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RESUMO

O tratamento adequado da agua nas redes de abastecimento € de grande
importancia, para que doencgas sejam evitadas. O processo tradicional mais utilizado
para desinfeccdo de agua é a cloracdo, porém esta vem causando sérios problemas, ja
gue subprodutos séo formados. Entre eles estdo os trihalometanos, prejudiciais a saude
humana, por serem cancerigenos e mutagénicos.

Busca-se entdo, métodos alternativos de desinfeccéo da 4gua para abastecimento
publico. Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdao as chamadas “tecnologias
limpas” e vém sendo estudados para este fim, pois consistem na producao de radicais
altamente oxidantes, que provocam a morte de microrganismos, sem deixar residuos na
agua. Dentre os POAs estdo os processos fotocataliticos, que através de luz UV e um
eletrodo semicondutor, produzem radicais hidroxila, capazes de inativar uma série de
microrganismos.

No presente trabalho testamos o processo fotocatalitico, utilizando luz UV-A e
eletrodos de Ti@ para verificar a eficiéncia da fotocatalise sobre a inativacdo das
bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Foi verificado que 0 processo é
eficaz, sendo que sua eficiéncia pode ser significativamente melhorada quando o
eletrodo é dopado com ions prata (aceptor de elétrons), promovendo a desinfec¢ao total

da agua.



ABSTRACT

The disinfection of water has great importance because illnesses transmitted by
water are prevented by killing of pathogenic microorganisms. The traditional process
used for water disinfection is the chlorination. However, the chlorination produces some
problems when chlorine reacts with organic matters forming trialomethanes. They are
harmful to the health human and are carcinogenic and mutagenic.

Thus, alternative methods for water disinfection such as: the advanced oxidative
processes (AOP), such as the photocatalytic can be considered a “clean technology”
because it consists of the highly oxidative substances like the hydroxyl radicals that
provoke the death of microorganisms without leaving chemicals residues in the water.

In the present work we tested the photocatalytic process using thermal TiO
electrodes that works a semiconductor surface to producing hydroxyl radicals when UV
light incises on the surface. The radical are capable to inactivate many kinds of
microorganisms. We tested two bacte8aphylococcus aureus andEscherichia coli. It
was verified that the process is efficient to kill bacteria and its efficiency can
significantly be improved when the electrode was doped with silver ions (aceptor of

electrons) promoting a total disinfection of water.



1. INTRODUCAO

Todo ser vivo depende de recursos hidricos para sobreviver. Além do uso
indispensavel pelo homem para beber, a 4gua é também utilizada para higiene pessoal e
preparacdo de alimentos. Ressalta-se que toda a 4gua destinada ao contato direto com o
homem, deve apresentar um alto padrdo de qualidade sanitaria, devido ao risco de
transmissao de doencas (MOTA, 1995).

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (2001), cerca de 2,4 bilhdes de
pessoas em todo o mundo ndo vivem em condi¢des aceitaveis de saneamento, enquanto
1,1 bilhdes de pessoas nao tém sequer acesso a um adequado abastecimento de agua.
Devido a isto, 80% de todas as doencas que se alastram nos paises em desenvolvimento
sao provenientes de agua contaminada. Segundo a OMS, ocorrem no mundo 4 bilhdes
de casos de diarréia por ano, com 2,2 milhdes de mortes, sendo a maioria criangas de até
5 anos de idade.

Doencas severas incluindo diarréia, colite hemorragica, sindrome da uremia e
trombocitopenia trombotica purpurea sdo causadas por agua contaminada pela bactéria
Escherichia coli, (ECHEVERRIA et al., 1992; PAROS et al., 1993).

Assim, é de grande importancia a aplicacdo de métodos adequados de
desinfeccao de 4gua nas redes de abastecimento para que doencas sejam evitadas.

O processo tradicional mais utilizado para desinfeccdo de aguas € a cloracdo, que
consiste em adicionar na agua cloro livre;YGdu substancias que o liberem, para que

esse promova a desinfeccdo. Mas este método, apesar de econémico e eficaz, pode ter
inUmeras desvantagens. A utilizacdo de didéxido de cloro, clorito ou clorato como
agentes desinfetantes, apresenta efeitos toxicoldégicos associados ao sistema
hematopoético. Em experimentos com animais, tanto o clorito quanto o clorato,

causaram forte estresse oxidativo das células vermelhas do sangue (CONDIE, 1990).



No entanto, a maior problematica da cloracdo estd na formacédo de produtos
resultantes da reagdo do cloro com compostos organicos presentes na agua. Varias
substancias cloradas sao formadas durante essas reacfes e algumas delas possuem efeito
toxicolégico comprovado, como é o caso de cloraminas e trihalometanos (CONDIE,
1990; MATSUNAGA et al., 1992; TOMINAGA e MIDIO, 1999). Tais substancias
possuem efeitos cancerigenos e mutagénico demonstrados em experimentos com
cobaias tratadas com agua clorada (CONDIE, 1990).

Varias alternativas tém sido propostas para controlar a formacdo de tais
subprodutos, dentre elas o uso de oxidantes e desinfetantes alternativos ao cloro, como a
utilizacdo das chamadas “tecnologias limpas”, ou seja, tratamentos que promovam
desinfeccdo sem deixar residuos na agua (PASCHOALATO et al, 2003).

Processos oxidativos avangados (POAs) sdo importantes métodos de tratamento,
Nnos quais nao é necessaria a adicdo de componentes quimicos a agua, ja que sua agao
desinfetante ocorre devido a formacgéo de radicais hidroxila (OH) altamente oxidantes
(ALFANO et al., 2000; ANDREOZZI et al., 1999). Os radicais hidroxila sdo altamente
reativos, podendo degradar a maioria das moléculas (BIGDA, 1995). Entre os principais
processos oxidativos avancados estdo a ozonizagcdo (podendo estar associada a pH
elevado, ao perdxido de hidrogénio ou a luz UV), a fotocatalise oxidativa, e o sistema
fenton (HO./Fe™).

Fotocatalisadores utilizando didéxido de titanio (3)iGse mostraram muito
eficientes para desinfeccdo de agua, podendo ser utilizado como uma alternativa ao
processo tradicional de tratamento de aguas para abastecimento publico
(MATSUNAGA et al., 1985; BUTTERFIELD et al., 1997; BEMS et al., 1999). Isso
porque durante o tratamento fotocatalitico, quando as particulas de dioxido de titanio
sao iluminadas por luz ultravioleta (UV) de comprimento de onda menor que 390 nm,
sdo formados radicais hidroxila, altamente oxidantes para a célula bacteriana,
provocando inativacdo destes microrganismos, além de transformar compostos toxicos
provenientes da desinfeccdo em componentes mais facilmente biodegradaveis.

Para tanto, é necessario que este método seja melhor estudado, a fim de se obter

uma melhor eficicia durante o processo de desinfecgéo.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho possui como principal objetivo maximizar o efeito do
tratamento fotocatalitico, utilizando o potencial para drenagem eletronica e consequente
reducdo na recombinacéo entre lacunas e elétrons, além de testar variagdes do eletrodo
térmico de Ti/TiQ utilizado durante o processo, a fim de verificar uma melhor
eficiéncia sobre a inativacdo descherichia coli (bactéria Gram-negativa, principal
indicadora de coliformes fecais em aguagaphylococcus aureus (bactéria Gram-
positiva, causadora de infecgdes).

Busca-se também um tratamento que além de eficiente seja econémico, ja que as
lampadas aqui utilizadas sdo de baixa poténcia e que ndo apresentam riscos para
manipulacdes, pois sdo do tipo UV-A, ndo causando danos celulares. Além disso, ndo
h& necessidade de adicdo de substancias quimicas como co-adjuvantes no processo de

desinfeccao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A possibilidade de contrair doengas pela 4gua, foi ha muito tempo registrada
pelo homem. Medidas objetivando a melhoria da qualidade da agua datam de 2000 a.C.
Posteriormente, entre os séculos lll e IV a.C., ha mencgdes efetuadas na antiga Grécia por
Hipocrates, nas quais se reporta a importancia da correta definicho dos mananciais de
abastecimento como forma de preservar a saude da populacdo (BAKER, 1949 apud
LEAL, 2001).

A invencdo do microscopio, na virada do século XVII, pelo cientista holandés
Zacharias Jansen, possibilitou a descoberta de um mundo até entdo desconhecido dos
microrganismos, potencializado pelas descri¢cdes das estruturas celulares da matéria viva
por Robert Hooke, em 1664. Mas foi o trabalho de Anton Van Leeuwenhoek no ano de
1681 que se constituiu no grande marco da microbiologia. Leeuwenhoek, utilizando um
microscopio que ele mesmo construiu, com incrivel capacidade de ampliacdo para a
época, de 200 vezes, reportou as primeiras descricbes detalhadas de protozoarios e
bactérias presentes na agua. Embora tais descobertas tenham ocorrido quase que
simultaneamente, pouco se avangou em termos de compreensao da importancia desses
microrganismos ao longo dos 200 anos seguintes (MADIGAN et al., 1996).

Somente no século XIX a agua foi reconhecida como meio de transmissao de
doencas. Em 1849 o médico John Snow estabeleceu ser a agua o meio pelo qual a célera
era transmitida ao ser humano (WHITE, 1986). Apds os estudos de Snow, sucederam-se
a identificacdo e a classificacdo de agentes patogénicos causadores de diversas doencas
de veiculagdo hidrica, como a febre tifdide (1880), a colera (1884), a disenteria (1898) e
a febre paratifoide (1900).



A partir de entdo, a desinfeccdo tornou-se etapa necessaria e obrigatéria no
tratamento de 4guas de abastecimento, garantindo a populacdo condi¢cdes de uso para o
CONsSumo sem riscos a saude.

As técnicas de desinfeccdo foram desenvolvidas inicialmente nos Estados
Unidos, principalmente a partir do século XIX, em que o cloro comecou a ser utilizado
no tratamento de agua para abastecimento publico (CHAMBERS, 1956; MACEDO,
2000). Este é o desinfetante mais utilizado mundialmente, pelo fato de apresentar
vantagens significativas tais como alta eficiéncia, baixo custo, além de manter uma boa
qualidade da agua até o momento do consumo.

Entretanto, em meados de 1970, nos EUA e na Holanda, foram encontrados em
aguas de abastecimento subprodutos do processo de cloracdo, chamados de
trihalometanos (THMs). Estudos subsequentes sugeriram que estas substancias
poderiam produzir efeitos adversos a saude. Mais especificamente, estudos tém
relacionado os trihalometanos com o aumento dos riscos de cancer de bexiga, cerebral
(CANTOR et al., 1998) e colo-retal (HILDESHEIM et al., 1998), podendo resultar
também em problemas no sistema reprodutivo (GALLAGHER et al., 1998 apud
BORGES e GUIMARAES, 2002). Ainda, em pesquisa realizada por Windham et al.
(2003), foram observadas alteragbes no ciclo menstrual de mulheres, que podem estar
associadas ao consumo de agua com trihalometanos (THMs), sendo que tal alteracéo foi
crescente com uma maior exposicdo aos THMs. Tais resultados sugerem que essa
exposicao pode afetar a fungcdo ovariana, o que deve ser verificado em estudos futuros.

A importancia dos THMs em nivel mundial prende-se ao fato de que, além de
serem considerados carcinogénicos, sdo também indicadores da possivel presenca de
outros compostos organoclorados (acido acético clorado, haloacetonitrilos, cloropicrin,
clorofendis, cloropropanonas), também resultantes do processo de cloracédo das aguas e
ainda mais perigosas do que os préprios THMs (GRAY, 1994).

Desde entédo, tem havido um esforco progressivo no sentido de restringir os
limites permissiveis para a concentragdo de THMs em aguas para fins de abastecimento
publico (BORGES e GUIMARAES 2000), além de estudos a procura de métodos

alternativos de desinfecc¢édo eficientes e que ndo deixem residuos na agua tratada.



Dentre os novos processos estudados para desinfeccdo de agua, estdo os
Processos Oxidativos Avancados (POAs), que consistem na geracdo de radicais
hidroxila, os quais atuam como potentes agentes oxidantes sobre microrganismos e
poluentes. Devido a sua alta reatividad®<R,8 V), radicais hidroxila podem reagir
com uma grande variedade de classes de compostos promovendo sua total
mineralizacdo para compostos indcuos comg €Gigua. Os POAs dividem-se em
sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais hidroxila sdo gerados com ou sem
irradiacéo ultravioleta. Entre estes, pode-se citar os processos que envolvem a utilizagao
de ozobnio, peroxido de hidrogénio, decomposicao catalitica de peroxido de hidrogénio
em meio &cido (reacéo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como dioxido de
titdnio (fotocatalise heterogénea). Os principios e aplicacdes destes processos foram
detalhadamente revisados por Legrini et al. (1993) e Huang et al. (1993).

Entretanto, a principal desvantagem de processos que utilizam 0zb6nio e peroxido
de hidrogénio € o alto custo, inviabilizando formas de tratamento em larga escala, como
por exemplo, o tratamento de agua para abastecimento publico (ESPLUGAS et al.,
2002), o que nédo ocorre no caso da fotocatalise heterogénea.

A fotocatalise heterogénea originou-se na década de setenta, quando pesquisas
em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo de
producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformacéo da
energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda descreveu a
oxidacdo da agua em suspensao de, Tiddiado em uma célula fotoeletroquimica,
gerando hidrogénio e oxigénio.

A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de
processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos. A
possibilidade de aplicacdo da fotocatalise a descontaminacéo foi explorada pela primeira
vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983), onde foi demonstrada a total
mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos durante iluminacao
de suspensao de TiODesde entdo, a fotocatdlise heterogénea vem atraindo grande
interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido a sua potencialidade

de aplicacdo como método de destruicdo de poluentes.



O principio da fotocatalise heterogénea baseia-se na formacdo de radicais
altamente oxidantes através de um semicondutor ativado por luz UV. Sob iluminagéo,
os elétrons da superficie do eletrodo de,T8@o0 excitados e se movem da camada de
vaéncia para a camada de conducéo. Dessa forma, a camada de valéncia fica carregada
positivamente, em funcdo da movimentacdo do elétron, criando uma lacuna, com carga
positiva. Esta lacuna é capaz de provocar a oxidacdo da agua ou ion hidréxido na
superficie do semicondutor, levando a formacéo de radicais hidroxila. Os elétrons, por
sua vez, podem ligar-se ao oxigénio e levar a formacao, déa@bém com atividade
bactericida. Contudo, a reacdo do elétron com o oxigénio acontece apenas quando o
experimento é realizado sob aeracdo (BUTTERFIELD et 18197). As lacunas
carregadas positivamente podem reagir com agua ou ions hidréoxido para formar os
radicais hidroxila, assim como os elétrons reagem com oxigénio, podendo levar a
geracao indireta de radicais hidroxila, como mostrado na Figura 1 e nas equacdes de 1 a
7, a seguir (SRINIVASAN et al., 2003). Estes radicais sdo responsaveis pela oxidacao

de compostos toxicos e pela morte de bactérias e outros microrganismos.

TiO, + irradiacdo >TiO, (€ + ) Eg. 1
TiOx(I") + HyOag = TiO2 + ‘'OHgg + H' Eq. 2
TiOo(1") + OHag = TiO, + "OHag Eq. 3
TiOx(€) + O, 2 TiIO, + O Eq. 4
O, + H > HO, Eq.5
0, +HGO, 2 O, + H0O, Eq. 6
TiO, (€) + H,0, > TiO, + OH + 'OH Eq.7

Entretanto, segundo Gerischer et al. (1993) e Mills et al. (1997), na auséncia de
um campo elétrico, ocorre uma rapida recombinacdo entre grande parte dos pares
elétron/lacuna, fazendo com que mais de 95% da energia luminosa seja perdida na
forma de calor. Quando isso ocorre, o processo fotocatalitico acaba sendo ineficiente,
uma vez que a producédo de radicais hidroxila acaba sendo insuficiente para desinfetar a
agua contaminada. Segundo os autores, o campo elétrico aplicado tem a funcdo de

deslocar os elétrons da banda de conducao do eletrodo geafél contra eletrodo.
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Figura 1: Esquema da producdo de agentes oxidantes na superficie do eletrodo
de TiG: durante o processo fotocatalitico. Sendo BV = banda de valéncia e BC = banda

de conducéo.

Os elétrons assim deslocados sdao impedidos de se recombinarem novamente
com as lacunas na superficie do eletrodo, fazendo com que todas as lacunas geradas
figuem disponiveis para reagir com a agua, levando a uma maior producéo de radicais
hidroxila.

Outra alternativa para melhorar a eficiéncia do processo fotocatalitico seria a
adicdo de ions aceptores de elétrons, como ions prata por exemplo, a superficie das
particulas de TI(VAMATHEVAN et al., 2002).

Além da acéo bactericida, Crittenden et al. (1997) constatou que particulas de
diéxido de titanio iluminadas por luz UV ou por luz solar, possuem também a
propriedade de oxidar varios compostos organicosa CO

Com relacdo aos eletrodos utilizados, Harper et al. (2001) e Christensen et al.
(2003) compararam as eficiéncias de eletrodos térmicos e do tipo sol-gel. Em ambos, foi
verificada a melhor eficiéncia dos eletrodos térmicos sobre a desinfed€acotielsso
porque os eletrodos térmicos reagem melhor ao efeito de otimizacédo provocado pelo

campo elétrico, que diminui as taxas de recombinacédo elétron/lacuna. No eletrodo sol-
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gel, as particulas sdo menores e muitas vezes, a aplicacdo do campo elétrico ndo é
suficiente para diminuir as taxas de recombinacéo elétron/lacuna.

De acordo com Christensen et al. (2003), a espessura do filme geobi@ a
superficie do eletrodo de Ti, exerce forte influéncia sobre a eficiéncia do tratamento
fotoeletrolitico. Segundo os autores, se o filme sobre a superficie do eletrodo for muito
grosso, as lacunas geradas estardo localizadas muito profundamente e dificilmente
alcancam a superficie, diminuindo assim a oxidagédo de ions hidroxido. Por outro lado,
se o filme for muito fino, uma quantidade pequena da luz incidente sera absorvida,
fazendo com que poucos radicais hidroxila sejam formados.

Entretanto, em estudos realizados por SPANHEL e ANDERSON (1990) e
HOTCHANDANI e KAMAT (1992), comprovaram que filmes finos de semicondutores
gerados de suspensOes coloidais exibem propriedades interessantes e tém sido
empregados para o desenvolvimento de superficies fotoeletroquimicamente ativas sobre
um suporte estacionario. Isso porque os filmes finos (particulados) possuem a habilidade
de conservar as propriedades fotoquimicas das particulas semicondutoras individuais e,
assim, reagir fotocataliticamente, com a mesma seletividade e eficiéncia, como nas
particulas de semicondutores em suspensdo (ANDERSON et al., 1988; LIU e KAMAT,
1993).

Byrne et al. (1999)utilizaram uma célula fotoeletroquimica para oxidacao
fotocatalitica de poluentes organicos. Uma vez que muitos residuos gerados contém
metais pesados, estes devem ser recuperados por causarem danos ao ambiente.
Utilizando dois compartimentos, um anddico e outro catédico, foi possivel recuperar
97% do cobre presente na solugcéo, além de fotooxidar o poluente organico. Assim, ele
demonstrou a possibilidade de aliar o processo fotocatalitico a recuperacdo de metais
pesados, diminuindo a probabilidade de descarga de residuos toxicos no ambiente, apds
tratamento.

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos € passivel de
degradacédo por fotocatélise heterogénea. Na maior parte, a fotodegradacéo leva a total
mineralizacdo dos poluentes gerando,C8,0 e ions do heteroatomo presente.

Algumas classes de compostos passiveis de degradacdo por fotocatalise sdo alcanos,
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cloroalifaticos, alcoois, acidos carboxilicos, fendis, clorofendis, herbicidas, surfactantes
e corantes (HERMANN et al., 1991; PAPP et al., 1994; WANG et al., 1992).

Além de contaminantes organicos, compostos inorganicos como HC}é e H
também sdo passiveis de fotooxidacdo, sendo destruidos com boa eficiéncia com relagéo
aos métodos de oxidacao convencionais (MIHAYLOV et al., 1993).

Radicais hidroxila gerados durante irradiacdo de,, T§30 capazes também de
reagir com a maioria das moléculas biologicas, resultando numa atividade bactericida. O
poder bactericida do Tgdoi comprovado na inativacdo de microorganismos tais como
Lactobacillus  acidophilus, Sacharomyces cerevisae e Escherichia Coli
(MATSUNAGA et al., 1985; IRELAND et al., 1993).

Experimentos realizados por Ibafiez et al. (2003) também comprovaram a
influéncia do tratamento fotocatalitico sobre a inativacadEmterobacter cloacae,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa e Salmonella typhimurium. Foi demonstrado
que o tratamento fotocatalitco pode ser uma importante alternativa para desinfeccéo de
microrganismos.

Muitos semicondutores como TiOCdS, ZnO, W@, ZnS, FgO; podem agir
como sensibilizadores em processos de oxidacdo e reducdo mediados pela luz devido a
sua estrutura eletronica. Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e fotoestabilidade
ndo €& muitas vezes satisfeita, inviabilizando sua utilizacdo em processos de
descontaminacédo (WILLIAMS, 1960).

Entre os semicondutores, o Bi@® o mais amplamente estudado devido
principalmente a sua nao toxicidade, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH, além do baixo custo e da possibilidade de poder ser ativado pela luz
solar (NOGUEIRA et al., 1997). O Tiexiste em trés formas alotropicas, anatase,
rutilo e brookite, sendo as duas primeiras as mais comuns. A forma rutilo é inativa para
a fotodegradacdo de compostos organicos sendo que a razdo para tal ainda néo é
totalmente esclarecida. No entanto, a baixa capacidade de adsorcgoede SDa
superficie € apontada como um dos possiveis fatores (LEWIS e ROSENBLUTH, 1989).

Em aplicacdes praticas, o Ti@ode ser usado em suspensao ou, ainda, fixo

sobre um suporte estaciondrio. Esse ultimo procedimento torna a fotodegradacdo mais
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pratica, pois elimina as etapas de filtracdo, necesséaria quando o mesmo é utilizado em
suspenséao (HIDAKA et al., 1996; VINODIGOPAL et al., 1994).

Véarios estudos sobre a utilizacdo da fotoxidagcdo catalitica com fér@m
realizados nas Ultimas décadas, aplicados ao tratamento de efluentes industriais e
domeésticos, de chorume e, mais recentemente, de emissées gasosas. A maioria desses
estudos estd voltada para o tratamento de efluentes industriais, todavia alguns
pesquisadores utilizaram o processo para tratamento de esgoto sanitario (WATTS et al.,
1995; LI et al.,, 1996; FREUDENHAMMER et al., 1997; DILLERT et al., 1998;
MELIAN et al., 2000).

Outra importante aplicacdo da fotocatalise heterogénea é a desinfeccdo de agua
de abastecimento, operacdo importante para o controle de doencas de veiculacao hidrica,
com a grande vantagem de ndo gerar subprodutos carcinogénicos tais como THMs,
como pode ocorrer ap0s o processo de cloracdo. Os primeiros estudos neste sentido
foram realizados por Ireland et al. (1993), todavia Matthews (1986) ja acenava com a
possibilidade do uso da fotocatalise heterogénea conp THi® inativacdo de
microrganismos.

Ireland et al. (1993) demonstraram a viabilidade de aplicacéo da fotocatalise com
TiO, para desinfeccdo de agua. Na pesquisa foi avaliada a inativacdo de culturas puras
de Escherichia coli em amostras de agua de torneira previamente descloradas, e de
coliformes totais em aguas de superficie. Nas amostragcoohi, em que o cloro foi
removido por radiacdo UV, foi verificada inativacéo de 7 log (2 %pkda 2,6 x 19
UFC/100 mL) apdés 6 min de exposi¢cdo ao processo fotocatalitico, e ap6s 9 min de
exposicao foi detectado menos de 1 UFC/100 mL. Quando a descloracéo foi realizada
com tiossulfato de sédio, pouca ou nenhuma inativacdo ocorreu, demonstrando que,
provavelmente, os radicais hidroxila foram consumidos pelo tiossulfato inorganico.
Quanto aos coliformes totais nas amostras de aguas superficiais com quantidade
significativa de algas (lagoas) e COT em torno de 20 mg/L, a concentracdo de bactérias
passou de 1,7 x ¥(ara 1 UFC/100 mL ap6s 6 min de exposicdo. Os pesquisadores
ressaltaram o efeito negativo da matéria organica que compete com as bactérias pelo

radical hidroxila. Também foram realizados experimentos com a adigdo de peréxido de
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hidrogénio como receptor de elétrons, demonstrando a melhora significativa do
processo de desinfeccao.

Butterfield et al. (1997utilizando um reator composto de filme de dioxido de
titdnio, realizaram desinfeccao fotoeletroquimica da agua, mostrando a possibilidade de
eliminar microrganismos comigscherichia coli e Clostridium perfringens. A aplicacao
de um campo elétrico permitiu maior eficiéncia na otimizacdo do processo
fotoeletroquimico. O reator removeu 100%kEleoli e uma boa quantidade de esporos
de C. perfringens, em apenas 25 min, um tempo relativamente rapido.

Curtis et al. (2002) utilizaram diéxido de titédnio imobilizado e uma fonte de
potencial, a fim de verificar se esse tratamento era capaz de matar oocistos de
Cryptosporidium. Foram utilizados dois tipos de eletrodo: o térmico e o sol-gel. O
reator com o filme térmico obteve o melhor efeito e foi estatisticamente diferente do
eletrodo sol-gel e dos controles. O reator sol-gel mostrou um aumento nha
permeabilidade do oocisto, mas nao foi estatisticamente diferente do controle. O melhor
desempenho do eletrodo térmico € devido a melhor converséo das lacunas em radicais
hidroxila na superficie do catalisador.

Cordeiro et al. (2004) investigaram a inativacdo fotocatalitica corp @nCE.
coli e Pseudomonas sp. O catalisador foi utilizado em suspensao sob irradiagédo UV.
Foram testadas diferentes concentracdes de, Tm@nsidades de radiacdo, tempos de
exposicdo e concentragfes iniciais de microrganismos. A badiérali foi mais
resistente ao processo do qbeeudomonas sp. As taxas de sobrevivéncia dos
microrganismos diminuiram para a menor concentragdo celular inicial, maior
intensidade luminosa, maior tempo de irradiagdo e maior concentracao,de TiO

A eficiéncia do tratamento fotocatalitico utilizando TiQambém foi
comprovado por Ribeiro (2005), que demonstrou o efeito do processoEsablee S
aureus. Foi utilizado TiQ em forma de p6 e imobilizado sobre o eletrodo de Ti, sendo
que o po6 foi mais eficiente, porém foi notada dificuldade para a retirada deste da agua
apos o término do tratamento.

Sunada et al. (1998) verificaram o efeito antibacteriano de um fino filme de
TiO,, na degradacdo fotocatalitica de uma endotoxina, constituinte pirogénico de

E. coli. Quando as células de coli eram inativadas pelo catalisador, a endotoxina das
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células também era degradada eficientemente. Esse resultado mostra que o catalisador
tem atividade bactericida e atividade decompositora da endotoxina. Através do teste
Limulus, foi verificado que o lipideo A era decomposto pelo fotocatalisador. A
degradacéo do lipideo A mostrou que a endotoxina também era inativada.

De acordo com Blake et al. (1999), a morte de bactérias durante o processo
fotoeletroquimico deve-se a producdo de radicais hidroxila, que ao atacarem a
membrana celular, ocasionam danos ao sitio da respiracédo celular ai localizado. Dessa
maneira, 0 processo de respiragcdo celular fica prejudicado. A combinagéo do dano da
membrana celular, aliado ao posterior ataque oxidativo dos componentes celulares
internos acabam provocando a morte das bactérias.

Maness et al. (1999) apresentaram a primeira evidéncia de que a reacdo de
peroxidacao lipidica era o mecanismo de morte das célul&s ai. A fotocatélise
promoveu a peroxidacdo de componentes fosfolipidicos poliinsaturados da membrana
lipidica, induzindo uma desordem celular. Posteriormente, fungbes essenciais que
dependiam da membrana celular intacta, como a atividade respiratoria, foram perdidas e
por consequéncia, ocorreu morte celular.

Uma vez iniciada a peroxidacdo lipidica, a reacdo é propagada gerando um
radical perdxi intermediario que, por si sO, passa por peroxidacdo com outra molécula
lipidica insaturada. As reacbes em sequUéncia levam a destruicdo da fase lipidica,
constituinte da membrana celular. A alteracdo causada na arquitetura da membrana leva
as mudancas conformacionais em muitas proteinas ligadas a ela, causando alteracfes em
sua permeabilidade, permitindo que seus componentes internos também sejam atacados
pelos radicais hidroxila. Tal fato foi comprovado por Huatgal. (2000), que
demonstrou que as células continuam a perder sua viabilidade, mesmo depois da luz UV
ter sido desligada.

Huang et al. (2000) desenvolveram um método sensivel usando o-nitfdfenol
D-galactopiranosidio como sonda eEacoli como célula modelo. O tratamento de
E. coli com TiG, e luz UV resultou em aumento imediato na permeabilidade a pequenas
moléculas como o-nitrofend@D-galactopiranosidio e fuga de grandes moléculasocom
B-D-galactosidase, apds 20 min. O dano da paredicelcorreu em menos de 20 min,

seguido por um dano progressivo da membrana citoplasmatica e componentes
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intracelulares. O dano da parede celular, seguido por dano da membrana citoplasmatica,
levaram a um ataque intracelular direto, sendo que as particulas menores,de TiO
causaram dano intracelular mais rapidamente. A badiédali foi induzida a producéo

de pB-D-galactosidase, composto detectado pela sonda rafemol [-D-
gdactopiranosidio (ONPG). Sob condi¢cdes normais, o ONPG tem pouca acessibilidade
a B-D-galactosidase intracelular. O substrato ONPG diftsedatravés da membrana
externa e é transportado através da membrana citoplasmatica, antes de refdi-com
galactosidase intracelular. Tanto o aumento na permeabilidade da membrana a ONPG
quanto a perda dg&D-galactosidase para o exterior, podem demonstraziasdile que

esta ocorrendo alteragbes na parede celular ou na membrana citoplasmatica. Assim,
quando a integridade do envelope celular fica comprometida, componentes
intracelulares comecam a sair da célula e particulas livres depdd@m difundir na

célula danificada e atacar diretamente os alvos secundarios. Uma vez dentro da célula,
os alvos do ataque fotocatalitico podem incluir enzimas e DNA.

Neste trabalho de Huang et al. (2000), foi demonstrado que células tratadas com
TiO, continuam a perder sua viabilidade, mesmo depois da luz UV ser desligada. Isso
porque, provavelmente, certas reacfes letais continuam a se propagar mesmo depois de
cessada a luz UV, pois elas continuam a ocorrer via peroxidacéo de lipideos por cadeias
de radicais livres.

Matsunaga et al. (1985) também atribui a inativagdo de microrganismos a
inibicdo da respiracéo celular. Segundo o autor e seus colaboradores, ocorre oxidagéao da
coenzima A pelas lacunas carregadas positivamente, levando a formagdo de CoA
dimérico, detectado nas analises. Assim, a oxidacdo da CoA provocaria uma inibicdo da
respiracdo celular, queda na atividade metabdlica e consequente inativacao das células.

Kihn et al. (2003) investigando a desinfeccdo de superficies pelo processo
TiO,/UV-A, também concluiram que o ataque inicial do radical hidroxila aos
microrganismos ocorre na parede celular.

Segundo Vieira (2002), esta técnica pode ter diferentes aplicacdes, especialmente
em combinacdo com a energia solar, no tratamento de efluentes domésticos e industriais
e ainda, na eliminacdo de bactérias presentes em aguas destinadas ao consumo humano.

Desta forma, a fotocatalise heterogénea com, BEQ@onsiderada uma tecnologia de
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ponta, a qual s6 nas duas Ultimas décadas vem sendo estudada como aplicacdo na

remediacdo ambiental, o que torna o tema com grandes possibilidades de ser explorado.
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4. MATERIAL E METODOS
Bactérias

Foram utilizadas bactéridsscherichia coli CCT1457 eStaphylococcus aureus
ATCCES38, obtidas no Departamento de Bioquimica e Microbiologia da UNESP —

Campus Rio Claro.

Meio de cultura

Os meios de cultura foram preparados de acordo com o DIFCO Manual (1984)

da seguinte maneira:

Meio de cultura agar nutriente (AN) para E. coli

» Extrato de carne 3,00;
+ Peptona 10,0 g;
» Cloreto de sodio 150;
* Agar 15,0 g;

Agua destilada 1.000 mL

(Para o meio liquido néo foi adicionado agar)

Meio de cultura brain heart infusion (BHI) para S. aureus
* Preparado de BHI 37,0 g;
* Agar 15,0 g;
« Agua destilada 1.000 mL
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In6culo

Para a preparacao do inoculo a ser utilizado no experimento, foram colocados 4
mL do estoque da bactéria em 36 mL de meio liquido (propor¢do 1 mL do estoque / 9
mL de meio liquido), sendo que este foi mantido por um periodo de 20 horas em estufa
a 35°C sob agitacdo. Foram feitos dois indculos consecutivos desta mesma forma.
Posteriormente, foram centrifugados 5 mL do in6culo por 10 min a uma rotacao de 80
rpm, com a finalidade de decantar as bactérias. Tal suspenséo foi centrifugada e lavada
por mais duas vezes com 5 mL de solucéo contengdya 0,08 M. Para a realizacéo
do experimento, foram adicionados a uma célula fotoeletroquimica 0,4 mL da suspensao
de bactérias juntamente com 250 mL da solucg8®aa 0,08 M.

Este volume do inoculo (0,4 mL), foi obtido através de testes preliminares, com
a finalidade de ser obtida uma contagem final de colénias dentro do intervalo de 30 a

300 UFC por placa, a partir do controle de cada experimento.

Célula Fotoeletroguimica

O experimento foi realizado em uma célula fotoeletroquimica, sob agitacao, por
um periodo de 60 minutos.

A célula fotoeletroquimica foi composta por um eletrodo de trabalho que
correspondeu a uma placa de titanio de 5 cm x 5 cm e por um contra eletrodo que por
sua vez, correspondeu a uma rede também de titanio, com 8,5 cm de diametro. Para
iluminacéo, foram utilizadas 2 lampadas UV-A (8 W cada uma), conforme mostrado na
Figura 2.

Quanto a disposicao dos eletrodos dentro da célula fotoeletroquimica, estes
devem estar posicionados paralelamente a fonte luminosa, de forma que esta seja
aproveitada da melhor forma possivel. Para uma melhor absorcdo de luz pelo eletrodo
de Ti/TiO,, a célula foi envolvida por papel aluminio, para que a face inferior do
eletrodo também auxiliasse na producdo de radicais hidroxila durante o processo

fotocatalitico.
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Figura 2: Célula fotoeletroquimica, formada por 2 lampadas do tipo UV-A (A),
uma fonte de 1,5 V ligada ao contra-eletrodo de titanio (B) e ao eletrodo de trabalho

formado por uma placa de Ti/TiQC). Barra magnética (D) e agitador magnético (E).

Eletrodos

A preparacao do eletrodo de trabalho envolveu o aguecimento em mufla da placa
de titdnio a uma temperatura de 750°C, para que ¢ fbi€3e formado em toda sua
superficie (Figura 3).

Foram preparados 4 eletrodos, a fim de verificar a eficiéncia de cada um durante
o processo fotocatalitico:

* Eletrodo 1: aguecimento por 10 min;
e Eletrodo 2: aquecimento por 05 min;
» Eletrodo 3: aguecimento por 15 min;

e Eletrodo 4: dopado com AgN@ aquecido por 10 min.
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Figura 3: Eletrodo 1 de Ti (5cm x 5cm) recoberto com 6xido térmico de titanio
(TiOy).

A preparacdo do eletrodo 4 ocorreu posteriormente aos testes utilizando os 3
primeiros, com a finalidade de saber qual era mais eficiente (no caso, o eletrodo de
maior eficiéncia foi o 1), por essa razéo, o eletrodo 4 foi aquecido por 10 min.

A dopagem do eletrodo de trabalho foi realizada em solugcao de LgN@%.

O eletrodo foi inicialmente mergulhado na solucdo por aproximadamente 5 min e
posteriormente levado a mufla a 750°C por 10 min. Em seguida, o eletrodo foi
novamente mergulhado na mesma solucéo ainda quente. A Figura 4 mostra o eletrodo
dopado com prata.

Para um melhor desempenho do processo fotocatalitico, foi aplicada uma
voltagem de 1,5 V entre o eletrodo de trabalho (pdélo positivo), que atuou como anodo e
o contra-eletrodo (pélo negativo), que atuou como catodo. Com o potencial positivo
aplicado a placa de titanio (eletrodo de trabalho) os elétrons sao retirados, reduzindo
assim a recombinacdo das lacunas com os elétrons. A diminuicdo da recombinacéo
aumenta a eficiéncia do eletrodo, pois as lacunas formam uma maior quantidade de

radicais hidroxila, que irdo atuar na inativacao celular.
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Figura 4: Eletrodo de Ti (5cm x 5cm) recoberto com 7&dopado com prata.

Lampadas

Foram utilizadas duas lampadas luz negra do tipo UV-A, com poténcia 8W cada

uma e comprimento de ondg) entre 300 e 400 nm, com um pico em 380 nm.

Processo Fotocatalitico

O experimento envolveu 4 etapas:

e 12 etapa: controle sobre a sobrevivéncia das bactérias, em que nenhum
tratamento foi aplicado, no decorrer de 60 min;

» 22 etapa: aplicada apenas luz UV-A sobre as bactérias, para verificar se apenas a
acao desta resultava em algum efeito sobre as colbnias;

» 32 etapa: aplicado apenas o potencial de 1,5 v sobre as bactérias, para verificar se
apenas a acao deste causava algum efeito sobre as bactérias;

» 42 etapa: foi aplicado o processo fotocatalitico sobre as bactérias, ou seja, luz UV

e potencial ao mesmo tempo.

Para a verificacdo da acédo do processo fotocatalitico sobre a morte das bactérias,

foram coletadas amostras nos tempos 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min, as quais foram
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diluidas em solucdo salina 0,85 m/v, nos fatores de diluicgp I, 10* e 10° e
plaqueadas (pelo método Pour Plate) 1 mL das suspensdes com diltfiggatBpem
meio AN para aE. coli. e 10° e 10° em meio BHI paraS aureus. As placas
permaneceram em estufa a 35°C por um periodo de 24 h e sG posteriormente as UFC
foram contabilizadas. Cada experimento de plaqueamento foi realizado em triplicatas.
Os valores das unidades formadoras de colonia (UFC) foram obtidos a partir da média
aritmética destas triplicatas.

A contagem bacteriana baseou-se apenas na dilui¢5patéE. coli e 10° para
S aureus. As outras diluicbes foram utilizadas apenas como parametro. A divergéncia
da diluicdo utilizada para cada microrganismo deve-se ao fato da divisdo cel8lar de
aureus ser mais rapida do que &e coli, fazendo com que no mesmo volume em um
mesmo periodo de tempo, seja encontrado um namero bem m&oawteus do que
de E. coli

Para analise dos resultados, foram utilizadas as médias das triplicatas e a partir
destas, foram calculadas as taxas de sobrevivéncia (n° final / n° inicial de colbénias). Em
seguida, foram realizadas analises de sobrevivéncia, através do método Log-Rank-Test
(BioEstat).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi verificado que apenas a utilizacdo de luz UV né&o inviabilizou as bactérias,
pois mantiveram as taxas de sobrevivéncia semelhantes a do controle, em que nenhum
tratamento foi aplicado. Isso se deve ao fato de que as lampadas utilizadas no
experimento sdo do tipo UV-A, de baixa poténcia (8W) e com irradiacdo de baixa
energia, ndo causando assim danos as células. Somente a aplicagdo do campo elétrico
sobre os eletrodos também ndo ocasionou morte de células bacterianas, pela baixa
voltagem e pequena corrente que foram aplicadas (1,5 V e 300 pA). Entretanto, quando
foram aplicados conjuntamente luz UV e o potencial de 1,5 V sobre os eletrodos
(fotoeletrolise com eletrodo 1), verificou-se a queda significativa de cerca de 50% no
namero de colbnias de E. c@om o passar de 60 min (Figura 5).

ParaS aureus, este mesmo tratamento fotocatalitico ndo obteve efeito, ja que
nao houve reducéo significativa do numero de col6nias viaveis (Figura 6).

Tais resultados séo devidos, provavelmente, a constituicdo e espessura da parede
celular dos microrganismos testados. As bactérias Gram-positivas, como € o $aso de
aureus, apresentam sua membrana plasmatica circundada por uma parede celular de 250
A, composta de peptideoglicanos e acidos teicoiceshaktérias Gram-negativas, no
caso dekE. coli, embora apresentem uma estrutura mais complexa, onde a membrana
plasmatica é circundada por uma parede celular de peptideoglicano, seguida por uma
membrana externa de proteinas, lipideos e lipopolissacarideos, essa estrutura € mais fina
(Pelczar et al., 1997). No caso das Gram-negativas, a parede celular apreéed‘&a 30

egessura e a membrana externaA8@ornado-as, portanto, mais susceptiveis ao ataque
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pelos radicais hidroxila, que acredita-se, ataquem primeiramente a parte mais externa

das células, para depois destruirem componentes mais internos.
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Figura 5: Fotocatalise com o eletrodo 1 de Ti/Zj@plicada aE. coli. (4)
Controle do processo fotocataliticas) (aplicacdo somente de luz UVA] aplicacdo
sonmente do potencial de 1,5 V e)(processo fotocatalitico com aplicagdo conjunta de

UV e potencial.

Os resultados vdo ao encontro de Kim et al. (2003), que verificaram a
fotocatalise sobr&lmonella choleraesuis e Listeria monocytogenes. Considerando-se
que S. choleraesuis € um microrganismo Gram-negativd_emonocytogenes é Gram-
positiva, da para fazer uma comparagdo com os resultados desse projeto, que verificou a
fotocatalise sobreE. coli (Gram-negativa) eS aureus (Gram-positivo). Nos
experimentos de Kim et alL,monocytogenes mostrou-se menos sensivel a desinfeccéo
do queS. choleraesuis, a exemplo dos resultados aqui obtidos, dad®ireus mostrou-
se menos sensivel a fotocatélise do que E. coli.

Kinh et al. (2003) também obtiveram resultados semelhantes. Comparando a
eficiéncia do tratamento fotocatalitico sobre uma superficie contaminada com varios
microrganismos, verificaram que coli e Pseudomonas aeruginosa mostraram-se mais
sensiveis ao tratamento do gBeaureus, Enterococcus faecium e Candida albicans

nessa sequéncia. Isso porgbe coli e P. aeruginosa, por serem Gram-negativas,
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apresentam uma parede celular menos espessa da queeus, E. faecium (Gram-

positivas)e C. albicans (eucarioto).
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Figura 6: Fotocatalise com eletrodo 1, aplicad&. aureus. (¢) Controle sem
aplicacdo do processo fotocatalitica) @plicacdo somente de luz UVA | aplicacéao
sonente do potencial de 1,5 V e@)(processo fotocatalitico com aplicagdo conjunta de

luz UV e potencial de 1,5 V.

Rincon e Pulgarin (2004), trabalhando com um consoércio de bactérias
normalmente presentes em aguas naturais, verificaram a eficiéncia da fotocatalise,
quando as bactérias estdo em conjunto. Neste experimento foi observado que as
bactériask. coli foram mais sensiveis a fotocatalise, quando comparadas a outros
microrganismos Gram-negativos, corroborando com os dados obtidos no trabalho aqui
presente.

Além do fato dos microrganismos Gram-positivos apresentarem uma parede
celular de estrutura diferente da parede dos Gram-negativos, outros fatores ainda podem
influenciar. A capsula de certas bactérias € muito viscosa e funciona como protecédo a
parede celular. Essa estrutura externa pode ser formada em resposta a estimulos
ambientais, exercendo grande influéncia sobre sua sobrevivéncia durante o tratamento

fotocatalitico. Este recurso adicional pode ter sido um outro fator responsavel por uma
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maior resisténcia do microrganismo Gram-positivo em relacdo ao Gram-negativo
(Rincén e Pulgarin, 2004).

Fica claramente exposto que as bactérias Gram-negativas, por apresentarem uma
parede celular menos espessa, foram mortas rapidamente, mostrando-se mais sensiveis
ao tratamento.

Seguem resultados de comparacédo entre a eficiéncia dos 4 eletrodos preparados
de TiO, utilizados durante o processo fotocatalitico aplicadB. &oli, conforme

exposto na Figura 7.
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Figura 7: Comparacéo entre os processos fotocataliticos, aplicaosa,
utilizando os 4 tipos de eletrodos de Ti/Zi@%) Fotocatalise com eletrodo 1m)(
fotocatalise com eletrodo 2A() fotocatédlise com eletrodo 3 ®@)( fotocatalise com

eletrodo 4.

Durante os experimentos coi coli, foram testados inicialmente 3 eletrodos
(eletrodos 1, 2 e 3) de Ti/T¥ preparados diferentemente quanto ao tempo de
exposicado a temperatura de 750°C (respectivamente, 10 min, 05 min e 15 min). Os
resultados obtidos ao final dos 60 min mostram que para os 3 primeiros eletrodos a taxa

de sobrevivéncia (n° final/n® inicial de colénias) semelhantes (0,51 x0163 x 16 e
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0,52 x 16, respectivamente) apés o tratamento fotocatalitico. Mesmo ndo havendo
diferenca estatistica entre os 3 eletrodos, foi observado que o menos eficiente foi o
eletrodo 2, provavelmente pelo pouco tempo de exposi¢do ao calor, fazendo com que a
camada de 6xido formada sobre o eletrodo fosse insuficiente para uma boa absor¢édo da
luz, prejudicando assim a formacdo dos radicais oxidantes, o que demonstra que a
espessura do O6xido formado sobre o eletrodo pode exercer uma pequena influencia na
eficiéncia do processo fotocatalitico.

O eletrodo 4 foi preparado de acordo com o tempo de preparacao do eletrodo de
maior eficiéncia (eletrodo 1), ou seja, foi dopado com prata e aquecido por 10 min. Isso
porque a prata € um ion aceptor de elétrons, o que segundo Vamathevan et al. (2002),
dificulta a recombinacdo entre o par elétron/lacuna, fazendo com que a producdo de
radicais hidroxila seja otimizada. A dopagem do eletrodo de do@ prata provou ser
determinante no processo fotoeletrolitico para a desinfec¢cado da agua, ja que em apenas
10 min de experimento foram eliminadas 100% de colbénias da bactéria E. coli

Assim como demonstrado neste trabalho, alternativas para melhorar o
desempenho do eletrodo durante o processo fotocatalitico também foram propostas por
Ireland et al. (1993), que ao adicionar peroxido de hidrogénio sobre a desinfeccao,
constatou que este age como um aceptor de elétrons de forma irreversivel, reduzindo a
recombinacao elétron/lacuna, produzindo uma maior quantidade de radicais hidroxila,
aumentando a eficiéncia e rapidez do processo de desinfec¢do. Sugeriu que, outros ions
aceptores de elétrons, como por exempld, AQu’, entre outros, provavelmente,
podeiam atuar da mesma maneira, impedindo a recombinacgéo elétron/lacuna.

A utilizacdo de ions cobre sobre filmes de Ji0 estudada por Sunada et al.
(2003), que assim como nos trabalhos acima citados, aumentou a inativacdo das
bactérias. Foi observado que sob irradiacéo de baixa intensidade os radicais hidroxila
gerados a partir das particulas de didéxido de titanio reagiriam com a parede celular e
membrana plasmatica &e coli, levando a uma desestruturacdo e consequente queda na
seletividade da membrana.

Nos experimentos realizados cdgnaureus (Figura 8), apenas a fotocatalise
utilizando o eletrodo 4 (dopado com AghOfoi significativamente eficiente,

eiminando totalmente as colonias ao final de 60 min. Nos demais tratamentos com o0s
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outros eletrodos, houve pouca reducédo de UFC/mL, sendo que esta nao foi significativa.
Este resultado reforca a idéia de que a utilizagdo de eletrodos dopados com ions
aceptores de elétrons contribui de forma decisiva para a eficiéncia do processo
fotocatalitico até mesmo quando aplicados para eliminagdo de microrganismos mais

resistentes.

1,4

Tx. sobrevivéncia / mL

Tempo /min

Figura 8: Comparacdo entre os processos fotocataliticos, aplicafasieeus,
utilizando os 4 tipos de eletrodo de Ti/Bi(¢) Fotocatalise com eletrodo 1m)(

fotocatalise com eletrodo 2A() fotocatalise com eletrodo 3 @)(fotocatalise com

eletrodo 4.

As Figura 9, 10, 11 e 12 mostram a comparacao entre as taxas de sobrevivéncia
deE. coli e S aureus, de acordo com cada tratamento fotocatalitico aplicado. Em todas
as situacOes estudadas, a bactrieoli mostrou-se mais sensivel a fotocatélise do que
S aureus. Este fato comprova que a sensibilidade ao processo fotocatalitico esta
diretamente relacionado com a espessura da parede celular das bactérias, como discutido

anteriormente.
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Figura 9: Fotocatalise com eletrodo 1 de Ti/gj@plicada a (PE. coli e (#) S.

aureus.

Tx. Sobrevivéncia / mL
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Figura 10: Fotocatalise com eletrodo 2 de Ti/Ti@plicada a (§E. coli e (#) S.

aureus.
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Figura 12: Fotocatalise com eletrodo 4 de Ti/}i@lopado com AgNg),
aplicado a @) E. coli e (¢) S aureus.
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Nota-se que a maior queda da taxa de sobrevivéncia, para os dois
microrganismos, ocorreu apés a fotocatalise em que o eletrodo dopado com prata foi
utilizado, pois inviabilizou 100% dE. coli e S aureus, promovendo total desinfec¢céo
da 4gua. Possivelmente este resultado tenha ocorrido devido a uma maior produgédo de
radicais hidroxila em decorréncia de uma menor quantidade de recombinacdes entre o
par elétron/lacuna. Entretanto, também é possivel que a inviabilizacdo dos
microrganismos tenha ocorrido pela presenca de iohsi@ggua, ja que estes possuem
efeito bactericida.

Quanto ao custo financeiro do processo fotocatalitico aqui estudado, foi
realizada uma simulacdo de viabilidade, em termos de aplicacbes praticas para a
desinfeccdo de aguas de abastecimento. Sabendo-se que foram utilizadas:

- Duas lampadas de 8W (16W no total)

- Fonte elétrica de V = 15 v ei=300pA P =V xi=45x 10w

(desprezivel).

Desta forma, a energia gasta sera praticamente aquela utilizada pelas lampadas
(poténcia elétrica foi de 16 W).

Se em 60 min de tratamento com eletrodo dopado com prata foi o tempo
necessario para inviabilizar 100% 8eaureus (bactéria que demorou mais dtecoli),
entao:

Energia Elétrica =P x t

Energia Elétrica=16 Wx 1 h

Energia Elétrica = 16 Wh

Assim se:
16 Wh ------- 0,250 L (volume utilizado para o tratamento)
) Q— 1000 L (=1 )

X = 64.000 Wh = 64 kWh/fh

Se:
1 kwh ------- 29 centavos (ELEKTRO)
64 kWh------ Y

Y = 1.856 centavos = 18,60 reais potde tratamento
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Em geral, se compararmos o pre¢o gasto com os tratamentos fisico-quimicos de
agua de abastecimento, que custam em torno de 0,1 centavo gGUBBIAO, 2006),
com o custo do processo fotocatalitico aqui estimado, este ultimo acaba saindo mais
caro. Porém, este custo pode ser reduzido, ja que o tamanho do eletrodo utilizado (5 cm)
nao correspondeu ao tamanho da fonte luminosa (em torno de 30 cm de comprimento).
Dessa forma, poderiam ser utilizados até 6 eletrodos para uma mesma fonte luminosa, o
que possivelmente diminuiria 0 tempo de tratamento necessario para inviabilizar as
bactérias, ou seja, 1/6 do custo calculado acima, que seria R$ 3,f0tratado.
Ressalta-se que se fosse levado em conta apenas o0 tempo gasto para inviabilizar
somenteE. coli, (10 minutos para o melhor tratamento), o valor seria de R$ 2,90 o m
Assim, dentre os POASs, 0 processo fotocatalitico demonstra ser viavel para o tratamento
de 4guas nas redes de abastecimento, principalmente se utilizado em conjunto com o
processo de cloracdo, como forma de eliminar a matéria organica presente na agua,
eliminando o problema dos subprodutos toxicos, além de auxiliar na desinfeccdo da
agua.

Enfim, o processo fotocatalitico demonstrou ser eficiente sobre a desinfeccdo de
agua contaminada por varios géneros de microrganismos, podendo ser facilmente
aplicado para tal finalidade, ja que se trata de um processo de fécil implantacéo, e de
facil manuseio, ja que ndo oferece riscos a saude humana. Ainda, talvez o principal
beneficio, € que tal processo ndo gera residuos, contribuindo muito para a preservacao
do meio ambiente.

Entretanto, existe a necessidade de novos estudos com relacdo a reativacdo das
bactérias apds o tratamento fotocatalitico, ja que alguns trabalhos como o de Wist et al.
(2002) demonstraram que apos a desinfeccdo fotoeletroquimica de agua contaminada
com bactérias, ocorreram novas proliferacbes apés um periodo de 24 horas.
Possivelmente este fato ocorreu devido a presenca de bactérias resistentes que
recuperaram seu crescimento quando em condicbes mais favoraveis ou devido as
possiveis novas fontes de nutrientes obtidas a partir da modificacdo da matéria organica
presente na agua. Este trabalho sugere a falta de efeito residual das particulas de TiO
apos cessada a irradiacdo. Tais resultados demonstram a necessidade de maiores estudos

no peiodo de pds-tratamento fotocatalitico neste sentido.
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6. CONCLUSOES

» O tratamento fotocatalitico mostrou-se eficiente para desinfeccéo de agua
contaminada por E. cok S aureus

e O eletrodo que demonstrou maior eficiéncia para o processo de
fotocatalise foi o eletrodo de Ti/T¥Odopado com prata, ja que
inviabilizou 100% das colbnias & coli em 10 min de experimento, e
100% das colbnias de S aureapos 60 min.

* As coldnias des. aureus foram mais resistentes a fotocatalise do ue
coli. Sugere-se que tal fato ocorre devido a espessura da parede celular.
Bactérias Gram-negativas apresentam sua parede celular com menor
espessura, apesar de sua maior complexidade, quando comparada com a
parede celular de bactérias Gram-positivas.

e Somente o processo fotocatalitico utilizando o eletrodo de Ti/TiO
dopalo com prata foi capaz de inviabilizar col6nias de S aureus

» O processo fotocatalitico aqui apresentado € de grande importancia, ja
que é uma tecnologia limpa, pois ndo € necesséria a adicdo de produtos
quimicos para auxiliar no processo de desinfeccao.

e Trata-se de um processo que nao causa riscos durante o manuseio, néao
gera residuos toxicos e é de facil implantacdo e manutencédo, podendo ser
utilizado em conjunto com outros métodos de desinfeccdo de agua.

« E necessério que novos estudos sejam realizados a fim de verificar os

efeitos de reativacdo de microrganismos posteriormente ao tratamento.
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APENDICE

Tabela 1. ControleE. coli. Sendo P1, P2 e P3 o plagueamento em triplicata da diluicao

10* de cada periodo de tempo e MP a média dos plaqueamentos. Taxa de sobrevivéncia

=n° final de UFC/mL=* nC inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP(UFC) UFC/mL (19 Tx. Sobrev.

0 239 269 257 255 2,55 1
10 245 251 231 242 2,42
20 244 247 240 243 2,43
30 245 228 240 238 2,38
40 250 242 240 244 2,43

50 247 239 264 250 2,50
60 276 252 252 260 2,60

Tabela 2: Aplicacéo apenas de luz UV éincoli. Sendo P1, P2 e P3 o plaqueamento
em triplicata da diluicdo 1D de cada periodo de tempo e MP a média dos

plaqueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFC/miLinicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (1) Tx. Sobrev.

0 168 199 179 182 1,82 1
10 212 189 201 201 2,01
20 178 178 186 181 1,81

30 206 177 215 199 1,99

40 188 167 212 189 1,89

50 185 182 186 184 1,84

60 172 196 194 187 1,87
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Tabela 3: Aplicacdo apenas do potencial Entoli. Sendo P1, P2 e P3 o plaqueamento
em triplicata da diluicio 1D de cada periodo de tempo e MP a média dos

plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFG/mfLinicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1 (UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (19 Tx. Sobrev.

0 199 219 189 202 2,02 1

10 200 192 193 195 1,95 0,97
20 188 185 182 185 1,85 0,92
30 177 200 182 186 1,86 0,92
40 188 189 180 186 1,86 0,92
50 189 187 190 189 1,89 0,93
60 182 186 208 192 1,92 0,95

Tabela 4: Fotocatélise utilizando o eletrodo 1 de TiT@plicada &. coli. Sendo P1,
P2 e P3 o plaqueamento em triplicata da diluicdbd®cada periodo de tempo e MP a

media dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFChflinicial de
UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (1) Tx. Sobrev.

0 287 285 292 288 2,88 1

10 260 243 256 253 2,53

20 282 271 302 285 2,85

30 252 228 223 234 2,34

40 189 209 187 195 1,95
50 147 161 177 162 1,62

60 161 131 142 147 1,47
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Tabela 5: Aplicacdo do processo fotocatalitico utilizando o eletrodo 2 de Tiftikre
E. coli. Sendo P1, P2 e P3 o plaqueamento em triplicata da dilui¢saeltada periodo
de tempo e MP a média dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de

UFC/mL~ n° inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (19 Tx. Sobrev.

0 373 346 330 350 3,50 1

10 353 336 313 334 3,34 0,95
20 346 362 354 354 3,54 1,01
30 301 293 284 293 2,93 0,84
40 273 273 - 273 2,73 0,78
50 286 255 270 2,70 0,77

60 224 227 221 2,21 0,63

Tabela 6: Aplicacdo do processo fotocatalitico utilizando o eletrodo 3 de Tisoikre
E. coli. Sendo P1, P2 e P3 o plaqueamento em triplicata da diluicidel@ada periodo
de tempo e MP a média dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de

UFC/mL + n° inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (1) Tx. Sobrev.

0 189 196 220 202 2,02 1
10 203 204 183 197 1,97
20 189 177 176 181 1,81

30 183 177 171 177 1,77

40 175 177 178 177 1,77

50 170 176 147 164 1,64

60 111 101 107 106 1,06
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Tabela 7: Aplicacado do processo fotocatalitico utilizando o eletrodo 4 de Tistikre
E. coli. Sendo P1, P2 e P3 o plagqueamento em triplicata da dilui¢idel@ada periodo
de tempo e MP a média dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de

UFC/mL~ n° inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1 (UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (1) Tx. Sobrev.

0 110 118 137 122 22
10

20

40

1,
0
0
30 0
0
50 0
0

60

Tabela 8: Controle d&. aureus, sem aplicacdo do processo fotocatalitico. Sendo P1, P2
e P3 o plagqueamento em triplicata da diluicdd @6 cada periodo de tempo e MP a

meédia dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFCh#flinicial de
UFC/mL.

Tempo (min) | P1 (UFC) P2 (UFC) P3(UFC) M P (UFC) UFC/mL (10°) Tx. Sobrev.

0 180 167 152 166 1,66 1
10 176 173 179 176 1,76
20 155 175 165 165 1,65

30 162 181 156 166 1,66

40 179 174 185 179 1,79
50 156 194 178 176 1,76
60 163 194 189 182 1,82
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Tabela 9: Aplicacdo apenas de luz UV solfse aureus. Sendo P1, P2 e P3 o
plaqueamento em triplicata da diluicdc®Idke cada periodo de tempo e MP a média dos

plaqueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFCG/miLinicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (190 Tx. Sobrev.

0 243 246 247 245 2,45 1
10 221 227 225 224 2,24
20 204 208 220 211 2,11
30 205 225 251 227 2,27
40 213 213 204 210 2,10
50 228 220 224 2,24

60 226 221 222 2,22

Tabela 10: Aplicacdo apenas do potencialSa aureus. Sendo P1, P2 e P3 o
plaqueamento em triplicata da diluicdc®Idke cada periodo de tempo e MP a média dos

plaqueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFCG/miLinicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (19 Tx. Sobrev.

0 138 152 158 149 1,49 1
10 142 145 147 145 1,45
20 132 153 128 138 1,38

30 122 150 150 141 1,41

40 143 148 148 146 1,46

50 131 143 140 138 1,38

60 134 130 128 131 1,31
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Tabela 11: Fotocatalise aplicadaSaaureus utilizando o eletrodo 1 de Ti/T¥DSendo
P1, P2 e P3 o plaqueamento em triplicata da diluicAdbdE)cada periodo de tempo e
MP a média dos plaqueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n° final de UFCAHL
inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (1) Tx. Sobrev.

0 195 200 187 194 1,94 1
10 219 203 206 209 2,09
20 187 223 183 198 1,98
30 198 204 202 201 2,01
40 200 188 183 190 1,90
50 211 221 217 216 2,16

60 228 214 189 210 2,10

Tabela 12: Aplicacdo do processo fotocatalitico utilizando o eletrodo 2 de Fi/TiO
sobre S. aureus. Sendo P1, P2 e P3 o plagqueamento em triplicata da dilui¢idel0
cada periodo de tempo e MP a média dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n°®

final de UFC/mL~ n° inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (19 Tx. Sobrev.

0 141 142 130 138 1,38 1
10 164 147 158 156 1,56
20 144 173 136 151 1,51

30 147 133 145 142 1,42

40 135 171 156 154 1,54

50 121 194 123 146 1,46

60 103 112 93 103 1,03
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Tabela 13: Aplicacdo do processo fotocatalitico utilizando o eletrodo 3 de Fi/TiO
sobre S. aureus. Sendo P1, P2 e P3 o plagqueamento em triplicata da dilui¢Zdel0
cada periodo de tempo e MP a média dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n°®

final de UFC/mL~* n° inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (10 Tx. Sobrev.

0 189 174 145 169 1,69 1
10 172 144 166 161 1,61
20 142 155 134 144 1,41
30 145 136 137 139 1,39
40 140 130 121 130 1,30
50 174 160 167 1,67

60 181 176 171 1,71

Tabela 14: Aplicacdo do processo fotocatalitico utilizando o eletrodo 4 de Fi/TiO
sobre S. aureus. Sendo P1, P2 e P3 o plaqueamento em triplicata da diluicidel0
cada periodo de tempo e MP a média dos plagueamentos. Taxa de sobrevivéncia = n°®

final de UFC/mL= n° inicial de UFC/mL.

Tempo (min) | P1(UFC) P2 (UFC) P3(UFC) MP (UFC) UFC/mL (19 Tx. Sobrev.

0 136 146 144 142 1,42 1
10 139 124 132 1,32
20 124 133 120 1,20

30 64 77 63 0,63

40 40 55 40 0,40

50 0,07

60 0




52

Tabela 15: Andlise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicadaBotoie.
Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 = tratamentos

nao diferem estatisticamente entre si.

Tratamentos Controle x Luz UV Controle x Potencial Controle x Fotocatalise 1
P 0,8356 0,9716 0,0006
Resultado Nao diferem Nao diferem Diferem

Tabela 16: Analise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicadaEotmie.
Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 = tratamentos

nao diferem estatisticamente entre si.

Tratam. Controle x Fotocatalise 2 Controle x Fotocatalise 3 Controle x Fotocatalise 4
P 0,0286 0,0057 0,0001
Resultado Diferem Diferem Diferem

Tabela 17: Analise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicadaEotmie.

Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 = tratamentos
ndo diferem estatisticamente entre si. Sendo fotocatdlise com eletrodo 1 (F1),
fotocatalise com eletrodo 2 (F2), fotocatalise com eletrodo 3 (F3) e fotocatalise com
eletrodo 4 (F4).

Tratam. F1xF2 F1xF3 F1xF4 F2 x F3 F2 x F4 F3 x F4
P 0,2035 0,4153 0,0001 0,6292 0,0001 0,000
Resultado | N&o diferem Nao diferem Diferem Nao diferem Diferem Difererr

Tabela 18: Andlise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicada Sobre
aureus. Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 =

tratamentos nao diferem estatisticamente entre si.

Tratamentos Controle x Luz UV Controle x Potencial Controle x Fotocatalise 1

P 0,6288 0,6123 0,9457

Resultado Nao diferem Nao diferem Nao diferem
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Tabela 19: Analise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicada Sobre
aureus. Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 =

tratamentos nao diferem estatisticamente entre si.

Tratam. Controle x Fotocatalise 2 Controle x Fotocatalise 3 Controle x Fotocatalise 4
P 0,1873 0,1777 0,0001
Resultado Nao diferem Nao diferem Diferem

Tabela 20: Analise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicada Sobre
aureus. Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 =
tratamentos nédo diferem estatisticamente entre si. Sendo fotocatalise com eletrodo 1
(F1), fotocatalise com eletrodo 2 (F2), fotocatalise com eletrodo 3 (F3) e fotocatalise
com eletrodo 4 (F4).

Tratam. F1xF2 F1xF3 F1xF4 F2 xF3 F2 xF4 F3 x F4
P 0,2247 0,2105 0,001 0,9348 0,0001 0,000
Resultado | Nao diferem Nao diferem Diferem Nao diferem Diferem Difererr

Tabela 21: Analise de sobrevivéncia — Log-Rank-Test (BioEstat) aplicada Botwie

e S aureus. Se P < 0,05 = tratamentos diferem estatisticamente entre si; se P > 0,05 =
tratamentos ndo diferem estatisticamente entre si. Sendo fotocatalise com eletrodo 1
(F1), fotocatalise com eletrodo 2 (F2), fotocatalise com eletrodo 3 (F3) e fotocatalise

com eletrodo 4 (F4). Comparacao entre E. edi aureusem cada tratamento.

Tratam. F1 F2 F3 F4

P 0,0003 0,2317 0,1251 0,0001

Resultado Diferem Nao diferem Nao diferem Diferem
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