, avaliou-se a acdo do fotocatalisador associado aos trés
metais, palddio, prata e ferro, todos irradiados com luz negra. A Tabela 6
mostra que ocorre uma acao sinérgica com essas associacoes tanto para o
B. subtilis quanto para o S. aureus, ou seja, o efeito combinado
fotocatalisador-metal é maior do que o observado quando separados. Vohra
et al. (2006) relatam efeitos sinérgicos da associacao da prata com o TiOg,
assim como Trapalis et al. (2003) e Rincén e Pulgarin (2006) esse mesmo
fenbmeno com a associacao de Fe(lll) ao TiO2, todos em processos de
desinfeccao.

Analisando-se o conjunto dos ensaios realizados e considerando-se os

trés microorganismos empregados, verifica-se que a maior eficiéncia no
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processo de desinfeccao foi obtida como o uso do TiO2 com paladio
fotorreduzido sobre sua superficie, que inativou 57% de E. coli, 91% de B.
subtilis e 92% de S. aureus.

Acredita-se que os melhores resultados obtidos empregando-se o
fotocatalisador com paladio se deve, pelo menos em parte, ao aumento
significativo da faixa de absorcao do espectro luminoso, como mostrado na
Figura 15.

O fotocatalisador associado com ferro demonstrou uma acao
significativa inativando 47%, 85% e 94% de E. coli, B. subtilis e S. aureus
respectivamente, mesmo com uma concentracao muito baixa de ferro em
relacdo a prata e ao paladio. Atribui-se esse efeito a associacdao da
fotocatalise as reacodes tipo Fenton, j& que uma das espécies quimicas
produzidas pelas reacdes fotocataliticas, deste estudo, é o perdxido de
hidrogénio.

Atribui-se os melhores resultados obtidos com os organismos Gram-
positivos ao fato de sua parede celular, embora mais espessa que a das
Gram-negativas, ser formada basicamente por peptidoglicanos de carater
hidrofilico, o que poderia favorecer o ataque dos agentes oxidantes
produzidos pelo fotocatalisador. Analogamente, atribui-se a menor
inativacdao dos organismos Gram-negativos a sua parede celular ser
hidrofébica, o que poderia dificultar a penetracdao dos agentes oxidantes
(TRABULSI e ALTERTHUM, 2008).

Uma das explicacboes para a inversao observada nos indices de
inativacao entre Gram-negativas e Gram-positivas, utilizando-se o
fotocatalisador puro e os com metais fotodepositados poderia ser atribuida
a variacoes nas quantidades de cada agente oxidante. Este tema merece ser

mais bem explorado para se certificar o que ocorre.
5.5. Avaliacdo do processo de desinfeccdo por fotocatdlise
heterogénea  utilizando-se TiOz2  sintetizado a partir de

tetraisopropoxido de titanio
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A Tabela 7 apresenta os resultados da inativacao bacteriana
empregando-se TiO:2 sintetizado a partir de tetraisopropéxido de titanio
irradiado por luz negra.

Semelhante ao que foi feito para o TiOz2 comercial, colheu-se
amostras iniciais, nominadas SLSF, significando sem irradiacdao e sem a
presenca de fotocatalisador para eliminar a influéncia dos materiais de
construcao do reator e gerar um ponto de controle considerado como 0%

de inativacao.

Tabela 7. Nimero de colénias obtidas em UFC mL", ap6s 48 + 2 horas de
incubacao a 36 = 0,5°C, de amostras de efluentes gasosos tratados por
fotocatalise heterogénea utilizando-se TiO2 sintetizado a partir do
tetraisopropo6xido de titanio pelo processo sol-gel e luz negra.

E. coli B. subtilis S. aureus
% % %
Média |nATIvAcAO] Média |naATivAcAol Meédia INATI(;/ACA

SLSF |1.294 + 41 0 1.188 = 95 0 1.223 = 35 0
CLSF [1.215 + 46 6 1.061 = 59 10 1.076 = 104 12
SLCFeuo [1.161 + 58 10 1.011 = 81 15 1.051 += 77 14
CLCFpuo | 893 = 93 31 932 + 47 22 922 + 97 25
CLCFora| 736 = 38 43 679 = 45 43 742 + 23 39
CLCFo-ng| 789 =+ 47 39 220 = 21 82 841 = 28 31
CLCFore| 674 + 33 48 620 + 22 48 644 + 24 47

SLSF: Sem Luz e Sem Fotocatalisador. CLSF: Com Luz e Sem Fotocatalisador. SLCFpuo: Sem Luz e
Com Fotocatalisador puro. CLCFeuro: Com Luz e Com Fotocatalisador puro. CLCFp-ra: Com Luz € Com
Fotocatalisador dopado com paladio. CLCFp-ag: Com Luz e Com Fotocatalisador dopado com prata.
CLCFob-re: Com Luz e Com Fotocatalisador dopado com ferro.

Iniciou-se a avaliacao pela acao do fotocatalisador puro e na auséncia
de radiacdao UV-A. Obteve-se novamente a adsorcao dos microorganismos,
mais pronunciadamente nos organismos Gram-positivos, 10% de adsorcao
para a E. coli, 15% para o B. subtilis e 14% para o S. aureus.

Por fim, avaliou-se a acao dos fotocatalisadores irradiados por luz
negra. Entre o grupo de metais analisado nesse processo o TiO2 dopado
com ferro apresentou as melhores taxas de inativacdo 48% para E. coli,

48% para o B. subtilis e 47% para o S. aureus. Admite-se que a maior

unesp®



56

atividade observada nas placas dopadas com ferro possa ser em parte
influenciada por reacdes tipo Fenton, j& que uma das espécies produzidas
no processo fotocatalitico, como ja citado, é o peréxido de hidrogénio,
como demonstrado também por Cordeiro et al. (2004) e Montagner et al.
(2005).

Outro fato relevante para explicar a melhor performance do TiO:z
dopado com qualquer um dos trés metais em relacao ao fotocatalisador
puro é fornecido por Colmenares et al. (2006), ao medir a area superficial
de TiO2 dopado com 1% dos trés metais estudados neste trabalho, dentre
outros, obtido pelo processo sol-gel, constataram que o ferro, a prata e o
paladio aumentavam a area superficial do fotocatalisador de 35 m? g, TiO2
puro, para 48 m? g', 53 m? g' e 66 m? g' quando dopado com ferro, prata
e paladio respectivamente.

E importante ressaltar a eficiéncia do fotocatalisador dopado com
prata na inativacao do B. subtilis, 82%. Esta avaliacao devera ser refeita
devido a discrepancia em relacao ao efeito observado com o S. aureus,
31%, um organismo também Gram-positivo, para confirmar a acao sobre o

B. subtilis.

5.6. Avaliacido do processo de desinfeccdo por fotocatdlise

heterogénea utilizando-se TiO2 comercial irradiado por luz germicida

A partir dos resultados obtidos com os fotocatalisadores irradiados
por luz negra, criou-se uma expectativa sobre os resultados que poderiam
ser obtidos se os fotocatalisadores fossem irradiados com luz germicida
(AL=254 nm). Para estes ensaios foi utilizado somente o conjunto de placas,
que na avaliacao geral, irradiadas com luz negra, apresentou os melhores
resultados, ou seja, as placas de TiO2 P25 com palédio fotorreduzido.

Para avaliar o efeito da substituicao das |lampadas de luz negra por
lampadas germicidas, tomaram-se lampadas de mesmas dimensdes e
poténcia (4 W).

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos nessa avaliacao.
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A maioria das diferencas observadas na comparacao dos resultados
dos ensaios onde a variavel a ser avaliada é a substituicao das lampadas de
luz negra por lampadas germicidas, mostrados na tabela 8, nao sao
significativas ao se aplicar o teste t (0,28<t<1,58), exceto para a fotdlise
do S. aureus.

A fotdlise provocada pelas lampadas germicidas foi 9% mais eficiente
que a causada pelas lampadas de luz negra. Atribui-se esse incremento na
acao da luz germicida ao seu comprimento de onda, mais efetivo na
dimerizacao das bases nitrogenadas.

Tabela 8. Nimero de coldnias obtidas em UFC mL", apés 48 + 2 horas de
incubacao a 36 + 0,5°C, de amostras de efluentes gasosos tratados por
fotocatalise heterogénea utilizando-se TiO2 P25 Degussa com Paladio
fotorreduzido sobre sua superficie, irradiado com luz negra (A=365 nm) e
luz germicida (L=254 nm)

E.coli B. subtilis S. aureus
% % %
Média Inativ. Média Inativ. Média Inativ.

SLSF 1.208 + 96 0 1.492 + 99 0 1.604 £ 110 0

(Uv-B) CLSF 1.084 + 50 10 1.342 + 54 10 1.350 + 80 16
(Uv-A) CLSF* 1.134 + 69 6 1.343 + 65 10 1.412 + 82 12
(UV-B) CLCFr-pq 544 + 58 55 134 £ 18 91 113 £ 8| 93
(UV-A) CLCFF-pq* 520 + 62 57 128 = 13 91 129 + 28| 92

* Valores da tabela 6 normalizados para os resultados obtidos na avaliacao inicial sem luz e
sem fotocatalisador do processo de desinfeccao empregando luz germicida.

Para Kyaw (2008), citando a norma da Organizacao Mundial de
Saude - OMS para agentes esterilizantes, o tempo de exposicao a
radiacoes nao-ionizantes deve ser de 30 min para que a probabilidade de
sobreviventes seja da ordem de 1/106. No reator utilizado, considerando-se
o volume da camara do reator de 1,89 dm® e a vazdo 8 dm® min”’, tem-se
um tempo de residéncia e, portanto de exposicao, de aproximadamente 15
segundos, insuficiente para efeito significativo da luz germicida. Daniel
(2001) complementa a falta de eficiéncia da radiacdao UV observada nos
processos de esterilizacao atribuindo esse fendmeno a uma indesejada
recuperacao de parte dos microorganismos inativados pela reversao das

reacoes fotoquimicas que dimerizaram as bases pirimidicas do DNA
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bacteriano causando sua inativacdao. O processo de reversao proporciona a
recuperacao dos microorganismos que receberam dose sub-letal de radiacao
ultravioleta. O que explica a baixa acao germicida tanto das lampadas de luz
negra quanto das lampadas germicidas se for considerado o tempo de

exposicao de 15 s.
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6. CONCLUSOES

Apés a analise dos dados, pode-se concluir que o TiO2 P25 Degussa
apresentou indices significativos de inativacao bacteriana em fase gasosa
quando irradiado por luz negra, entre 35 e 50%.

O maior indice de inativacao bacteriana foi obtido utilizando-se o TiO:2
P25 Degussa com paladio fotodepositado, considerando-se a inativacao dos
trés microorganismos utilizados, entre 57 e 92%.

Na avaliacado do TiO:2 sintetizado os melhores resultados foram
obtidos com as placas contendo ferro como agente dopante, entre 47 e
48% de inativacao, acredita-se que reacodes tipo Fenton possam estar
ocorrendo além da fotocatalise pela presenca de ions Fe(ll) e H:20:2
produzido nas reacdes promovidas pelo fotocatalisador.

O baixo indice de inativacao causado tanto pelas lampadas de luz
negra, entre 6 e 12%, quanto pelas lampadas de luz germicida, entre 10 e
16%, utilizadas sem a presenca de fotocatalisador, foi atribuida ao breve
tempo de exposicao, 15 s, proporcionado pelo reator utilizado. Porém, a
fotocatalise heterogénea, com TiO2, utiliza reacdes de oxidacao a partir,
principalmente, dos radicais hidroxilas gerados pelo fotocatalisador.

A utilizacao de luz germicida de mesma poténcia que a de luz negra,
irradiando o TiO2 P25 com paladdio nao incrementou, significativamente, os
indices de inativacao ja obtidos, tendo-se uma inativacao entre 55 e 93%
dos diferentes microorganismos. A semelhanca dos resultados pode ser
atribuida ao alargamento da faixa do espectro de absorcao provocada pela
presenca de paladio no filme de TiO2, compensando a acao das lampadas

germicida sobre o fotocatalisador.
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Os menores indices de inativacao obtidos no tratamento do efluente
contaminado com E. coli foram atribuidas a propriedades da parede celular
desse organismo Gram-negativo, alta complexidade quimica e estrutural
além de produzir um revestimento externo hidrofébico.

O ponto mais marcante desse trabalho é o fato de que a fotocatdlise
heterogénea é eficiente no processo de desinfeccao de efluentes gasosos e
que sua eficiéncia pode ser aumentada pela deposicao ou dopagem com

qualquer um dos trés metais estudados com destaque para o paladio.
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