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RESUMO

Com o crescimento da populacdo mundial e da industria, houve um
expressivo aumento no nivel de poluicdo em geral. Grande parte dessa poluicdo
esta relacionada ao descarte incorreto de efluentes que poluem as aguas de rios,
lagos, etc. A demanda por técnicas que possam minimizar tais problemas tem sido
crescente nos ultimos anos. Uma dessas técnicas envolve as Espécies Reativas de
Oxigénio (EROs), que possuem o potencial para degradar contaminantes organicos
e eliminar bactérias, como os coliformes totais e a Escherichia coli (E. coli). Um dos
materiais mais utilizados na producédo de EROs € o dioxido de titanio (TiOz2), material
semicondutor que se destaca devido a sua propriedade fotocatalitica. Quando este
material é fotoativado por luz ultravioleta, ocorre a formacao dos EROs, permitindo a
eliminagdo de contaminantes orgénicos. Neste trabalho, o TiO2 foi utilizado no
desenvolvimento de um sistema de filtro fotocatalitico que possibilitou a eliminacao
de bactérias presentes em agua contaminada por coliformes totais e E. coli. O TiO2
foi sintetizado por uma rota sintética envolvendo oxisulfato de titanio dissolvido em
agua deionizada e peroxido de hidrogénio. Na sintese, foi avaliada a influéncia da
temperatura na eficiéncia fotocatalitica e na morfologia do TiO2. Verificou-se que, a
sintese a 36 °C proporcionou a forma¢do de microtubos de TiO2 com heterojuncéo
das fases anatase/rutilo, 0 que promoveu um aumento na eficiéncia fotocatalitica
com a mistura de fase. Um aumento da eficiéncia fotocatalitica também foi
alcancado com a incorporacédo de prata (Ag) na superficie dos microtubos de TiO2. A
otimizacdo da atividade fotocatalitica foi alcancada com incorporacdo de
aproximadamente 0,9% de Ag em relacdo a massa de TiO2. Os filtros fotocataliticos
obtidos com a incorporacdo de microtubos de TiO2 mostraram alta eficiéncia na
formacdo de EROs. A eficiéncia foi avaliada utilizando o corante Rodamina-B e agua
contaminada com coliformes totais e a E. coli. Os resultados mostraram uma grande
reducdo no numero de bactérias e na degradacdo do corante. Com a utilizacdo do
sistema de filtragdo duplo com incorporacdo de microtubos de TiO2-Ag, houve a
erradicacao total dos coliformes totais e E. coli com apenas uma passagem da agua
contaminada pelo sistema com um fluxo maximo de 264 litros por hora. Em sintese,
os resultados obtidos neste trabalho demonstram que os filtros fotocataliticos
desenvolvidos se mostraram eficientes para a descontaminacdo de aguas

contaminadas com micro-organismos como os coliformes totais e a E. coli.



ABSTRACT

In face of the world population and industry growth, there has been a huge
increase in the level of pollution in general. A large part of this pollution is related to
the incorrect disposal of effluents that pollute the waters of rivers, lakes, etc. The
demand for techniques that can minimize such problems has been increasing in
recent years. One of these techniques involves Reactive Oxygen Species (ROS),
which have the potential to degrade organic contaminants and eliminate bacteria,
such as total coliforms and Escherichia coli (E. coli). One of the most used materials
in the production of ROS is titanium dioxide (TiO2), a semiconductor material that
stands out due to its photocatalytic property. When this material is photoactivated by
ultraviolet light, the formation of ROS occurs, which allows the elimination of organic
contaminants. In this research, TiO2 was used in the development of a photocatalytic
filter system that allowed the elimination of bacteria present in water that was
contaminated by total coliforms and E. coli. TiO2 was synthesized by a synthetic
route involving titanium oxysulfate dissolved in deionized water and hydrogen
peroxide. In the synthesis, the influence of temperature on the photocatalytic
efficiency and the morphology of TiO2 was evaluated. It was found that, when the
synthesis occurs at 36 °C, it provides the formation of TiO2 microtubes with
heterojunction of the anatase/rutile phases, which promoted an increase in
photocatalytic efficiency with the phase mixture. An increase in photocatalytic
efficiency was also achieved with the incorporation of silver (Ag) on the surface of the
TiO2 microtubes. The optimization of the photocatalytic activity was achieved with the
incorporation of approximately 0.9% of Ag concerning the mass of TiO2. The
photocatalytic filters obtained with the incorporation of TiO2 microtubes showed high
efficiency in the formation of ROS. Efficiency was evaluated using Rhodamine-B dye
and water contaminated with total coliforms and E. coli. The results showed reduction
in the number of bacteria and the degradation of the dye. With the use of the double
filtration system with the incorporation of TiO2-Ag microtubes, the total eradication of
total coliforms and E. coli was observed with only one passage of contaminated
water through the system with a maximum flow of 264 liters per hour. In short, the
results obtained in this work showed that the photocatalytic filters developed proved
to be efficient for the decontamination of water contaminated with microorganisms

such as total coliforms and E. coli.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Projecao da populagao do Brasil.................eeueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 18
Figura 2 - Perfil dos usuarios de agua subterranea no Brasil..............ccccvveeeens 20
Figura 3 - Destinacédo do esgoto urbano No Brasil .............cccceeviieeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeans 21
Figura 4 - Contaminacao do [engol freAtiCo.........ccovveieiiiiiiiiici e, 22
Figura 5 - Ciclo de transmissao da E. COli .............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 23

Figura 6 - Estrutura cristalogréafica do TiO2 nas fases bruquita (ortorrébmbica),
anatase (tetragonal) e rutilo (tetragonal) ............ccovviiiiiiiiiiii e 26

Figura 7 - Cristalinidade e area superficial do TiO2 em func¢do do tratamento térmico

Figura 8 - Representacdo esquematica da fotoativacdo do semicondutor e geracdo
OS FAAICAIS ..o 29
Figura 9 - Representacdo esquematica da recombinacédo do par elétron-buraco em
materiais com gap direto (a) € INAIreto (D) .........uuuuummmmmmmiiiiiiiiie 31
Figura 10 - llustracdo esquemaética da heterojuncdo das fases anatase e rutilo do

Figura 11 - Representacdo esquematica da transferéncia eletrénica entre TiO2-Ag.35
Figura 12 - Estrutura molecular da Rodamina-B ..............ccccoeeiiiiiiiiiiiii e, 35
Figura 13 - Espectro de absor¢éo da Rodamina-B .................ueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinie 36
Figura 14 - llustracdo esquematica da composicdo da parede celular das bactérias
Gram negativa € Gram POSITIVA..........covvvuiuiiiiie e e e e e e 37

Figura 15 - llustracdo do mecanismo plausivel da atividade antimicrobiana na

presenca do fotocatalisador TiO2 na fase anatase. ........cccoevveeeeveeeeiiiiiiie e, 38
Figura 16 - Processo de SinteSe dO TiO2......ccuuuiiiiiiieeeee e e e 40
Figura 17 — Processo de incorporacdo de Ag @0 TiO2 ....ccuuuuuiiiieiiiiiiiiiiiiiie e 43

Figura 18 - Representacdo esquematica da fotorreducédo das nanoparticulas de Ag
na superficie dos MICrotubOS de TiO2.......uuuuuuuiniiiiiiiiiiiiii e 44
Figura 19 - Reator fotocatalitico composto por uma lampada de 250 W de vapor de

mercurio sem o bulbo e um agitador magnético............cccceeeeeiiiiiiiiiiiie e, 46
Figura 20 — Pré-filtro Purificador Fit 230............ccoiiiiiiiiicce e, 47
Figura 21 - Adaptagao do sistema de filtraCa0 .............uuvvureiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 48
Figura 22 - llustracdo esquematica do sistema de filtragao fotocatalitico ................. 49

Figura 23 - Pecas para fixagdo da lampada e vedacao no refil.........cccccvveviviinnnnnnnns 49



Figura 24 - Incorporacao do fotocatalisador ao filtro ............cccoeeeeeiiiiiiiiiciie e, 50
Figura 25 — Sistema de filtrac&o fotocatalitica.............cccovevvviiiiii e, 51
Figura 26 - Ensaio fotocatalitico do sistema de filtracdo com o corante RhB............ 52
Figura 27 - Frascos utilizados para a realizacdo dos testes e flaconetes COLlItest ..53

Figura 28 - Sistema de filtracdo fotocatalitico utilizado para os testes com flaconetes

A COLIEST e 54
Figura 29 - Amostras com o flaconete COLIESt.............oocciiiiiiiiiiieee s 55
Figura 30 - Chromocult do fabricante Sartorius...............occcviriiiiieeiiiinicieeeee e 58
Figura 31 - Procedimento de utilizacdo do conjunto de Pads Nutritivos.................... 59
Figura 32 - Placa de petri com filtro de membrana sobre o Pad Nutrivo................... 60
Figura 33 - Crescimento de colonias de coliformes totais € E. COli ..............uuuvvennneee 60
Figura 34 - Sistema de filtracdo com dois filtros fotocataliticos em série .................. 64

Figura 35 - Sistema de filtracdo com dois filtros fotocataliticos e um terceiro de
CANVEO ALVAUOD ..o 66
Figura 36 - Imagens de MEV do precursor TIOSO4 ..........uuvuuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinnens 68
Figura 37 — Imagens de MEV das amostras de TiO: sintetizadas a diferentes
temperaturas: 5, 23, 35, 50 € 65 C ..o 69
Figura 38 - Imagens de MEV para as amostras de TiO: sintetizadas a 35 °C com
periodos distintos de agitacdo: 6, 12 € 48 hOras...........ccccceeeieieiiiieiiiiiie e, 70
Figura 39 — Proposta para o processo de dissolugdo do TiOSO4 para formacgédo da
MOITOIOGIA TUDUIAN ... 71
Figura 40 - Diagrama de raios-X referentes as amostras de TiO:z sintetizadas a
diferentes temperaturas e tratadas termicamente a 600 °C...........cccceeveeeeiiiriiinnnnnnnn. 72
Figura 41 - Degradacdo da RhB em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo
ultravioleta das amostras sintetizadas a diferentes temperaturas. ...............cccccuuenenee 73
Figura 42 - Cinética de degradacdo da RhB para as amostras sintetizadas em
dIferentes tEMPEIATUIAS ......cccvvuii e e e e et e e e e e e e e eaa e eaeens 74
Figura 43 - Constante de degradacdo da RhB para as amostras sintetizadas a
diferentes tEMPETALUIAS ........coooieiee e 75
Figura 44 - Difratogramas de raios-X das amostras de TiO:z sintetizadas a 5 °C e
submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico..............ccceevvvveeeeenn... 77
Figura 45 — Degradacgéo da RhB em fungéo do tempo para as amostras de TiO2 com
diferentes percentuais de fase rutilo...........ooooeeeeie 78



Figura 46 - Cinética de degradacédo da RhB para as amostras de TiO2 com diferentes
percentuais de fase FULHO ..........uuuiii i e e 79
Figura 47 - Constante de degradacdo da RhB para as amostras com diferentes
percentuais de fase MULHO .............uuiiiiiii e 80
Figura 48 - Cinética de degradacdo da RhB para as amostras de TiO:2 tratadas
termicamente em diferentes teMPeraturas.........ccoovveeeevviieiiiiiiii e e 81
Figura 49 - Degradacéo da RhB em funcao do tempo de exposi¢ao a luz UV para as
amostras de TiOz tratadas a diferentes temperaturas.............ccceeeeeeeeeeeeeee e 82
Figura 50 - Constante de degradacédo (k) da RhB para as amostras submetidas a
diferentes temperaturas de tratamento tErmiCo............ccceeveieeiiiiiiiiiiiii e, 83
Figura 51 - Difratogramas de raios-X das amostras de TiO2 submetidas a diferentes
temperaturas de tratamento tEIMICO .........ooiuuiiiiiiiiee e 84
Figura 52 - Refinamento Rietveld para as amostras de TiO: tratadas em diferentes
temperaturas: 600, 700, 740, 800 € 1000 °C ....ccuoviiiiiiiiiiiieei e 86
Figura 53 - Tamanho médio do cristalito em funcdo da temperatura de tratamento
L= 12 1o o J 88
Figura 54 - Mapas de densidade eletrdnica de Fourier das amostras tratadas a
diferentes temperaturas a) 600 °C, b) 700 °C, ¢) 740 °C e d) 800 °C. ........ccevvrrrnnnnn. 89
Figura 55 — Mudanca na coloracdo da solu¢cdo com TiO2 durante o processo de
[{e]¢e] g g=To [N {or-To Je F- Y o BRI 90
Figura 56 - Difratogramas de raios-X referente a amostra de TiO2 puro e com
diferentes concentragfes de AGNOS .....ccooee e 91
Figura 57 - Imagens de MEV da amostra de TiO2 puro e com diferentes
concentracdes de AgNOs, apds o processo de fotorreducdo ............ceeeeeeeeeeeeeeeeenn. 93
Figura 58 — EDX das amostras de TiO2 com diferentes concentracbes de AgNO3
obtidas apis fOtOrreAUGAD .........cooeeeeeeeee e 94
Figura 59 - Degradacéo fotocatalitica da RhB em func¢éo do tempo para as amostras
de TiO2 com diferentes concentragies de Ag ......coooveveeeeeeeeeeeeeeeeee e 96
Figura 60 - Degradacdo da RhB em funcédo do tempo de exposicdo a luz UV para
amostras de TiO2 com diferentes concentragoes de Ag ........coovvveeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeee 97
Figura 61 - Constantes de degradacédo (k) da RhB para as amostras de TiO2 com
diferentes PercentUaS 08 A .......ooo oo 98
Figura 62 — Degradacao da RhB em funcdo do tempo de filtrag&o fotocatalitico nos

filtros com diferentes concentragdes de TiO2 Degussa P25...........ccccvvvvvvvvieveeeennnn. 101



Figura 63 - Degradacdo da RhB em funcdo do tempo de filtracdo com diferentes
concentragdes de TiO2 Degussa P25.........ooooiiii 102
Figura 64 - Coeficiente de degradacdo em funcdo da massa de TiO2 P25
INCOrPOrada NOS fIIOS ........uuiii e 103

Figura 65 - Agua submetida ao processo de filtracdo fotocatalitica com filtro

incorporado com TiO2 DeguSSa P25 .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 104
Figura 66 - Imagem de MEV do (a)TiO2 Degussa P25 e (b)Filtro de Polipropileno.105
Figura 67 - Microtubos de TiO2z aderidos no filtro de polipropileno................c......... 106

Figura 68 - Degradacao fotocatalitica da RhB em funcdo do tempo de filtracdo para
os filtros com diferentes massas de MITIO2 ........cooeveeeiiiiiiii e, 107
Figura 69 - Degradacdo da RhB em funcdo do tempo de filtragdo com diferentes
MASSAS U METTO 2 . .eueeiiiii i ettt e et e e e e e e e et r s e e e e e e e e eeetaan e eeeeeeeeeennes 108
Figura 70 - Coeficiente de degradacdo em funcdo da massa de microtubos de TiO2
INCOrPOrado NOS fIltFOS ... .cce e e e e e e eeaaaes 109
Figura 71 - Agua submetida ao processo de filtragdo fotocatalitica com filtros
incorporados com TiO2 Degussa P25 e microtubos de TiOz............uuueviviiiiiiiinnnnnnne 110
Figura 72 - Amostra Al: agua retirada do po¢co semi-artesiano ap0s o periodo de
T oI o F=Tox= To 1SRRI 111
Figura 73 - Ensaios para deteccéo de coliformes totais nas amostras de agua com

meio de cultura COLItest com diferentes tempos de passagem no filtro fotocatalitico

Figura 74 — Imagens apo6s o periodo de incubacdo com meio de cultura COLlItest da
amostra de agua coletada (A8) e amostras submetidas ao sistema de filtracdo com
iINncorporagao de METiO2 (A9 — AL3) ..ottt 114
Figura 75 - Imagens apds o periodo de incubacdo com meio de cultura COLItest da
amostra de agua coletada (A14) e as amostras de agua submetidas ao sistema de
filtracdo com a incorporacdo de MtTiO2-Ag (AL15 — A20).....ccuueeiiiiiiiiiiiiieiiiie e 116
Figura 76 - Amostra de agua retirada do po¢co sem nenhum tipo de tratamento ou
IUIGED .o 118
Figura 77 - Colbnias apds 24 horas de incubacdo para a amostra retirada do poco e
o 11U o F= N A I (= 3 ) SRR 118
Figura 78 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli apdés o
processo de filtracdo com diferentes periodos de tempo (15, 30, 45 e 60 minutos)
COM O filtr0 dE MIETIO 2. ..t 119



Figura 79 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli apdés o
processo de filtracdo com diferentes periodos de tempo (5, 10, 15 e 20 minutos) com
O fIltr0 A& METIO2-AG oo 120
Figura 80 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli apés o
processo de filtracao fotocatalitico com o filtro de MtTiO2-Ag em diferentes fluxos: V1
(30 17/h), V2 (102 1/N) € V3 (264 1/N) ..ottt 122
Figura 81 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli para a
amostra retirada do pogo antes das atividades na propriedade rural...................... 123
Figura 82 - Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli da amostra
diluida (C), e amostras apds o processo de filtracdo com filtro de MtTiO2 (C1),
MtTiO2-Ag (C2) e MtTiO2-Ag SEM IUZ UV (C3) ...evvvririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnes 124
Figura 83 - Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli ap6s o
processo de filtragdo com o filtro de MtTiO2-Ag em diferentes fluxos: 264 (C2), 102
(C4) € 30 (C5) litroS PO NOFA......uuuiiiie e e e e e eeaeaes 125
Figura 84 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli para a
amostra coletada no poco e sem tratamento Prévio..........ccccceeeeeeeeeeeeeeeee e, 127
Figura 85 - Cultivo de coliformes totais e E. coli para amostra diluida retirada do
poco (DO) e apos o processo de filtracdo dupla nos filtros com MtTiO2-Ag com
diferentes fluxos: 264 (D1), 102 (D2) e 30 (D3) litros por hora..............cccevvvvvvvnnnnn. 127



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Padrao bacteriol6gico da &gua para consumo humano .........cccccceeeeeeee... 24
Tabela 2 - Descricdo das amostras de agua analisadas com o COLlItest................. 54
Tabela 3 - Descricdo da amostra coletada no poco (A8) e as amostras submetidas
ao sistema de filtracdo com o filtro incorporado com MITIO2 ..........cceeiviieeriiiiiiinnnnnnn. 56
Tabela 4 - Descricdo da amostra coletada no poco (Al14) e das amostras submetidas
ao sistema de filtragdo com o filtro incorporado com MtTiO2-Ag.......cceeeveeeeieieeeeeeenn. 57
Tabela 5 - Descricdo da amostra coletada no poco (BO), diluida (B1) e as
submetidas ao sistema de filtragcdo fotocatalitico com diferentes tempos de
CIFCUIBGEO ... 61
Tabela 6 - Descricdo da amostra coletada no poco (BO) e submetidas a filtracdo
fotocatalitica com diferentes fluxos de passagem da dgua contaminada.................. 62

Tabela 7 - Amostras de agua submetidas a analise deteccdo de coliformes totais e

Tabela 8 - Descricdo da amostra de agua coletada no poco (C) e submetidas ao
sistema de filtracdo com diferentes fluX0oS..............ueeiiiiiiiiiiii 64
Tabela 9 - Descricdo da amostra coletada no poco (D), diluida (DO) e submetidas ao
sistema de filtracdo com dois filtros fotocataliticos em série em diferentes fluxos ....65
Tabela 10 - Rendimento das amostras de TiOz sintetizadas em diferentes
LEST 1] 61T =0 ] = 1P 67
Tabela 11 - Tamanho médio do cristalito para as amostras de TiO: sintetizadas a
diferentes temperaturas e tratadas a 600 °C..............ovuviiiiiieeiiiieiiiee e, 72
Tabela 12 - Constante de degradacdo da RhB para as amostras sintetizadas em
diferentes tEMPETALUIAS ........cooeeieeee e 75
Tabela 13 - Percentual de fase das amostras de TiO:z sintetizadas a 5 °C e
submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico..............ccceevvvveeeeenn... 77
Tabela 14 - Coeficiente de degradacédo das amostras com diferentes percentuais de
12 LT 1 01 ] SRR 79
Tabela 15 - Constantes de degradacdao da RhB para as amostras de TiOz2
submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico..............ccceevvvveeeeenn... 83
Tabela 16 - Percentual de fase e tamanho do cristalito em funcdo da temperatura de

=121 00121 01 (0 T (=1 0 1 0ol 0 T TR TP 87



Tabela 17 - Tamanho médio do cristalito obtido pela Eg. de Scherrer para as
amostras de TiO2 com diferentes concentracfes de AgNO3..........ceevveeeeevveeeiinnnnnnn. 92
Tabela 18 — Percentual de AgNOs utilizado e a Ag obtida no processo de
fotorreducéo em relagéo a massa de TiO2 de acordo com 0 EDX.........ceevveeiiiinennns 95
Tabela 19 - Constantes de degradacdo da RhB para as amostras submetidas a
diferentes coNCeNtraCies & A ......ccoiiiiiiiiiiiii e e e e e e 97
Tabela 20 - Coeficiente de degradacgéo dos filtros com diferentes massas de TiO2
DEQUSSA P25 ... e aaans 103
Tabela 21 - Coeficiente de degradacao da RhB para os filtros com diferentes massas
de MICrotubos de TiO 2. 108
Tabela 22 - Descricdo da amostra de 4gua coletada do poc¢o (Al) e submetidas ao
sistema de filtracdo com MtTiO2€ MITIO2-AQ ...ccevviiiiiiiiiieeee e 112
Tabela 23 - Descricdo da amostra de agua coletada (A8) e submetidas ao sistema
de filtragao COM METIOZ....coc i 115
Tabela 24 - Descricdo da amostra de agua coletada (A14) e das amostras de agua
submetidas ao sistema de filtrag&o fotocatalitico com incorporacdo de MtTiO2-Ag 116
Tabela 25 — Descricdo da amostra de agua coletada (Bl) e amostras agua
submetidas ao sistema de filtracao fotocatalitico com incorporacao de MtTiOx...... 120
Tabela 26 - Descricdo da amostra coletada (B1) e amostras submetidas ao sistema
de filtrac&o fotocatalitico com incorporagdo de MtTiO2-Ag........cccuvvrrereeeeeeeiiiiieneee 121
Tabela 27 - Descricdo da amostra de agua coletada (B1l) e amostras aguas
submetidas ao sistema de filtracdo com MtTiO2-Ag em diferente fluxos................. 122
Tabela 28 - Descricdo da amostra coletada do poco (C) e amostras submetidas ao
sistema de filtragéo com diferentes filtroS ... 124
Tabela 29 - Descricdo da amostra diluida (C) e amostras submetidas ao sistema de
filtracdo com o filtro de MtTiO2-Ag em diferentes fluXosS............ccovvvviviiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 126
Tabela 30 — Descricdo da amostra diluida (D0) e amostras submetidas ao sistema

de filtrag&o fotocatalitico com dois filtros de MtTiO2-Ag em Série............cccoeeeeeeennn. 128



IBGE
OMS
TiO2
Ag
MtTiO2
MtTiO2-Ag
ONU
BEN
SUS

E. coli
EROs
ANA
H202
TiOSO4
AgNO3
.

h

OH’

v

h

RhB
uv
UFC
UV-vis
MEV
EDX

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
Organizacdo Mundial da Saude

Di6xido de titanio

Prata

Microtubos de diéxido de titanio

Microtubos de diéxido de titdnio com incorporagdo de prata

Organizacéo das Nacdes Unidas
Balanco Energético Nacional
Sistema Unico de Saude
Escherichia coli

Espécies reativas de oxigénio
Agéncia Nacional de Agua
Peroxido de hidrogénio
Oxisulfato de titanio

Nitrato de prata

Elétron

Buraco

Radical hidroxilo

Frequéncia

Constante de Planck
Rodamina-B

Ultravioleta

Unidade Formadora de Colonia
Espectroscopia de UV-vis
Microscopia Eletronica de Varredura

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X



SUMARIO

1 - INTRODUGAO ...ttt eaennanis 18
2 - OBJETIVOS . . e e 25
2.1 — ODBJELIVO QEIaAl ..o ———— 25
2.2 — ODbjetivos €SPECITICOS ..uiiiii i 25

3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 26
3.1 = Didxido de titAnio (TiO2) ..ceeviiiiiiiiiiiiiie e 26
3.1.1 — Atividade fotOCAtAlItICA ..........uvuvrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 28

3.2 —-1Incorporagdo de prata a0 TiO2.....ccccceviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 34

G R T Lo Yo =0 ] g = T = PR 35
3.4 — Coliformes totais e Escherichia coli (E. COli)....cccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinne 37

4 - MATERIAL E METODO.......coiiieieeeeieeeeeeete ettt stestestesaesaesae e 40
4.1 - Variacdo na temperatura de sintese do TiO2........coevvviiiiieieiieiieiiiccee e, 40
4.2 — Variagdo na temperatura de tratamento tErmiCo ......ccccccevvviiiiiiiieeneennnnnns 41
4.2.1 — Sintese atemperatura de 5 °C ......ooooiiiiiiiiiiiiiiiee e 42
4.2.2 — Sintese a temperatura de 35 °C ......oiiiiiiiiiiiiiiiee e 42

4.3 - Incorporacdo de nanoparticulas de Ag a0 TiO2.......cceeeiieeeeieiiiiiiiiieceeeen, 42
e OF: 1 - 1ol =] 7.4= (ot L= PR 44
O R B 1= Tor= (o o [ = 1[0 LT N 44
4.4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura..................eeeeeeiieiiiiniiiiiiiiiiiiiieenens 45
4.4.3 — ENsaios fOtOCAtalitiCOS ........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 45

4.5 — Aplicagdo do TiO2 N0 filtr0 .....ceeviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee a7
4.5.1 - Adaptacéo do filtro para a aplicacdo do TiO2........cceevveieiiiieiiiiiiiieeeeeeeeeens 47
4.5.2 — Ensaios fotocataliticos com o indicador Rodamina-B ..................cc........ 51
4.5.3 — Ensaios bactericidas com coliformes totais € E. COli............ccceeviiiiiiennnn. 52

5 - RESULTADOS E DISCUSSAD ......cciiiiieieeeeeeeeeee e e et 67
5.1 — Variacao na temperatura de sintese do po de TiOz2.......cceeevveeeevvieeeiinnnnnnn. 67
5.2 — Variacao na temperatura de tratamento tErmiCo.......cccccceeevveieeeveeeiiinnnnnnn. 76

5.2.1 — Variacdo na temperatura de tratamento térmico para as amostras
SINELIZAUAS @5 “C .. 76
5.2.2 — Variacdo na temperatura de tratamento térmico para as amostras
SINELIZAUAS @ 35 “C ..iiiiiiiiii i e e e e e e e e e e e e e e e e e b e e e e 81

5.3 - Incorporacéo de nanoparticulas de Ag @0 TiO2....ccevvvvvviiiiiiiiiiiiiieeinnnnnn, 90



B = APLICACOES........coi oottt ettt 100

6.1 - Degradacédo do contaminante Rodamina-B............cccccccvciiiiiiieeceeeeiiinnnnnn, 100
6.1.1 — Sistema de filtragdo com TiO2 Degussa P25 ..........cccccoeeeiiiiiiiiiennnnn. 100
6.1.2 — Sistema de filtracdo com microtubos de TiO2 ......cccevvvvviiiieeeiieeeeiiiinnn. 105

6.2 — Ensaios bactericidas com coliformes totais € E. cOli.....cccovvvvvviviiinnnnnn. 110
6.2.1 - Deteccao de coliformes totais com COLItest..........ccccceeiviieeveeeeeiiinn, 111
6.2.2 - Deteccao de coliformes totais e E. coli com Chromocult....................... 117

7 = CONCLUSAOD ...ttt 129
8 — IMPACTO/RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL .....c.cccveviieieceieeeeeee e 131
T o = 2y = N1 T 132
L0 - ANEXOS .. e 140

Anexo A — Relatério de analises da amostra coletada no po¢o semi-artesiano..140
Anexo B - Relatério de analises da amostra submetida ao sistema de filtracdo

fotocatalitico com iNcorporagao de TiO2-Ag ... ..uuuurrrrrmmrmmnrriiniririrrineennennnnnnen.. 141



18

1- INTRODUCAO

Atualmente, a populagdo mundial é de aproximadamente 7,8 bilhdes de
pessoas e de acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) estima-se que
em 2050 a tendéncia é que esse nimero alcance 9,7 bilhdes!. Neste contexto, o
Brasil vem seguindo a tendéncia mundial, apresentando crescimento populacional.
De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a populagéo
brasileira é de aproximadamente 213,7 milhGes e estima-se que em 2042 seja de

aproximadamente 232,6 milhdes, como apresentado na Figura 12.

Figura 1 - Projecdo da populacdo do Brasil

Brasil

Populacao total, homens e mulheres 2010-2060

400,000,000 2042
Populacé&o total: 232.588.580

. 2
200,000,000 ——————

Pessoas

0
2O 90\ W (T (I 0 0 (IR o (o (D (g o

—— Populac&o total = Homens Mulheres

Fonte: IBGE?

Com o crescimento populacional, também h& o aumento na necessidade da
disponibilidade de recursos, tais como nos setores energéticos, industriais e
tecnolégicos. Como consequéncia, acaba acarretando alguns problemas,
principalmente os voltados a questbes ambientais. Por exemplo, segundo o Balanco
Energético Nacional (BEN), 65,2% da energia elétrica no Brasil é gerada por meio
das usinas hidroelétricas®, portanto, em periodos de estiagem, se faz necessario a
utilizacdo de usinas termoelétricas que usam combustiveis fésseis e assim emitindo
gases poluentes na atmosfera. O setor industrial também contribui para os impactos
ambientais, liberando gases poluentes e descartando seus efluentes em rios e lagos

sem os devidos tratamentos#°.
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Normalmente, a populacdo menos favorecida € a que mais sofre pelo
aumento da poluicdo, na sua maioria ndo tem acesso a agua em condicdes ideais
de uso, o que influencia diretamente na qualidade de vida®’.

O consumo de agua fora das condicdes ideais estd relacionado as mas
condicbes de saneamento basico, fator esse que ocasiona doencas advindas de
micro-organismos patogénicosé.

As doencas contraidas pela falta de saneamento basico, tais como, célera,
hepatite A, febre tifoide, a ancilostomiase (amareldo), a ascaridiase (lombriga),
esquistossomose, geram um gasto expressivo para o Sistema Unico de Salde
(SUS). Uma pesquisa realizada pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) afirma
que a cada U$ 1,00 gasto com tratamento com esgoto, sdo economizados U$ 4,00
em atendimento hospitalares®. Infelizmente, as criancas sdo as mais atingidas pelas
doencas contraidas pela falta de saneamento basico, sendo os casos de diarreia 0s
mais recorrentes nos internamentos em hospitais. Esta realidade poderia ser
minimizada com mecanismos que possibilitassem a remoc¢do de bactérias presentes
na agua, como a Escherichia coli (E. coli).

No Brasil, os servicos publicos de abastecimento sdo os responsaveis por
fornecer agua nas cidades e sdo regulamentados de acordo com a portaria do
Ministério da Saude GM/MS n° 888, de 4 maio de 2021. O documento apresenta 0s
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para o consumo
humano e seu padrdo de potabilidade!®. No entanto, em propriedades rurais os
procedimentos de controle, normalmente, ndo se aplicam, uma vez que é comum 0O
uso de aguas subterraneas por meio de pocos cacimba, semi-artesiano ou
artesianos.

Os pocos artesianos sao perfurados nos solos até atingirem um lencol
aquifero, captando &gua subterrdnea. Esses pocos s&o caracterizados por
possuirem pequeno diametro, em média 20 centimetros e profundidade superior a
40 metros. Alguns pocos nao necessitam de bomba para que a agua chegue até a
superficie, mas o0s semi-artesianos que apresentam profundidade de,
aproximadamente, 20 a 60 metros, necessitam de processos de bombeamento para
levar 4gua até a superficiel?.

Estima-se que no Brasil existem mais de 2,5 milhdes de pocos tubulares,
fazendo com que a agua subterranea seja o0 recurso natural mais extraido do solo

brasileiro. Em cidades de menor porte e regides periféricas de grandes cidades,
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normalmente, as aguas subterrdneas s&o essenciais para o0s abastecimentos,
mesmo as que apresentam rede publica. Estes pocos contribuem na reducdo de
problemas recorrente as estiagens, assim evitando o colapso no abastecimento
urbano®?.

De acordo com Hirata et al. (2019), o numero de pessoas que faz uso de
agua subterranea é muito maior do que as estatisticas apresentam, uma vez que
séo utilizados por quem ndo tem acesso ao servigo publico de 4gua e usuérios de
pocos privados em centros urbanos??.

A Figura 2 apresenta o perfil dos usuarios de aguas subterraneas no Brasil.
Podemos observar que 30% da &agua € utlizada para suprir demandas do
atendimento doméstico e 18% para o abastecimento publico urbano, assim é
possivel constatar a grande dependéncia dos recursos hidricos subterraneos. Do
percentual apresentado para a utilizacdo em abastecimento doméstico, milhares de
pessoas utilizam aguas subterraneas sem serem submetidas a testes de qualidade,

como andlises fisico-quimica e microbioldgicas, que avaliam potabilidade?!?.

Figura 2 - Perfil dos usuarios de agua subterranea no Brasil

i Agricultura/Pecudria i Abastecimento publico urbano
Abastecimento multiplo i Abastecimento industrial
& Abastecimento doméstico Outros (lazer etc.)

Fonte: Hirata et al. (2019)12

Como ressaltado na Figura 2, os recursos das aguas subterraneas sao muito
utilizados nos diversos setores, como abastecimento industrial, agricultura,
domésticos, entre outros. Com a extragdo de agua subterrdnea pode-se obter agua
de excelente qualidade, como as consideradas minerais, que sao naturalmente

potaveis. Mas com a ampla gama de perfuragcdes de pocos, algumas situacbes
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acabam acarretando problemas na qualidade da agua obtida, principalmente devido
a contaminacdo advinda da falta de rede de esgoto sanitario ou pelas precérias
condi¢cGes devido a falhas nos projetos ou até mesmo pela falta de manutencdo!s.
De acordo com a Agéncia Nacional de Agua (ANA) e a Secretaria Nacional
de Saneamento Ambiental, no Brasil, cerca de 12% do esgoto ndo é coletado, mas &
submetido a sistemas individuais de tratamento in situ. Como apresentado na
Figura 3, 27% do esgoto ndo é coletado e tampouco passa por algum tipo de
tratamento, totalizando 39% que ndo € coletado, e sendo apenas 44% coletado e

tratado12:14,

Figura 3 - Destinag&o do esgoto urbano no Brasil

¥ Vazdo - sem Coleta e sem Tratamento (Mm3/ano)

Vazdo - Solugdo Individual (Mm3/ano)
Vazdo - com Coleta e sem Tratamento (Mm3/ano)

M Vazdo - com Coleta e com Tratamento (Mm3/ano)

Fonte: Hirata et al. (2019)2

Com a falta de tratamento adequado, grande parte do esgoto é descartado
no solo por meio de fossas negras. Esse problema é acentuado em regides como
favelas, assentamentos e residéncias rurais, onde na maioria das vezes ndo ha
acesso a saneamento e/ou agua encanada'®. Como alternativa, acabam recorrendo
as fossas sépticas e fossas negras, que podem contaminar aguas subterraneas
(Figura 4) que, posteriormente, poderao ser utilizadas e levar a problemas graves de

saldel6.17,
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Figura 4 - Contaminacé&o do lencol freético

Lencol freatico

Fonte: Ribeiro (2014)8

A relacdo entre fossas sépticas e contaminacdo de aguas em lencéis
freaticos foi descrito pelo trabalho de Guimaraes et al. (2010) e Castro (2011). Os
resultados apontam para uma provavel causa da contaminacao por coliformes totais
e E. coli dos pocos nas propriedades rurais, sendo a falta de manutencéo e
adequacdo dos pocgos, assim como a perfuracdo dos mesmos proximos a fossas
negras®2°,

Em estudos sobre a qualidade da &gua utilizada por meio de pocos
artesianos, Ferreira e Oliveira (2018) analisaram a qualidade da agua em escolas
localizadas em um assentamento no estado de Mato Grosso. Os resultados das
analises microbioldgicas identificaram a presenca de coliformes totais. Os autores do
trabalho acreditam que a contaminacdo da agua pode ser devido a localizacao dos
pocos serem proximos as fossas sépticas??.

Além do processo de contaminacéo de seres humanos por E. coli através de
adguas contaminadas provenientes de lencois freaticos, pode ocorrer por meio da
contaminacdo do ambiente como apresentado na Figura 5. Neste processo de
contaminacgao, a transmisséo da E. coli ocorre via animais que, com seus dejetos,
pode contaminar o ambiente. Estes dejetos contaminados podem ser levados para
rios, lagos, que sao utilizados, por exemplo, no cultivo de alimentos que serao
ingeridos por outros animais e pelos seres humanos'®2°,
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Figura 5 - Ciclo de transmissao da E. coli
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Fonte: Homero (2006)%?

De acordo com os padrOes apresentados na portaria GM/MS n° 888, de 4
maio de 2021, a agua para consumo humano deve apresentar a auséncia de E. coli,
como apresentado na Tabela 1. Sendo assim, os resultados obtidos por Ferreira e
Oliveira (2018), mostram que a agua retirada dos pocos estudados ndo segue 0S
padrdes exigidos para o consumo humano??.



24

Tabela 1 - Padréo bacteriolégico da agua para consumo humano

Formas _de Parametro VMP(1)
abastecimento
SAl Escherichia coli (2) Auséncia em 100 ml
SAA Na saida do
e Coliformes totais (3) Auséncia em 100 ml
tratamento
SAC
Sistema de
distribuigdo Escherichia coli (2) Auséncia em 100 ml
e pontos de
consumo
. ~ Apenas uma amostra entre as amostras
Sistemas ou solugbes : - .
. . - examinadas no més pelo responsavel
Coliformes | alternativas coletivas . ~ )
totais (4) que abastecem menos pelo §|stema ou por solugéo al,ternatlva
. coletiva de abastecimento de agua,
de 20.000 habitantes . -
podera apresentar resultado positivo.
Sistemas ou solugdes | Auséncia em 100 ml em 95% das
alternativas coletivas amostras examinadas no més pelo
gue abastecem a responsavel pelo sistema ou opor
partir de 20.000 solugdo alternativa coletiva de
habitantes abastecimento de agua.
NOTAS:

(1) Valor Maximo Permitido

(2) Indicador de contaminagao fecal

(3) Indicador de eficiéncia de tratamento

(4) Indicador da condicdo de operagdo e manutengdo do sistema de distribuicdo de SAA e pontos de consumo e
reservatério de SAC em que a qualidade da agua produzida pelos processos de tratamento seja preservada
(indicador de integridade).

Fonte: Brasil (2021)°.

Portanto, a busca por técnicas que possam reduzir ou mesmo eliminar
bactérias como os coliformes totais e E. coli em locais onde o saneamento bésico é
precario, ndo oferecendo agua tratada adequada, se torna necessario. Dentre as
técnicas, tem-se as espécies reativas de oxigénio (EROs) que podem matar micro-
organismos em Aagua ou diferentes superficies sem afetar a salide humana?®*2>. A
formacao dos EROs pode ser por meio de materiais semicondutores, como o dioxido
de titanio (TiO2), que se destaca devido a sua alta atividade fotocatalitica?6-33,

Dessa maneira, 0 presente trabalho busca sintetizar e otimizar a atividade
fotocatalitica do TiO2, através da alteracdo da morfologia, misturas de fases
cristalograficas e incorporacdo de prata (Ag). Com a maior atividade fotocatalitica,
busca-se a eliminagdo, com maior eficiéncia, de bactérias como coliformes totais e
E. coli em aguas provenientes de pogos por meio de um sistema de filtragdo
composto por um filtro de polipropileno com a incorporagéo de microtubos de TiO2-
Ag sob radiacdo ultravioleta, de forma que a agua, na presenca de bactérias, possa
ser descontaminada atravées da formacdo dos EROs e assim melhorar sua

qualidade, tornando-se proépria para o consumo humano e animal.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar e aplicar
microtubos de TiO2 puro e com incorporacao de prata em sistemas de filtragem para
verificar a eficiéncia em aguas contaminadas com corantes e micro-organismos

como os coliformes totais e E. coli.

2.2 — Objetivos especificos

- Sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fotocatalitica do TiO2 em funcéo
da temperatura de sintese.

- Avaliar a atividade fotocatalitica dos microtubos de TiO2 com incorporacéo
de prata.

- Desenvolver um filtro fotocatalitico que tem o potencial de eliminar micro-

organismos como coliformes totais e E. coli.
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3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Di6xido de titanio (TiO2)

O TiO2 é um material semicondutor que possui aplicabilidade em diversas
areas, tais como nos setores energéticos, biolégicos, ambientais, entre outros34-38,
Uma das caracteristicas que proporcionam essa vasta possibilidade de aplicacdo é
devido ao TiO2 apresentar polimorfismo, ou seja, possui diferentes fases
cristalograficas, sendo as mais estudadas: bruquita, anatase e rutilo. Estas

estruturas cristalogréaficas estédo apresentadas na Figura 63840,

Figura 6 - Estrutura cristalogréafica do TiO2 nas fases bruquita (ortorrémbica), anatase (tetragonal) e
rutilo (tetragonal)

e . .:- . ¥ ‘ /,/ .1 . ’ /,"\‘ ‘ ~ ...‘ N _ ‘,v » .
T(:* . b L:va .
c Bruquita Anatase . Rutilo

Fonte: Haggerty, J. E. S. et al. (2017) 3°

As diferentes fases cristalograficas do TiO2 apresentam caracteristicas
distintas, sendo uma das mais importantes o bandgap, ou seja, a energia necessaria
para que um elétron seja excitado da banda de valéncia para a banda de conducéo
do material. De acordo com Lee Eng Oi et al. (2016), o bandgap da fase anatase é
de 3,2 eV, ja o da fase rutilo € de 3,0 eV, assim apresentando absor¢cdo de energia
em diferentes comprimentos de onda. Outros fatores que influenciam em sua
aplicacdo é a area superficial, tempo de vida do par elétron/buraco fotogerados e
indice de refracéo*42.

Dentre as fases do TiOz, a rutilo € a fase estavel termicamente, ja a anatase
e bruquita sdo metaestaveis. Dentre as trés fases, a bruquita € a mais dificil de ser
obtida devido a sua instabilidade térmica®3.

Das diferentes rotas de sintese para obtengdo do TiO2, na rota utilizada por

Spada et al. (2017), inicialmente, é obtido um precipitado amorfo e quando tratado
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termicamente a 600 °C o TiO2 se apresenta na fase anatase. Com o continuo
aumento da temperatura, acima de 600 °C, faz com que a estrutura anatase se
transforme em rutilo e a 1000 °C apresente apenas a fase rutilo**. Portanto, a
anatase é uma fase metaestavel, podendo ser transformada em rutilo. Essa
transformacao é irreversivel, ou seja, uma vez obtida a fase rutilo ndo é possivel
retornar a fase anatase®.

A temperatura de transicdo de fases pode variar de acordo com 0 processo
de sintese, fase de partida para o tratamento térmico, tamanho do cristalito inicial,
impurezas, atmosfera de géas, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia na
temperatura estabelecida?832-34,

Para determinadas aplicaces, o tratamento térmico desempenha um papel
fundamental na obtencéo do TiO2, pois influencia em diversos parametros como na
cristalinidade, tamanho do cristalito e area superficial. De acordo com Kudo e Miseki
(2009), com o aumento da temperatura de tratamento térmico é obtido uma maior
cristalinidade no material, mas esse acréscimo acarreta na reducdo da area
superficial como apresentado na Figura 7, influenciando diretamente em suas

possiveis aplicacdes®.

Figura 7 - Cristalinidade e area superficial do TiO2 em funcgdo do tratamento térmico
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Fonte: Adaptado“®.

Devido as caracteristicas de seus polimorfos, como por exemplo, na fase
rutilo o TiO2 possui um bandgap de 3,0 eV e assim podendo absorver radiagdo UV, o

que possibilita sua aplicabilidade no setor de cosmeéticos, como em protetor solar.
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Como esta fase possui um alto indice de refracdo, também € aplicado em tinturas,
como opacificante, principalmente em pigmentos brancos*’. Ja a fase anatase tem
uma grande aplicabilidade em setores ambientais, como na purificagdo do ar e da
agua devido a sua atividade fotocatalitica, assim como bactericidas, possibilitando a
morte de bactérias presentes em meios aquosos. Mesmo a anatase apresentando
maior atividade fotocatalitica em comparacdo com a rutilo e bruquita, trabalhos
presentes na literatura mostram que o TiO:2 sintetizado e obtido com mistura de fase
anatase/rutilo podem apresentar uma maior eficiéncia fotocatalitica® 5!, o mesmo
ocorre com a incorporagéo de metais nobres®2-,

Posteriormente, serdo abordados com maior énfase, as propriedades da
fase anatase que possibilitam uma maior atividade fotocatalitica e também, como

pode ocorrer a sinergia entre as fases anatase e rutilo.

3.1.1 — Atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica € uma das propriedades do TiO2 que desperta
grande interesse por ter potencial de degradar diversos poluentes organicos e, além
disso, eliminar bactérias que possam estar presentes na 4gua ou até mesmo no
ar57—59_

Como o TiO2 é um material semicondutor, possui duas regides energéticas
gue podem ser ocupadas por elétrons, conhecidas como bandas. Entre as bandas
encontra-se uma regido que nao possui niveis energéticos disponiveis para que seja
ocupada, essa regido é conhecida como zona proibida ou bandgap. A regido de
mais baixa energia, que pode ser ocupada por elétrons é conhecida como banda de
valéncia, e na temperatura absoluta seus niveis estdo completamente ocupados, ou
seja, o0s elétrons permanecem em niveis de menor energia. Se o material absorver
uma energia especifica, energia essa maior ou igual ao seu bandgap, os elétrons
sdo excitados da banda de valéncia para a regido de maior energia, a banda de
condugdo. Com a excitacdo de um elétron (e”) da banda de valéncia para a banda
de conducéo ocorre a geracdo de um buraco (h*) na banda de valéncia, podendo
iniciar a reacao fotocatalitica®-62,

Na Figura 8 é apresentado um esquema da absorcdo do foton e a geracéo

do par elétron-buraco, os quais podem iniciar a degradacdo de contaminantes
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adsorvidos na superficie do material. Essa interacdo do contaminante com 0s

portadores de cargas fotoexitados (e-, h*) € conhecida como fotocatalise direta.

Figura 8 - Representacdo esquematica da fotoativagdo do semicondutor e geracao dos radicais
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Fonte: Adaptado®3.

O mecanismo da formacdo do par elétron-buraco, mostrado na Figura 8, é
apresentado na Equacédo 1, onde descreve a absorcdo de um féton de frequéncia
correspondente a energia de bandgap do material.

hv
TiO, -» TiO, (e~ + h™) (1)

ApoOs a formacao do par elétron-buraco, existe uma probabilidade que ocorra
a recombinacdo do par de portadores de cargas fotogerados, impedindo que
aconteca o processo fotocatalitico. O processo de recombinagéo é apresentado na
Equacao 2, neste processo, a energia absorvida pelo material é liberada na forma de

calor.

TiO,(e~ + h*) » TiO, + A 2)
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Desse modo, existe uma relacdo direta entre a eficiéncia fotocatalitica e o
tempo de vida dos portadores de cargas fotogerados. Quanto menor a taxa de
recombinacdo, maior o tempo de vida do par elétron-buraco, assim aumentando o
tempo que os portadores de carga permanecerdo disponiveis para a interagdo com
as moléculas adsorvidas na superficie do material.

Portanto, a reducdo na taxa de recombinacdo acarreta em uma maior
atividade fotocatalitica. Neste sentido, com o0 objetivo de reduzir a taxa de
recombinacdo do par elétron-buraco e, consequentemente, aumentar a eficiéncia
fotocatalitica, €é realizado alguns procedimentos, como a mistura de fase
anatase/rutilo e a incorporagdo de materiais metalicos ao TiO2°064,

Como ja relatado, quando os contaminantes interagem diretamente com o0s
portadores de cargas fotogerados (e, h*), o processo é conhecido como fotocatélise
direta, no entanto, quando o TiO2 esta presente em solucdo aquosa, pode ocorrer o
processo fotocatalitico conhecido como fotocatalise indireta. Neste processo, 0s
buracos (h*) podem interagir com as moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do
material ou de ions hidroxila, podendo ocorrer a formacao de radicais (EROs) HO-

como apresentado na Equacédo 3 e Equacéo 4.
h* + H,0 - HO « +H* 3)
ht + OH™ - HO (4)
Os radicais (EROs) HO+ possuem alto potencial de oxidacdo, podendo
degradar contaminantes organicos e inibir o crescimento de bactérias?’:>. Com a
fotoexcitagcdo dos elétrons, pode ocorrer a formacdo de radicais derivados do
oxigénio por meio da interacdo com o0s elétrons que foram excitados, como

apresentado na Equacéo 5 e Equacao 6.

e” +0, - 05 (5)

0y + H* > HO; (6)
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Para a avaliacdo da formacdo dos radicais por meio da interacdo com 0s
fotocatalisadores, é utilizada algumas moléculas orgéanicas, como a Rodamina-B
(RhB)66—69_

Como ja apresentado, a atividade fotocatalitica depende diretamente de
alguns fatores, como o tempo de vida dos portadores de cargas fotogerados e area
superficial. Nesses aspectos, a fase anatase se destaca, uma vez que o par elétron-
buraco permanece maior tempo disponivel. De acordo com Xu et al. (2011), o tempo
de vida de um elétron fotogerado no TiO2 composto pela fase anatase é de 10
nanosegundos, ja para o rutilo € de, aproximadamente, 1 nanosegundo. Assim, o
maior tempo de vida do par elétron-buraco resulta em uma maior atividade
fotocatalitica’™ ™.

A maior taxa de recombinacédo da fase rutilo é devido ao seu bandgap direto,
uma vez que para ocorrer a recombinacdo dos portadores de cargas fotogerados, é
necessario apenas a emissdo de um féton, como mostrado na representacao
esquematica da Figura 9a. J4 para a anatase que possui um bandgap indireto, ndo é
possivel a recombinacdo com apenas a emissao de um foton, mas € necessario o
auxilio de um fénon (Figura 9b), assim, o par elétron-buraco fotogerado ndo pode
recombinar facilmente, consequentemente apresentando um maior tempo de

vida*31,

Figura 9 - Representagcdo esquematica da recombinacdo do par elétron-buraco em materiais com gap
direto (a) e indireto (b)
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Fonte: Adaptado’.
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Além de apresentar maior tempo de vida dos portadores de cargas
fotogerados, a anatase apresenta uma maior area superficial em comparacdo com
as demais fases. Esta caracteristica possibilita uma maior capacidade de adsorver
moléculas de contaminantes em sua superficie, consequentemente uma maior
possibilidade de interacdo das moléculas com o TiO273.

Para que os elétrons fotogerados no interior do material do TiO2 cheguem na
superficie e interajam com as moléculas adsorvidas na superficie, € necessario uma
alta mobilidade para que ndo ocorra a recombinacdo antes da interagcdo. Assim,
quanto menor o tamanho da particula do TiO2, maior a probabilidade do elétron
atingir a superficie e entdo, participar das acées fotocataliticas’!.

Segundo Zhang et al. (2014), os elétrons fotogerados na anatase
apresentam uma maior taxa de transferéncia dos portadores em comparagédo com a
fase rutilo, uma vez que existe uma relacdo inversamente proporcional entre a
massa efetiva do material e mobilidade dos portadores de carga, ou seja, quanto
maior a massa efetiva, menor é a taxa de transferéncia das cargas. Dessa maneira,
os resultados obtidos por Zhang et al. (2014) demonstram uma menor massa efetiva
dos elétrons gerados na fase anatase em comparagdo com a rutilo, resultando em
uma maior mobilidade de seus portadores de cargas®.

O TiO2 apresenta diferentes fases cristalograficas e suas aplicacdes,
normalmente, sdo restritas a fases puras, mas buscando otimizar algumas
propriedades, a mistura de fase se mostrou mais eficiente. Alguns autores como
Wang et al. (2016) mostraram que, quando obtido o TiO2 com uma mistura de fase
anatase/rutilo, ocorre um acréscimo na eficiéncia fotocatalitica®%74.

Neste sentido, a escolha dos processos de sintese do TiO2 € importante,
pois permite obter fases puras, assim como mistura de fase. Alguns destes
processos podem permitir a obtencdo da heterojuncéo entre as fases, criando uma
sinergia entre elas, de maneira que possa propiciar o0 movimento dos portadores de
cargas fotoexitados entre as fases anatase/rutilo. A criagdo da sinergia pode
proporcionar uma reducdo na taxa de recombinacdo do par elétron-buraco,
resultando em um potencial acréscimo na atividade fotocatalitica do semicondutor.

Entretanto, para a obtencdo da sinergia entre as fases, ndo é possivel lograr
éxito apenas sintetizando as fases separadamente e realizando a mistura
posteriormente, neste caso ha dependéncia do processo de sintese. No entanto,

mesmo com a obtencdo de fases mistas no processo de sintese, nao
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necessariamente proporcionara uma interacao entre as duas fases, reduzindo assim
a atividade fotocatalitica com a presenca de fase rutilo**7>,

A Figura 10 apresenta uma ilustracdo esquemética do processo que ocorre
na formacéo da interface de interacdo entre as duas fases, proporcionando a troca

de portadores de cargas fotogerados®°’6,

Figura 10 - llustracdo esquematica da heterojuncéo das fases anatase e rutilo do TiO2
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Fonte: Adaptado®°.

Como apresentado na Figura 10, ocorrendo a formacdo da interface,
elétrons fotoexcitados na banda de conducgéo da fase rutilo migram para a banda de
conducgdo da anatase, devido a anatase apresentar uma maior afinidade eletrénica.
J& os buracos, migram no sentido contrario, partindo da anatase para o rutilo. Esse
processo de transferéncia de portadores de carga dificulta a recombinacdo do par

elétron-buraco, acarretando em uma reducéo na taxa de recombinagao’s7".
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Portanto, quando a sintese possibilita a heterojuncdo anatase/rutilo, ocorre a
otimizacdo na atividade fotocatalitica do TiO2z, uma vez que h& a reducdo da taxa de

recombinacéo do par elétron-buraco®.

3.2 —Incorporacao de prata ao TiO2

A utilizacdo do TiO2 em questdes ambientais e microbiologicas se deve a
sua atividade fotocatalitica, no entanto, ha alguns fatores que limitam sua aplicacéo
e eficiéncia. Por exemplo, a ativacdo do fotocatalisador ocorre sob radiacdo de
comprimentos de onda na faixa do ultravioleta e a taxa de recombinagdo do par
elétron-buraco®°. Desse modo, na busca de minimizar esses fatores, é
incorporado alguns metais ao TiO2, como o ouro (Au), platina (Pt), prata (Ag), com o
objetivo de deslocar para o espectro visivel a ativagcdo do fotocatalisador. A
incorporacdo de metais também pode reduzir a taxa de recombinacdo do par
elétron-buraco, atuando como “armadilhas” de elétrons, assim aumentando a
eficiéncia fotocatalitica®-84,

A prata € um metal nobre, atraente para otimizar a atividade fotocatalitica do
TiO2, uma vez que em comparagdo com os demais metais nobres, é relativamente
atoxico quando utilizado em pequena quantidade e de baixo custo®. Quando
incorporado ao TiO2, a Ag age como uma armadilha de elétrons, assim
possibilitando a captura e, consequentemente, reduzindo a taxa de recombinacao
dos portadores de cargas fotoexcitados8%85.

Na Figura 11 é apresentado uma ilustracdo esquematica do aprisionamento
dos elétrons no processo de transferéncia eletrdnica interfacial. O elétron fotogerado
no TiO2 pode ser transferido para a Ag. Esta transferéncia eletrbnica entre o
semicondutor e 0 metal acarreta no prolongamento do tempo de vida dos pares
elétrons-buraco. Dessa maneira, 0s buracos e elétrons permanecem disponiveis por

um maior periodo de tempo, com elevado potencial oxidativo®>3-2,
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Figura 11 - Representacdo esquematica da transferéncia eletrénica entre TiO2-Ag
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Fonte: Adaptado®3.

3.3 - Rodamina-B

A Rodamina-B (RhB) € um composto quimico organico da familia dos
fluoronas, com férmula molecular C2sH31CIN203. Esse composto tem ampla
aplicacdo em alguns setores industriais, sendo utilizado como corante de materiais
téxteis, couros, plasticos e tintas. A RhB (Figura 12) também é utilizada como
contaminante para a avaliacdo da atividade fotocatalitica de alguns materiais, como
apresentado por Aliabadi e Sagharigar (2011), que analisou a degradacdo do

corante em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV na presenca do
fotocatalisador®”.

Figura 12 - Estrutura molecular da Rodamina-B

Fonte: Qi et al. (2014)88.
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Para avaliar a degradacédo do corante RhB é realizado a analise do espectro
de absorcdo UV-vis, a qual apresenta um pico de absor¢cédo caracteristico em um

comprimento de onda de 553,5 nm, como apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Espectro de absorcdo da Rodamina-B
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Fonte: Samian et al. (2016)8°.

No processo de degradacdo da RhB ocorre a interacdo da molécula do
corante com 0s agentes oxidantes gerados durante a atividade fotocatalitica do
semicondutor, resultando em produtos intermediarios como apresentado na

Equacéo 7,
RhB + OH »,05~, HO; ou h* — produtos intermediarios (7)
Na sequéncia, com a continuidade do processo fotocatalitico, os agentes
oxidativos continuam interagindo com os produtos intermediarios, levando até a
degradacéo total do corante, resultando em diéxido de carbono (C0,), agua (H,0),

nitrato (NO3) e amonio (NH, ), como exposto na Equacéo 8.

produtos intermediarios + OH »,05~,HO5 ou h* - €0, + H,0 + NO; + NH] (8)
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3.4 — Coliformes totais e Escherichia coli (E. coli)

Dentre os diferentes tipos de bactérias, o grupo dos coliformes recebem
atencao especial, uma vez que sao utilizadas em larga escala para a identificacao
microbiolégicas em testes de qualidade da agua e alimentos que sdo consumidos,
tendo em vista que séo indicadores sanitarios. A presenca de E. coli na agua pode
indicar a contaminacéo por fezes ou a vulnerabilidade a contaminacéo fecal®3°.

As bactérias sdo classificadas de acordo com a composicdo da parede
celular, sendo classificadas como Gram negativas ou Gram positivas, como
apresentado na Figura 14. As Gram positivas sdo caracterizadas por apresentarem
espessa camada de peptidoglicano, que é responsavel por cerca de 80% da
composicdo da parede celular, o restante € constituido de lipidios. A espessura da
parede celular varia entre 20 e 80 nm. J& as bactérias Gram negativas possuem
uma parede celular constituida com apenas 10% de peptidoglicano e sdo compostas

por duas camadas de fosfolipidios e uma camada de lipopolissacarideo®%2,

Figura 14 - llustracdo esquemética da composicao da parede celular das bactérias Gram negativa e
Gram positiva
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Fonte: Ganguly et al. (2018)°2

Dentre as bactérias, os coliformes séo divididos em dois tipos, os totais e
termotolerantes. Os coliformes totais comp&em o grupo das bactérias Gram
negativas, podendo ser aerobicas ou anaerobias facultativas, ndo originam esporos
e fermentam a lactose, produzindo acido e gas a 37 °C em até 48 horas. Ja os
coliformes termotolerantes sdo conhecidos por suportarem temperaturas superiores
a 40 °C.
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Os coliformes termotolerantes convivem em simbiose com humanos, gatos,
bois, porcos e outros animais de sangue quente. Essas bactérias sdo excretadas em
grande quantidade nas fezes e nesse grupo de bactérias estd presente a Gram
negativa Escherichia coli (E. coli)?.

A E. coli é um patdgeno potencial e uma bactéria indicadora higiénico-
sanitario. Essa bactéria pode contaminar agua e alimentos através das fezes que
chegam até a agua por meio do tratamento incorreto de esgoto. A E. coli é uma
bactéria que habita naturalmente no intestino dos seres humanos e de alguns
animais, sem que ocorra qualquer sinal de doenca. No entanto, a ingestdo de agua e
0 consumo de alimentos contaminados com a E. coli podem causar gastrenterite
com diarreia intensa e infecgdo urinaria®3.

A inibicdo do crescimento das bactérias, ou mesmo a sua morte, pode
ocorrer por meio da interacdo delas com os EROs, radicais formados na atividade
fotocatalitica do semicondutor, como o TiO2. Os radicais formados possuem alto
potencial oxidativo, o que pode destruir a membrana celular (Figura 15). Uma vez

que a membrana foi corrompida, ocorre rapidamente a morte das células?’.%4-,

Figura 15 - llustragdo do mecanismo plausivel da atividade antimicrobiana na presenc¢a do
fotocatalisador TiO2 na fase anatase.

Fonte: Préprio autor.

No processo mostrado na Figura 15, ocorre em um primeiro momento a
interacdo entre os radicais provenientes da atividade fotocatalitica com a parede

celular da bactéria, danificando-as. Devido essa ruptura, os proximos danos
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oxidativos ocorrem na membrana citoplasmatica subjacentes. Com 0s sucessivos
danos, ocorre um acréscimo na acdo de degradacédo, uma vez que com 0 aumento
na permeabilidade celular, possibilita o fluxo intracelular de radicais oxidativos,

assim levando a morte celular?”:95.97,
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4 - MATERIAL E METODO

Nesse capitulo serdo apresentados os procedimentos para a sintese do pé
de TiO2, as incorporagdes realizadas e o processo de desenvolvimento do sistema
de filtracdo, assim como as técnicas de caracterizacdes, ensaios fotocataliticos e

bactericidas.

4.1 - Variacao na temperatura de sintese do TiOz2

No processo de sintese do p6 de TiO2, ocorreu a variagdo de alguns
parametros, mas todos seguiram o mesmo procedimento na rota quimica para a
sintese do material como apresentado na Figura 16. A rota desenvolvida utiliza
oxisulfato de titanio (TiOSOa4), peroxido de hidrogénio (H202) e agua deionizada
(H20).

Figura 16 - Processo de sintese do TiO2
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Fonte: Préprio autor

TiO.

Inicialmente, 6,4 g de TiOSO4 foi dissolvido em 2 litros de agua deionizada
sob agitacdo magnética, apés 20 minutos foi adicionado 0,392 mols por litros de
H202. A solugcdo permaneceu sob agitacdo durante 48 horas e, em seguida, a
solugéo obtida ficou em repouso para decantacdo por mais 48 horas. O precipitado

obtido foi filtrado e levado a estufa a 60 °C para secagem.



41

Todas as amostras seguiram 0s mesmos procedimentos apresentados na
Figura 16, mas durante os processos de agitacdo e decantacdo, as diferentes
amostras permaneceram em temperaturas distintas, ou seja, cada amostra foi
agitada e decantada em diferentes temperaturas, sendo elas: 5, 23, 35, 50 e 65 °C.

O precipitado obtido apds a decantacdo em diferentes temperaturas foi
lavado, filtrado e levado para a estufa a uma temperatura de 60 °C para secagem.
Em seguida, o p6 obtido foi tratado termicamente a 600 °C, com uma taxa de
aguecimento de 3 °C/min e permanéncia de 4 horas para obtencéo da cristalinidade
do TiO2. Apoés o tratamento térmico, as amostras foram caracterizadas e submetidas
a ensaios fotocataliticos. As equacfes das reacBes quimica para a obtencdo do

didxido de titanio estdo apresentadas nas equacdes 9 — 11 a seguir %100,

TIOSO4(S) + HZOZ(aq)+ - TI(OZ)SO4(S) + HZO(l) (9)

Ti(0;)SO, + 20H™ + 3H,0 - TiO(OH); + 2H,0 + H,0, +S03~  (10)
. A .

TiO(OH) sy = TiOysy + H, O (11)

4.2 — Variagdo na temperatura de tratamento térmico

As amostras submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico
passaram pelo mesmo processo de sintese apresentado no topico “4.1 — Variacao
na temperatura de sintese do TiO2”. Porém, para a realizacdo da investigacado da
atividade fotocatalitica em fungdo do tratamento térmico, foram sintetizadas nas
temperaturas de 5 °C e 35 °C. A descri¢do dos diferentes tratamentos térmicos esta

apresentada nos topicos a seguir.
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4.2.1 — Sintese a temperaturade 5 °C

As amostras sintetizadas a 5 °C seguiram 0s mesmos procedimentos ja
citados, entretanto, foram submetidas a diferentes temperaturas de tratamento
térmico, sendo elas 600, 750 e 800 °C, com uma rampa de aquecimento de 3 °C por
minuto e permanéncia de 4 horas. Em seguida, as amostras obtidas foram
caracterizadas e submetidas a ensaios fotocataliticos para a avaliagdo da

dependéncia com a temperatura de tratamento térmico.

4.2.2 — Sintese a temperatura de 35 °C

J4 as amostras agitadas e decantadas a 35 °C também seguiram o0s
mesmos procedimentos, mas foram submetidas a tratamento térmico a temperaturas
de 600, 700, 740, 800 e 1000 °C, seguindo com uma taxa de aquecimento de 3 °C
por minuto e permanéncia de 4 horas. Assim, as amostras obtidas foram
caracterizadas e avaliada a atividade fotocatalitica em funcdo da temperatura de

tratamento térmico.

4.3 - Incorporacéao de nanoparticulas de Ag ao TiO2

Para a incorporacédo de prata ao TiOz, inicialmente foi sintetizado o TiOz,
seguindo a rota de sintese apresentada no tépico “4.2.2 — Sintese a temperatura de
35 °C”. ApGs o processo de sintese, 0 p6 obtido foi tratado termicamente com uma
taxa de aquecimento de 3 °C/min, permanecendo a 600 °C durante 4 horas.

Para realizar o estudo da incorporacéo da prata (Ag), foi adicionada a massa
desejada de nitrato de prata (AgNOs) em agua deionizada e agitada até que o
material fosse totalmente dissolvido, apds esse processo foi adicionado o TiOg,

como apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Processo de incorporacao de Ag ao TiO2
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Fonte: Préprio autor.

A solucdo ficou sob agitacdo magnética por 5 minutos no escuro e em
seguida irradiada com ultravioleta durante um periodo de 4 horas. Seguidamente, o
precipitado foi lavado com agua deionizada, centrifugado e levado a estufa a uma
temperatura de 60 °C para a secagem. O material obtido foi submetido a tratamento
térmico a uma temperatura de 450 °C, com permanéncia de 2 horas e uma taxa de
aguecimento de 5 °C/min.

Foram sintetizadas amostras com diferentes propor¢des de AgNOs, sendo O;
0,5;1,0; 1,5 e 2,0% em relacdo a massa de TiOz2.

No processo de fotorreducéo, inicialmente ocorre a dissociacdo i6nica do

AgNOs quando dissolvido em agua, como apresentado a Equacao 12.
AgNO3 () = Aglaq) + NO3aq (12)

Logo em seguida, na solucdo contendo ion Ag*, foi adicionado o TiOz, e
posteriormente, acionado a luz UV, para a fotoexcitacdo do par elétron-buraco como
exposto na Equacéo 13.

h
TiO, + H,0 + Ag* + NO3 = TiO, (e + h*) + H,0+ Ag™ + NO3 (13)
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O elétron fotoexcitado no TiO2 pode interagir com o ion Ag* reduzindo-o a

Ag®, como mostra a Equacédo 144,
TiO,(s) (e7) + Aglug = A9l (14)

Na Figura 18 é apresentando uma ilustragdo esquematica do processo de

fotorreducdo das nanoparticulas de Ag na superficie do microtubo de TiOx.

Figura 18 - Representacdo esquematica da fotorreducéo das nanoparticulas de Ag na superficie dos
microtubos de TiO2

Féton

Redugdo

Microtubo de TiO: Microtubo de TiOz-Ag

Fonte: Adaptado’®.

4.4 — Caracterizagdes

4.4.1 — Difracdo de raios-X

As difratometrias de raios-X foram realizadas com um equipamento da
fabricante Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacdo Ka (A = 1,54056 A).

Para estimar o percentual de mistura de fase para as amostras que néo
foram submetidas ao Refinamento Rietveld, foi utilizado a Equagdo 15 que

possibilita estimar o percentual de cada fase analisando o difratograma de raios-
X46’101.

IR
W= ——7"—— (15)
0,88414+Ig
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Nesta equacao, Wr é o percentual de fase rutilo presente na amostra, Ir e Ia
correspondem as intensidades dos picos de difracdo caracteristicos da fase rutilo e
anatase, respectivamente.

Ja para realizar a estimativa do tamanho médio dos cristalitos por meio dos

difratogramas de raios-X, foi utilizado a equagéo de Scherreri®,

f— k.A
" B.cosO (16)

Em que k € uma constante que depende da forma das particulas, 1 € o
comprimento de onda dos raios-X (A = 1,54 A), B é a largura do meio pico e 8 o

angulo de interferéncia.

4.4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura

Para avaliar a morfologia dos materiais sintetizados, foi utilizado a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em que possibilitou a ampliagdo das
imagens em até 15000 vezes. O equipamento utilizado foi do fabricante ZEISS,
modelo EVO LS15. Para a realiza¢do das medidas, as amostras foram metalizadas
por deposicao utilizando uma metalizadora Quarum, modelo Q150TE. A camada de

ouro depositada foi de aproximadamente 5 nm.

4.4.3 — Ensaios fotocataliticos

Para a avaliagdo da atividade fotocatalitica das amostras de TiO2
sintetizadas e com a incorporacdo de Ag, foram realizados ensaios fotocataliticos
utilizando o corante Rodamina-B (RhB) como indicador, com uma concentragédo de
10 mg/L. Neste processo de analise, foi verificada a degradagdo do corante em
funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV com o fotocatalisador. Esta analise

ocorreu por meio da Espectroscopia de UV-vis, analisando a banda de absorcéo da
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RhB, que corresponde ao comprimento de onda de aproximadamente 553,5 nm®°,
Inicialmente, foi analisada a absorbancia do contaminante sem exposicéo a radiacao
UV, e em seguida adicionado o fotocatalisador, o qual ficou em agitacdo magnética
por 30 minutos no escuro. Na sequéncia, foi acionada a luz UV, e assim retiradas
aliquotas em tempos pré-determinados.

As aliquotas foram levadas a centrifugacdo para a retirada do fotocatalisador
e a solugédo resultante foi analisada pela absor¢cdo de UV-vis, possibilitando a
avaliacdo da degradacdo do contaminante em funcdo do tempo de exposicdo a
radiacdo UV.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados no reator apresentado na Figura
19. O reator é composto por um agitador magnético e uma lampada de vapor de
mercurio de 250 W, a qual foi retirado o bulbo com o intuito de que a radiacdo UV
emitida pela lampada néo interagisse com o material a base de fésforo presente no

bulbo, que tem a finalidade de absorver a radiacdo UV e emitir na faixa do visivel.

Figura 19 - Reator fotocatalitico composto por uma lampada de 250 W de vapor de mercurio
sem o bulbo e um agitador magnético

Fonte: Préprio autor
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4.5 — Aplicacédo do TiO2 no filtro

Como relatado anteriormente, o TiO2 possui uma ampla gama de aplicacao,
dentre elas temos as aplica¢cBes voltadas a sua propriedade fotocatalitica, a qual
possibilita a degradacdo de contaminantes, assim como a eliminacdo de bactérias.
Mas, um problema muito frequente € a dificuldade de retirar o fotocatalisador da
solucdo que foi submetida ao processo fotocatalitico. Visando uma possivel solugcao
para esse problema, € proposto a adaptacdo de um filtro como suporte para a
aplicacdo do TiO2 em situagbes de degradacdo do corante RhB e eliminacdo de
bactérias como os coliformes totais e a E. coli.

O processo de adaptacdo do filtro para a aplicacdo do TiO2, ensaios
fotocataliticos e as bactericidas, serdo apresentados nos topicos a seguir.

4.5.1 - Adaptacdo do filtro para a aplicacdo do TiO>

Para o desenvolvimento do filtro fotocatalitico, foi necessario criar um
sistema que possibilitasse inserir uma lampada UV no interior de um filtro. O sistema
de filtragdo foi iniciado por meio de um pré-filtro Purificador Fit 230 do fabricante

Purific, apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Pré-filtro Purificador Fit 230

Fonte: Préprio autor
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Para a adaptacdo do pré-filtro mostrado na Figura 20, foi desenvolvido um
sistema para a ficcdo da lampada de maneira que ndo ocorresse vazamento de
agua e nem prejudicasse o processo de filtragem. Assim, o filtro original foi usinado
e confeccionado novas pecas para a ficcdo da lampada e a vedacao por meio de

Orings, como apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Adaptacao do sistema de filtrag&o

Fonte: Préprio autor

A lampada utilizada para a adaptacéo foi a UV-C do tipo TUV com poténcia
de 11 W e emissdo no comprimento de onda de 253,7 nm do fabricante Philips'®.

No processo de usinagem foi confeccionada uma peca para a fixacdo da
lampada no interior do filtro como apresenta a Figura 22, uma vez que O

fotocatalisador € incorporado na parte interna do refil de filtracAo composto de

polipropileno.
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Figura 22 - llustracdo esquematica do sistema de filtrag&o fotocatalitico

" Ldmpada UV
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Oring de vedagdo
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O+— Oring de vedagdo
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Fonte: Préprio autor

Para realizar a inclusdo da lampada dentro do refil foi necessario a abertura
de um orificio no qual viesse dar o encaixe adequado a vedacao (Figura 23),

fazendo com que n&o ocorresse o0 vazamento de solugao.

Figura 23 - Pecas para fixacao da lampada e vedacao no refil

Fonte: Préprio autor
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O TiOz2 foi incorporado na parte interna do filtro, como apresentado na Figura
24, possibilitando a absorcdo de luz UV pelo fotocatalisador e interagindo com a
solugcdo submetida ao processo de filtracdo fotocatalitica. O fluxo de solu¢cdo no
sistema foi estabelecido de forma que o liquido pressione o fotocatalisador contra o

filtro, de maneira a contribuir para a sua incorporacao.

Figura 24 - Incorporacao do fotocatalisador ao filtro

Fonte: Préprio autor

Podemos observar na Figura 25, a estrutura completa do filtro fotocatalitico
com as pecas e a lampada UV fixada no sistema. No bico A deve ser conectado a
entrada de liquido que passara pela filtracdo fotocatalitica. Ja o bico B € utilizado
para a retirada de aliquotas que serdo submetidas as andlises. No bico C ocorre a
saida do liquido do sistema de filtragem. Por fim, no plug (D) deve ser ligado o

conector elétrico para o acionamento da lampada.
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Figura 25 — Sistema de filtragdo fotocatalitica

Fonte: Préprio autor

4.5.2 — Ensaios fotocataliticos com o indicador Rodamina-B

Os ensaios fotocataliticos foram realizados utilizando o corante Rodamina-B
(RhB) com indicador, e o sistema aplicado foi o filtro descrito na sessédo “4.5.1 —
Adaptacéao do filtro para a aplicagéo do TiO>”".

Nos ensaios fotocataliticos, foi utilizada uma concentragdo de 10 mg/L de
RhB para investigacdo da atividade fotocatalitica do sistema de filtragdo com as
incorporacgdes de TiO2. Para cada ensaio, foi utilizado 2 litros da solu¢do contendo o
contaminante e por meio de uma bomba o liquido foi injetado no sistema de filtracdo

fotocatalitico, como apresentado na Figura 26.
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Figura 26 - Ensaio fotocatalitico do sistema de filtracdo com o corante RhB

Fonte: Préprio autor.

Com o acionamento da bomba o liquido circula pelo sistema e em seguida é
acionada a lampada UV. Para avaliar a degradacdo da RhB, foi analisada a banda
de absorcdo do contaminante por meio da espectroscopia de UV-vis, a qual
corresponde a um comprimento de onda de 553,5 nm, aproximadamente.
Inicialmente, foi analisada a absorbancia do corante puro, ou seja, sem passar pelo
sistema de filtracdo. Em seguida, com o sistema de filtrac&do fotocatalitico acionado e
a solucdo circulando pelo sistema, é retirado aliquotas a cada 10 minutos, e
submetidas a técnica de espectroscopia de UV-vis para avaliar a degradacdo do

corante em fun¢éo do tempo de circulagéo no filtro fotocatalitico.

4.5.3 — Ensaios bactericidas com coliformes totais e E. coli

Na realizacdo dos testes bactericidas foi utilizado o sistema de filtragéo
descrito na secdo “4.5.1 — Adaptacéo do filtro para a aplicacdo do TiO2”. Os ensaios
para analise da eficiéncia bactericida do sistema desenvolvido foram realizados com

amostras de agua coletada em um poco semi-artesiano de propriedade rural no
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municipio de llha Solteira, o qual apresentava historico de contaminacdo por
coliformes totais e E. coli.

Os procedimentos para a verificacdo da eficiéncia na atividade bactericida
foram divididos em dois processos. Inicialmente, foi utilizado o “Teste para deteccgéo
de coliformes totais” do fabricante COLltest para verificacdo da presenca ou
auséncia de coliformes totais. Uma vez identificada a presenca de bactérias e o
comportamento do sistema de filtragdo desenvolvido, foi utilizado o Chromocult, que
permite ndo apenas identificar a presenca ou auséncia das bactérias, mas contar as
unidades formadoras de colonias (UFC) presentes na agua, possibilitando uma

analise quantitativa.

4.4.3.1 — Deteccéo de coliformes totais com COLItest

Como descrito anteriormente, as andlises foram iniciadas utilizando o “teste
de deteccao de coliformes totais” do fabricante COLItest, que verifica a presenca ou
auséncia de coliformes totais. Para a realizacdo dos testes foram utilizados frascos

esterilizados, com capacidade de 100 ml, apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Frascos utilizados para a realizacdo dos testes e flaconetes COLItest

Fonte: Préprio autor.

Para a realizacdo dos ensaios, foi montado o sistema apresentado na Figura
28, em que a agua é bombeada para o filtro fotocatalitico e retorna para o
reservatério (béquer de 1 litro), assim estabelecendo um fluxo em sistema fechado.
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Figura 28 - Sistema de filtrac&o fotocatalitico utilizado para os testes com flaconetes da COLItest

Fonte: Préprio autor.

As andlises foram realizadas para trés tipos de filtros distintos, como

apresentado na Tabela 2. Inicialmente foi utilizado o filtro original sem a adicao de

nenhum fotocatalisador, em seguida com a presenca de microtubos de TiO2 (MtTiOz2)

e por fim, o filtro com microtubos de TiO2 incorporado com prata (MtTiO2-Ag).

Tabela 2 - Descricdo das amostras de agua analisadas com o COLlItest

Descricdo da amostra

Al - - -

A2 Original N&ao 30 min
A3 Original Sim 30 min
A4 Original Sim 60 min
A5 Incorporado com MtTiO2 Sim 30 min
A6 Incorporado com MtTiO2 Sim 60 min
A7 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 30 min

Fonte: Préprio autor.
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A principio, foi retirada uma aliquota de 100 ml da agua coletada no poco
semi-artesiano (Al) para a verificacdo da contaminacdo. Em seguida, foi adicionado
um volume de 2,5 litros dessa mesma agua no sistema contendo apenas o filtro
original, sem a adicdo de fotocatalisador, a qual permaneceu circulando por um
periodo de 30 minutos em um fluxo de 107 litros por hora e novamente foi retirada
uma aliquota de 100 ml para a analise, amostra A2.

Na sequéncia, foi acionada a lampada UV, localizada no interior do filtro, e
permaneceu por mais 30 minutos (A3), e em seguida, por mais 30 minutos,
totalizando 60 minutos (amostra A4) para a retirada de aliquota. Para a préoxima
retirada de aliquota, foi adicionado o filtro com presenca de MtTIO:z e retirada duas
aliquotas, com 30 e 60 minutos de permanéncia no sistema de filtracao sob luz UV,
amostras A5 e A6, respectivamente.

Por fim, para o filtro incorporado com MtTiO2-Ag, a agua circulou por um
periodo de mais 30 minutos no sistema com a lampada UV acionada. Seguindo o
procedimento anterior, apds a circulacdo por mais 30 minutos, a amostra de agua
nomeada como A7, foi coletada.

Cada aliquota coletada nos frascos foram identificadas e adicionado o
flaconete da COLlItest para a determinacdo da presenca ou auséncia de coliformes
totais. Ao adicionar o flaconete, a amostra apresenta uma coloracdo purpura como

mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Amostras com o flaconete COLlItest

Fonte: Préprio autor.

As amostras permaneceram por um periodo de 24 horas na estufa a uma

temperatura de 36 °C, como determina o fabricante do flaconete. Apds o periodo de
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incubacéo foi avaliado a presenca ou auséncia de coliformes totais por meio da cor
da solucdo. Se a solucdo permanecer com a coloracdo inicial, corresponde a
auséncia de coliformes totais. No entanto, alterando para amarelo, indica a
presenca.

Novas andlises foram realizadas para determinar o tempo minimo
necessario de circulacdo da agua contaminada pelo sistema de filtracao
fotocatalitico para extingdo dos coliformes, sendo utilizado para este fim o fluxo de
107 litros por hora. Inicialmente, foram realizados ensaios com o filtro de

polipropileno incorporado com MtTiO2 como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Descrigdo da amostra coletada no pogo (A8) e as amostras submetidas ao sistema de
filtracdo com o filtro incorporado com MtTiO2

Descricao
Nome Luz UV
Filtro utilizado uz Tempo de circulacdo
acionada
A8 - - -
A9 Incorporado com MtTiO2 Sim 30 min
Al0 Incorporado com MtTiO2 Sim 45 min
All Incorporado com MtTiO2 Sim 60 min
Al12 Incorporado com MtTiO2 Sim 75 min
Al3 Incorporado com MtTiO2 Sim 90 min

Fonte: Préprio autor.

Para evitar a estocagem de grande quantidade de amostras, que poderia ser
alterada com o tempo, optou-se por analisar cada amostra coletada quanto a
presencga de micro-organismos antes de cada ensaio no sistema de filtrag&o.

Dessa maneira, foi coletada agua do poco para a analise referente a agua
contaminada e sem tratamento, a qual foi nomeada como A8. Um volume de 2,5
litros de agua contaminada foi adicionada no sistema de filtragdo fotocatalitico
apresentado na Figura 28 com o filtro incorporado com MtTiO2. A agua adicionada
circulou pelo sistema com luz UV num tempo total de 90 minutos e, a partir de 30
minutos de circulacao, foi iniciada a retirada de aliquotas de 100 ml, que ocorreram a
cada 15 minutos para a analise da presenca ou auséncia de coliformes totais. As

amostras foram nomeadas de acordo com a Tabela 3.
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Para o filtro de polipropileno com incorporacdo de MtTiO2-Ag, foi realizado o
mesmo procedimento, mas a retirada de aliquotas foi iniciada com 15 minutos da
agua circulando pelo sistema. As amostras coletadas foram nomeadas de acordo
com o mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Descricdo da amostra coletada no poco (Al14) e das amostras submetidas ao sistema de
filtracdo com o filtro incorporado com MtTiO2-Ag

Descricao
Home Filtro utilizado Luz UV acionada T.empo Eje
circulacao
Al4 - - -
Al5 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 15 min
Al6 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 30 min
Al7 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 45 min
Al8 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 60 min
A19 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 75 min
A20 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 90 min

Fonte: Préprio autor.

Apés a coleta das aliquotas, foi adicionado o flaconete de deteccdo de
coliformes totais e as amostras permaneceram por um periodo de incubacédo de 24
horas na estufa a uma temperatura de 36 °C, para posterior analise da auséncia ou

presenca de coliformes totais.

4.4.3.2 — Deteccao de coliformes totais e E. coli com Chromocult

Através das analises qualitativas de presenca ou auséncia de coliformes
totais, observou-se a necessidade da realizacdo de analises quantitativas, para um
levantamento do comportamento do sistema de filtracdo fotocatalitico, com a
variacado de alguns parametros, tais como o tempo de circulagdo da agua e o fluxo
de passagem da agua pelo sistema. E por fim, avaliar a eficiéncia do filtro com
incorporacao de MtTiO2 e MtTiO2-Ag.
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Para as analises quantitativas, foi utilizado o Chromocult, o qual é composto
por um conjunto de Pad Nutritivos e uma membrana filtrante (0,45 pm) como

apresentado na Figura 30.

Figura 30 - Chromocult do fabricante Sartorius
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Fonte: Préprio autor.

Para a realizacdo das andlises, foi seguido os procedimentos apresentados
pelo fabricante, em que o0s aparatos experimentais devem ser lavados com
detergente alcalino clorado e durante os procedimentos devem ser flambados!©3.

Seguida da passagem pelo sistema de filtracdo fotocatalitico, as amostras
foram coletadas em frascos autoclavados a temperatura de 121 °C por 30 minutos.
Apés a coleta, a amostra foi submetida ao ensaio microbiologico, pelo método da
membrana filtrante. Os procedimentos seguidos estdo apresentados na Figura 31, o
qual se inicia com a adicdo de 3,5 ml de agua deionizada estéril no Pad Nutritivo,
Figura 31a. Na sequéncia, € flambado cuidadosamente o suporte de filtro (Figura
31b) e todo aparato que entrara em contato com a amostra e a membrana filtrante,
como por exemplo, a pin¢a, é flambada em todos os momentos de utilizagdo. Logo

apos, é adicionado o filtro de membrana no suporte de filtro (Figura 31c) e o funil.



59

Figura 31 - Procedimento de utilizag&do do conjunto de Pads Nutritivos

Fonte: Préprio autor.

Como apresentado na Figura 31d, a amostra que estava armazenada no
frasco (100 ml) é adicionada em uma proveta esterilizada, e filtrada a vacuo (Figura
31e). Neste processo, a solu¢do passa pela membrana filtrante e ap6s o término é
retirada do suporte de filtro (Figura 31f) e inserida no Pad Nutritivo.

A placa de petri com o filtro de membrana sobre o Pad Nutritivo e,
devidamente identificado, conforme mostrado Figura 32, é levado a incubacéo por
24 horas a 36 °C.
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Figura 32 - Placa de petri com filtro de membrana sobre o Pad Nutrivo

Fonte: Préprio autor.

De acordo com o fabricante, ap6s o periodo de incubacdo, € possivel
identificar e quantificar o numero de colbnias de coliformes totais e E. coli, como
apresentado na Figura 33. As coldnias azul-escuras a violeta sédo referentes a E.

coli, ja os coliformes totais séo identificados como as col6nias vermelhas a rosa®s.

Figura 33 - Crescimento de col6nias de coliformes totais e E. coli

Cultura Mista a partir de agua Escherichia coli

Fonte: Sartorius103,

Para avaliar a atividade bactericida do sistema de filtracdo fotocatalitico
desenvolvido com os MtTiO2 e MtTiO2-Ag, foram repetidas as analises realizadas
com o flaconete COLlItest. Seguindo o mesmo padrédo das medidas anteriores, foi
executada analises em funcdo do tempo de circulagdo da agua no sistema de
filtracdo desenvolvido.

Inicialmente, foi coletada a amostra do po¢o semi-artesiano e submetida a
analise para deteccdo de coliformes totais e E. coli, nomeada como BO. Com a alta

contaminagcdo da amostra, verificou-se a necessidade de realizar uma diluicdo para
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possibilitar a contagem das coldnias, dessa maneira, para a amostra B1 foi utilizado
10 ml da agua coletada e 90 ml de agua estéril. No entanto, este procedimento nao
foi adotado no processo de filtracdo fotocatalitico, a Agua utilizada foi a coletada do
poco, sem nenhum tratamento prévio ou diluicdo. Logo, as andlises partiram da
contaminacao apresentada pela amostra BO.

No processo de analise, a amostra coletada no poco foi submetida ao
sistema de filtragdo com o filtro fotocatalitico composto de MtTiO2. Nos testes foram
utilizados diferentes tempos de circulacdo da agua contaminada no filtro em circuito
fechado, com um fluxo de 107 litros por hora. As aliquotas de 100 ml foram retiradas
em intervalos de 15 minutos, totalizando 60 minutos, amostra essa nomeada como
T60. Em seguida, o filtro de MtTiO2 foi substituido pelo de MtTiO2-Ag e o0s
procedimentos foram repetidos, com coletas realizadas em intervalos de 5 minutos,
sendo 5, 10, 15 e 20 minutos. Neste procedimento as amostras foram nomeadas
como P05, P10, P15 e P20, respectivamente. A nomenclatura e a descricdo das
amostras coletadas estdo apresentadas na Tabela 5, de acordo com o
fotocatalisador incorporado ao filtro e o tempo de circulacdo da 4gua contaminada

no sistema.

Tabela 5 - Descricdo da amostra coletada no poco (BO0), diluida (B1) e as submetidas ao sistema de
filtrac&o fotocatalitico com diferentes tempos de circulacéo

Descricao
Home Filtro utilizado z UV ;fg‘f;ggg

BO - - -

B1 - - -

T15 Incorporado com MtTiO2 Sim 15 min
T30 Incorporado com MtTiO2 Sim 30 min
T45 Incorporado com MtTiO2 Sim 45 min
T60 Incorporado com MtTiO2 Sim 60 min
P05 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 5 min
P10 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 10 min
P15 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 15 min
P20 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 20 min

Fonte: Préprio autor.
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Foram realizados ensaios para avaliar a influéncia do fluxo de passagem da
agua em relacdo ao numero de coldnias de coliformes totais e E. coli, mas para essa
analise houve uma alteracdo no sistema, foi estabelecido apenas uma passagem da
agua no sistema de filtracdo, ou seja, a amostra ndo permaneceu circulando em um
sistema fechado, ela percorreu o sistema uma unica vez.

A 4gua coletada no poco foi submetida ao sistema de filtragdo com trés
fluxos distintos de passagem, V1, V2 e V3, sendo 30, 102 e 264 litros por hora,
respectivamente. As analises foram realizadas utilizando o filtro incorporado com

MtTiO2-Ag e a lampada UV acionada, como apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Descrigcdo da amostra coletada no pocgo (B0) e submetidas a filtracdo fotocatalitica com
diferentes fluxos de passagem da agua contaminada

Descricao
o e villzeee aIE:liJoanc\j/a (IitrElsu/)r(](())ra)
BO - - -
V1 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 30
V2 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 102
V3 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 264

Fonte: Préprio autor.

Para avaliar a atividade bactericida do sistema desenvolvido, foi realizada
novas coletas de agua no po¢co semi-artesiano com histérico de contaminagao para
a obtencdo de uma amostra com taxa elevada de contaminacao, possibilitando a
analise do sistema de filtracdo fotocatalitico em aguas com alta concentracdo de
micro-organismos. Alguns parametros foram avaliados, como o fotocatalisador
incorporado ao filtro e o acionamento da lampada UV, a descricdo das amostras
esta exposta na Tabela 7. Nessas analises, o fluxo de agua foi mantido constante
em 264 litros/hora e a retirada de aliquota foi realizada com o sistema aberto, ou
seja, a amostra passou uma Unica vez pelo sistema de filtragdo, foi coletada e
submetida ao processo de detecc¢ao de coliformes totais e E. coli, como apresentado

na Figura 31.
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Tabela 7 - Amostras de agua submetidas a andlise deteccao de coliformes totais e E. coli

Descricao
Nome
Filtro Fotocatalisador Luz UV
utilizado incorporado acionada
Co - - -
C1 Polipropileno MtTiO2 Sim
c2 Polipropileno MtTiO2-Ag Sim
C3 Polipropileno MtTiO2-Ag N&o

Fonte: Préprio autor.

Como exposto a Tabela 7, a principio, foi realizado o teste de crescimento
bactericida na agua retirada do poco semi-artesiano sem passar pelo sistema de
filtracdo, a qual foi nomeada como amostra C. Na amostra CO, foi realizada a
diluicdo, ou seja, foi utilizado 10 ml de agua retirada do poco e 90 ml de agua estéril,
diluicdo essa que possibilita a contagem do numero de colbnias.

Para avaliar a atividade bactericida do filtro contendo microtubos de TiO2
puro sob radiagdo UV, foi realizado o ensaio e a amostra foi nomeada como C1. O
mesmo procedimento foi feito para o filtro incorporado com microtubos de TiO2-Ag,
mas foram preparados dois sistemas distintos, o primeiro com o filtro na presenca de
luz UV (amostra C2) e o segundo foi realizado com a luz UV apagada (amostra C3),
com o intuito de verificar a atividade bactericida da prata incorporada na superficie
dos microtubos de TiO2, uma vez que o TiO2 é ativado apenas na presenca de
radiacdo UV.

Apés a analise da influéncia dos materiais que constituem os filtros, foi
realizado o ensaio verificando a influéncia do fluxo de agua na atividade bactericida
com o sistema de filtracdo com a incorporagcdo de MtTiO2-Ag. As amostras que
foram coletadas ap6s uma passagem pelo filtro fotocatalitico em diferentes fluxos,

estao descritas na Tabela 8.
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Tabela 8 - Descricdo da amostra de 4gua coletada no poco (C) e submetidas ao sistema de filtracéo
com diferentes fluxos

Descricao
Nome =
. . : uxo
Filtro utilizado Luz UV acionada (Litros/Hora)

Co - - -
C2 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 264
C4 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 102
C5 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 30

Fonte: Préprio autor.

Como apresentado na Tabela 8, as amostras nomeadas como C2, C4 e C5
foram coletadas apés a passagem pelo filtro contendo MtTiO2-Ag e na presenca de
luz UV, de acordo com o fluxo de vazédo da agua.

Neste trabalho também foi utilizado um sistema contendo dois filtros
fotocataliticos em série, como apresentado na Figura 34, para analisar o aumento na
eficiéncia bactericida. A principio, foi realizado uma nova coleta no pogo e executado
0s ensaios de detecgdo dos coliformes totais e E. coli com a agua extraida, amostra
D. Novamente, a agua coletada no poco foi diluida 1/10 com agua estéril para

possibilitar a contagem das colonias, amostra DO.

Figura 34 - Sistema de filtracdo com dois filtros fotocataliticos em série

Fonte: Préprio autor.
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Apés analise da amostra de agua retirada do poco e confirmado a
contaminacdo, a mesma foi submetida ao sistema duplo de filtracdo fotocatalitica,
composto por filtros com MtTiO2-Ag sob radiacdo UV. Foram coletadas trés
amostras de acordo com o fluxo de passagem da agua pelo sistema, a descricao e

especificacdo das amostras estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Descri¢cdo da amostra coletada no pocgo (D), diluida (DO) e submetidas ao sistema de
filtragcdo com dois filtros fotocataliticos em série em diferentes fluxos

Nome Descricio (IitrZI:/Egra)
D Agua retirada do pogo semi-artesiano -
DO Agua retirada do poco semi-artesiano (diluida) -
D1 Sistema de filtragéo com 2 filtros incorporados com MtTiO2-Ag 264
D2 Sistema de filtragéo com 2 filtros incorporados com MtTiO2-Ag 102
D3 Sistema de filtragdo com 2 filtros incorporados com MtTiO2-Ag 30

Fonte: Préprio autor.

Os fluxos foram variados em 264, 102, 30 litros por hora, sendo nomeados
como D1, D2 e D3, respectivamente. Posteriormente, as amostras foram submetidas
aos testes de crescimento de coliformes totais e E. coli.

Por fim, visando uma maior seguranca, foi adicionado um terceiro filtro
composto apenas com um refil de carvao ativado, como mostrado na Figura 35, com
o intuito de reter algum particulado proveniente dos filtros anteriores. Assim, a agua
contaminada sera submetida a um sistema de filtracdo fotocatalitico duplo para a
eliminacdo de micro-organismos, e um terceiro filtro para a retencdo de possiveis

particulados.



Figura 35 - Sistema de filtrac&o com dois filtros fotocataliticos e um terceiro de carvéo ativado

Fonte: Préprio autor.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Variacdo na temperatura de sintese do p6 de TiO2

Como descrito em “4.1 — Variacdo na temperatura de sintese do TiO2” as
amostras abordadas nesse capitulo seguiram a mesma rota de sintese para a
obtencdo do p6 de TiO2, porém, ficaram submetidas a diferentes temperaturas
durante o processo de agita¢géo e decantacao, sendo elas, 5, 23, 35, 50 e 65 °C.

As amostras sintetizadas em diferentes temperaturas foram submetidas ao
tratamento térmico a uma temperatura de 600 °C, em seguida foi determinada a
massa de cada amostra para avaliar o rendimento da sintese. Os valores obtidos

para as massas estdo expostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Rendimento das amostras de TiO:z sintetizadas em diferentes temperaturas

Nome Temperatura de sintese Rendimento
(°C) (%)
Amostra 1 5 53
Amostra 2 23 18,7
Amostra 3 35 20,0
Amostra 4 50 18,4
Amostra s 65 18,1

Fonte: Préprio autor

Por meio dos dados apresentados na Tabela 10, é possivel observar uma
variagdo expressiva no rendimento de acordo com a temperatura de sintese. A
amostra sintetizada a 5 °C, apresentou um rendimento de 5,3%, quantidade
significativamente inferior em comparacdo com as demais. A variagdo na
temperatura de agitacdo e decantacdo nao influenciou significativamente no
rendimento das amostras quando os procedimentos foram realizados entre 23 e 65
°C.

Para investigar a influéncia da variacdo da temperatura no processo de

sintese, foi analisado a morfologia do material utilizado como precursor para
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obtencédo do TiO2, o oxisulfato de titanio (TiOSOa4). As imagens obtidas pelo MEV

estdo expostas na Figura 36.

Figura 36 - Imagens de MEV do precursor TiOSO4

Fonte: Préprio autor.

As imagens de MEV (Figura 36) nos revelou que o precursor TiOSOg4
apresentava uma morfologia de bastonete, com diametro médio de 2,3 um e
comprimento aproximado de 13,0 um. As amostras obtidas por meio do processo de
sintese desenvolvido em diferentes temperaturas de agitacdo e decantacdo também

tiveram sua morfologia analisada. As imagens de MEV estdo expostas na Figura 37.
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Figura 37 — Imagens de MEV das amostras de TiO2 sintetizadas a diferentes temperaturas: 5, 23, 35,
50 e 65 °C

Fonte: Préprio autor.
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As imagens mostram a influéncia da temperatura no procedimento de
sintese do po de TiO2. A amostra sintetizada a 5 °C apresenta aglomerados com
uma morfologia ndo muito bem definida. A medida que a temperatura de agitagéo e
decantacdo sao elevadas, as amostras apresentam uma estrutura de bastonetes até
ficarem bem definidos a 35 °C. Também € observado a formacdo de microtubos com
diametros médios de 1,9 um e comprimento aproximado de 11,5 um. J4d a 65 °C o
TiO2 sofreu uma grande alteracdo morfoldgica, ndo tendo a formacao de bastonetes
ou microtubos, mas a presenca de grandes aglomerados.

Para avaliar a evolucdo da morfologia tubular obtida, foi realizada a sintese e
analisada a morfologia das amostras com periodos distintos de agitacdo a 35 °C,
sendo 6, 12 e 48 horas. Apés a agitacdo, as amostras foram filtradas, secadas em
estufa a 60 °C e submetidas ao MEV. As imagens obtidas estdo apresentadas na

Figura 38.

Figura 38 - Imagens de MEV para as amostras de TiO2 sintetizadas a 35 °C com periodos distintos de
agitacdo: 6, 12 e 48 horas

Fonte: Préprio autor.
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Como observado na Figura 38, os bastonetes evoluiram em sua maioria
para uma estrutura tubular e, com o aumento do tempo de agitacédo € possivel notar
que os tubos apresentam uma superficie lisa e reducdo no nimero de agregados.
Uma proposta para a evolugdo da morfologia para a formagcao da estrutura tubular

esta apresentada na Figura 39.

Figura 39 — Proposta para o processo de dissolu¢édo do TiOSO4 para formacdo da morfologia tubular

reagdo
+
HO + H0, + superficial
Ti0OS0,4 H,0
® L e

calcinagdo 0
rocesso de
dissolugdo 0

® ®)
tubos de TiO;

Fonte: Préprio autor.

Durante o processo de sintese, o TiOSOs4 é homogeneizado em &gua
deionizada e em seguida é adicionado H202, obtendo o complexo perdxido, o qual
possui uma coloracdo amarelada. A solucdo produz um gel amarelo insolavel em
agua, o oxi-hidréxido de titanio, o qual permanece em agitacdo magnética a
temperatura ambiente. O oxi-hidréxido € formado geralmente na superficie dos
bastonetes, em que o precursor tem maior contato com a solugéo%4.

Com o tempo de agitacdo, a parte central dos bastonetes do TiOSO4 néo
reagiram com o H202, ou seja, ndo permaneceram insollveis em agua, assim com a
presenca de agua a parte central dos bastonetes foi dissolvida, resultando na
formacdo de um espaco vazio no interior dos bastonetes0>1%,

ApoOs a obtencdo e tratamento térmico a 600 °C com uma rampa de
aguecimento de 3 °C/min e permanéncia de 4 horas, a cristalinidade das amostras
foi avaliada pela técnica de DRX. Os difratogramas obtidos estdo expostos na Figura
40.
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Figura 40 - Diagrama de raios-X referentes as amostras de TiO:2 sintetizadas a diferentes
temperaturas e tratadas termicamente a 600 °C
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Fonte: Préprio autor.

Os difratogramas mostraram que todas as amostras sintetizadas em
diferentes temperaturas e tratadas termicamente a 600 °C, apresentaram a fase
cristalografica anatase, como € possivel observar na Figura 40 em compara¢dao com
a carta de referéncia ICDD 00-021-1272.

Para realizar uma estimativa do tamanho de cristalito, foi utilizada a equacao
de Scherrer (Eq. 16), e os valores obtidos para cada amostra estdo expostos na
Tabela 11.

Tabela 11 - Tamanho médio do cristalito para as amostras de TiO: sintetizadas a diferentes
temperaturas e tratadas a 600 °C

Temperatura de sintese  Tamanho do cristalito

°C) (nm)

5 30,9
23 20,8
35 21,3
50 20,9
65 13,7

Fonte: Préprio autor.
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Como apresentado na Tabela 11, com o aumento na temperatura de
tratamento térmico de 5 °C para 23 °C, ocorreu a reducdo no tamanho médio do
cristalito. Por outro lado, é notério que as amostras sintetizadas entre 23 e 50 °C ndo
apresentaram uma variacdo significativa. Mas com a elevacdo da temperatura de
sintese a 65 °C, houve uma reducéo no tamanho médio do cristalito.

Com a variagdo na temperatura de sintese, deu-se a mudanca de alguns
parametros, como por exemplo, a morfologia do TiO2 e o tamanho de cristalito.
Essas alteracbes podem acarretar modificacdes na eficiéncia fotocatalitica do TiO2
obtido. Portanto, para avaliar qual a influéncia da variacdo da temperatura de sintese
na atividade fotocatalitica, foram realizados ensaios fotocataliticos.

Na Figura 41 é apresentado o gréfico referente a cinética de degradacédo da
RhB em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo ultravioleta para as amostras
sintetizadas a diferentes temperaturas, em que C é a concentracdo de RhB em

determinado instante de tempo (t), e Co a concentracéo inicial.

Figura 41 - Degradacdo da RhB em funcéo do tempo de exposicdo a radiacdo ultravioleta das

amostras sintetizadas a diferentes temperaturas.

CIC,
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Fonte: Préprio autor.

E possivel observar que as amostras sintetizadas a 5 e 65 °C degradaram
aproximadamente, 80% e 68% do corante em 25 minutos de exposi¢cdo a luz UV,

respectivamente. Ja as amostras que passaram pelo processo de agitacdo e
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decantacdo a 23, 35 e 50 °C, apresentaram maior atividade fotocatalitica,
degradando aproximadamente 92% do contaminante no mesmo periodo.

Para investigar a cinética de degradacdo da RhB com as amostras de TiOz,
foi aplicado aos resultados apresentados na Figura 41, um modelo de pseudo-

primeira ordem, expresso pela equacao In (Ci) = kt, em que C é a concentracao de
0

RhB em um instante t, Co a concentracao inicial, k a constante de degradacdo e to

tempo de exposicao a radiacdo. O resultado obtido com a aplicacdo desse modelo

esta apresentado na Figura 42.

Figura 42 - Cinética de degradagdo da RhB para as amostras sintetizadas em diferentes
temperaturas
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Fonte: Préprio autor.

Por meio da aplicagdo do modelo, foi possivel obter a constante de
degradacédo (k) para as diferentes amostras que estdo apresentados na Tabela 12.
O coeficiente de determinacao (R2) com valor préximo do valor 1, indica um ajuste

ao modelo.
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Tabela 12 - Constante de degradacédo da RhB para as amostras sintetizadas em diferentes

temperaturas
Nome Temperatura de sintese k R2
(°C) (min)
Amostra 1 5 0,0646 0,9992
Amostra 2 23 0,1091 0,9770
Amostra 3 35 0,1148 0,9646
Amostra 4 50 0,1063 0,9728
Amostra 5 65 0,0452 0,9955

Fonte: Préprio autor.

Para melhor visualizacéo, a Figura 43 apresenta um grafico em colunas com

os valores obtidos para as constantes de degradacao.

Figura 43 - Constante de degradacéo da RhB para as amostras sintetizadas a diferentes

temperaturas
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Fonte: Préprio autor.

Como observado na Figura 43, a amostra sintetizada a 35 °C apresentou
maior atividade fotocatalitica, no entanto, pouco significativa em comparacdo com as
amostras sinterizadas a 23 °C e 50 °C, uma vez que apresentaram

aproximadamente a mesma cinética de degradacao. Este resultado evidencia que, a
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formacdo dos microtubos de TiO2 (MtTiOz2) contribuiram para um acréscimo na
atividade fotocatalitica em comparacdo com as demais morfologias obtidas com a
variacdo da temperatura no processo de sintese do TiO2, como apresentado no
topico “4.1 — Variagdo na temperatura de sintese do TiO2”. O melhor desempenho
pode ser atribuido principalmente a morfologia tubular apresentar uma alta taxa de
geracdo de cargas fotogeradas e maior area superficial, possibilitando, assim, uma

maior adsorcédo e interacdo da solugédo com o fotocatalisadorto’-111,

5.2 — Variagdo na temperatura de tratamento térmico

Como descrito em “4.2 — Variagdo na temperatura de tratamento térmico”, as
amostras passaram pelo mesmo processo de sintese, porém, foram submetidas a
tratamento térmico com diferentes temperaturas, com o intuito de avaliar a influéncia
da mistura de fases cristalograficas na eficiéncia fotocatalitica.

Visando atingir uma maior eficiéncia fotocatalitica, as amostras utilizadas
para o estudo referente a mistura de fase anatase/rutilo foram as sintetizadas a 5 °C
e 35 °C, uma vez que apresentaram morfologias distintas e uma melhor atividade

fotocatalitica em comparacéo a amostra sintetizada a 65 °C.

5.2.1 — Variacdo na temperatura de tratamento térmico para as amostras

sintetizadas a 5 °C

No inicio, as amostras sintetizadas a 5 °C foram submetidas ao tratamento
térmico a temperaturas de 600, 750 e 800 °C para obtenc¢éo da fase cristalogréafica
anatase pura e diferentes percentuais de fase anatase/rutilo. As amostras obtidas
foram submetidas a difracdo de raios-X para a analise de suas caracteristicas
cristalinas, os difratogramas obtidos estdo expostos na Figura 44. Posteriormente, a

influéncia na atividade fotocatalitica foi avaliada.
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Figura 44 - Difratogramas de raios-X das amostras de TiO: sintetizadas a 5 °C e submetidas a
diferentes temperaturas de tratamento térmico
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Fonte: Préprio autor.

Por meio dos difratogramas de raios-X foi possivel observar que a amostra
submetida ao tratamento térmico de 600 °C apresentaram picos de difracdo
referentes a fase anatase, cujo pico caracteristico principal foi localizado em 26 =
25,4°. Ja nas amostras tratadas as temperaturas superiores foi possivel notar o pico
caracteristico da fase rutilo ficando mais evidente com o aumento da temperatura,
localizado em 26 = 27,3°. Através da Equacao 15 foi estimado o percentual de cada

fase nas amostras, 0s quais estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Percentual de fase das amostras de TiO2 sintetizadas a 5 °C e submetidas a diferentes
temperaturas de tratamento térmico

Temperatura de Percentual de fase
tratamento térmico (%)
(°C) :
Anatase Rutilo
600 100 0
750 80 20
800 64 36

Fonte: Préprio autor.
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Dessa maneira, com a rota sintética desenvolvida no processo de sintese,

foi possivel obter diferentes percentuais de fase, como apresentado por Spada et al.

(2017)*4. Buscando avaliar a influéncia da mistura de fase na atividade fotocatalitica,

as amostras tratadas a diferentes temperaturas foram submetidas a ensaios

fotocataliticos por meio da degradacédo do corante RhB, os resultados obtidos estéo

expostos na Figura 45.

Figura 45 — Degradagéo da RhB em fun¢&o do tempo para as amostras de TiO2 com diferentes

percentuais de fase rutilo
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Fonte: Préprio autor.

Por meio dos resultados obtidos, observou-se que a amostra com fase pura

anatase degradou aproximadamente 95% do contaminante em 50 minutos, jA com o
acréscimo de rutilo ocorreu uma reducdo na atividade fotocatalitica, degradando no

mesmo periodo, aproximadamente 91% e 85%, para as amostras com 20 e 36% de

rutilo, respectivamente.

Para a obtencédo do coeficiente de degradacéao foi realizado o In(C/Co) em

funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV, e o grafico obtido esta apresentado

na Figura 46.
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Figura 46 - Cinética de degradacdo da RhB para as amostras de TiO2 com diferentes percentuais de
fase rutilo
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Fonte: Préprio autor.

Por meio dos resultados mostrados na Figura 46, foi obtido os valores para
os coeficientes de degradagcédo do corante em contato com as amostras tratadas a

diferentes temperaturas. Os dados estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Coeficiente de degradacéo das amostras com diferentes percentuais de fase rutilo

Percentual de rutilo k R2
(%) (min)
0 0,01823 0,910
20 0,01798 0,942
36 0,01678 0,966

Fonte: Préprio autor.

Para melhor visualizacdo da cinética de degradacao, foi confeccionado um
grafico em barras referente ao coeficiente de degradagédo (k) de cada amostra, o

resultado esta exposto na Figura 47.
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Figura 47 - Constante de degradacdo da RhB para as amostras com diferentes percentuais de fase
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Fonte: Préprio autor.

Com o acréscimo de rutilo nas amostras, ocorre uma reducao na atividade
fotocatalitica em comparacdo com a amostra contendo anatase pura. Com anatase
pura, o TiO2 apresentou um coeficiente de degradacdo da RhB de 0,01823 min, e
com 20% e 36% de mistura de fase rutilo, o valor obtido foi de 0,01798 min? e
0,01678 min, respectivamente.

Na literatura, alguns trabalhos como de Wang et al. (2016) e Su et al. (2011)
demonstram que a mistura de fases anatase/rutilo pode apresentar uma maior
atividade fotocatalitica em comparacdo com as amostras de TiO2 com anatase pura.
Esse acréscimo foi devido a sinergia entre as duas fases, anatase e rutilo, que
proporciona um “aprisionamento” dos elétrons fotogerados e consequentemente
permitindo um maior tempo de vida do par elétron-buraco®%:°1.

Portanto, para obtencdo da otimizacdo na atividade fotocatalitica foi
necessaria uma sintese que proporcione a sinergia entre as fases anatase e rutilo.
Como observado nos ensaios fotocataliticos, as amostras com morfologia de
aglomerados que passaram pelo processo de sintese a uma temperatura de 5 °C,
nNao proporcionaram a sinergia anatase/rutilo, uma vez que com a presenca de rutilo

ocorreu o decréscimo na atividade fotocatalitica.
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5.2.2 — Variacao na temperatura de tratamento térmico para as amostras

sintetizadas a 35 °C

Com os resultados apresentados no tépico “5.1 — Variacdo na temperatura
de sintese do po de TiO2”, observou-se que a amostra tratada termicamente a 35 °C
apresentou maior atividade fotocatalitca em comparacdo com as demais,
provavelmente atribuido a sua estrutura tubular, assim como as amostras
sintetizadas a 23 e 50 °C. Para a avaliagdo da atividade fotocatalitica, as amostras
de TiO2 com morfologia tubular (MtTiOz) foram submetidas a diferentes temperaturas
de tratamento térmico e realizado os ensaios fotocataliticos.

Na Figura 48 é apresentado o gréfico referente a cinética de degradacao da
RhB em funcdo do tempo de exposicéo a radiacdo UV para os MtTiO2 submetidos a

diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Figura 48 - Cinética de degradacdo da RhB para as amostras de TiOz tratadas termicamente em
diferentes temperaturas
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Fonte: Préprio autor.

Por meio dos dados obtidos, foi possivel avaliar que a amostra tratada a 600
°C degradou, aproximadamente, 84% da RhB em 40 minutos. Com a elevacgéao da

temperatura de tratamento térmico foi observado uma melhora na atividade
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fotocatalitica para as amostras tratadas a 700 e 740 °C, degradando,
aproximadamente, 90 e 97% do corante RhB em 40 minutos, respectivamente.

Os resultados mostram que com a elevacao da temperatura até 740 °C
ocorre um acréscimo na eficiéncia fotocatalitica, entretanto, para a temperatura de
800 °C foi observado uma reducdo na atividade fotocatalitica, uma vez que a
degradacéo da RhB foi de, aproximadamente, 84% em 40 minutos.

Elevando a temperatura de tratamento térmico dos MtTiO2 para 1000 °C os
ensaios fotocataliticos mostraram que ndo ocorreu uma degradacéo significativa do
corante, sendo que em 40 minutos de exposicdo a radiacdo UV ocorreu uma
reducado de apenas 9,2% da RhB.

Com os dados obtidos para a cinética de degradacdo (Figura 48), foi
construido um grafico In(C/Co) em funcéo do tempo de permanéncia sob radiacdo

UV, apresentado na Figura 49, para obtencéo da constante de degradacao (k).

Figura 49 - Degradacdo da RhB em funcdo do tempo de exposicdo a luz UV para as amostras de
TiO2 tratadas a diferentes temperaturas
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Fonte: Préprio autor

Os resultados obtidos para a constante de degradacao para as diferentes

amostras estdo expostos na Tabela 15 e, novamente, mostraram uma cinética de
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pseudo-primeira ordem, uma vez que os valores para o coeficiente de determinacao

se aproximaram de 1.

Tabela 15 - Constantes de degradacdo da RhB para as amostras de TiO2 submetidas a diferentes

temperaturas de tratamento térmico

Temperatura de K
tratamento térmico - R?

(°C) (min)

600 0,0429 0,998
700 0,0554 0,998
740 0,0829 0,993
800 0,0463 0,999
1000 0,0022 0,947

Fonte: Préprio autor.

Com os valores obtidos para a constante de degradacao (k) foi construido
um grafico em barras para melhor visualizagédo da atividade fotocatalitica em fungéo

das diferentes temperaturas de tratamento térmico, mostrado na Figura 50.

Figura 50 - Constante de degradacédo (k) da RhB para as amostras submetidas a diferentes
temperaturas de tratamento térmico
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Como apresentado na Figura 50, com o acréscimo da temperatura de
tratamento térmico até 740 °C foi observado uma melhora na eficiéncia fotocatalitica,
diferentemente das amostras sintetizadas a 5 °C que, com a elevacdo da
temperatura, apresentaram uma reducéo de eficiéncia.

Para avaliar a influéncia da temperatura de tratamento térmico nas amostras
de MtTiO2 e quais parametros acarretaram no acréscimo da eficiéncia fotocatalitica,
as amostras foram submetidas a difracdo de raios-X para analisar as caracteristicas

estruturais do material. Os difratogramas obtidos estédo apresentados na Figura 51.

Figura 51 - Difratogramas de raios-X das amostras de TiO2 submetidas a diferentes temperaturas de
tratamento térmico
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Fonte: Proprio autor

Os picos referentes aos polimorfos anatase e rutilo foram obtidos das
referéncias ICDD 00-021-1272 e ICDD 01-076-0317, respectivamente. Por meio dos
difratogramas foi possivel observar que a amostra tratada a 600 °C apresenta picos

caracteristicos apenas da fase anatase, mas com o acréscimo da temperatura de
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tratamento térmico, as amostras submetidas a 700 °C e 740 °C permaneceram com
a fase anatase predominante, mas com um pequeno percentual de fase rutilo.

A medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico da amostra,
ocorreu um aumento significativo do pico caracteristico da fase rutilo, localizado em
20 = 27,3°, evidenciando que a 800 °C a presenca de fase rutilo foi préximo a 50% e
a 1000 °C, 100%.

Os dados obtidos por meio da difracdo de raios-X das amostras tratadas a
diferentes temperaturas foram submetidos ao refinamento Rietveld e estdo expostos

na Figura 52.



Figura 52 - Refinamento Rietveld para as amostras de TiO:2 tratadas em diferentes temperaturas:
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Fonte: Préprio autor.

A partir do refinamento Rietveld, foi estimado o tamanho médio do cristalito e
o percentual de fase para cada amostra submetidas as temperaturas distintas de

tratamento térmico. Os valores estimados estdo expostos na Tabela 16.
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Tabela 16 - Percentual de fase e tamanho do cristalito em funcdo da temperatura de tratamento

térmico
Temperatura de Percentual de fase Tamanho do cristalito
tratamento térmico (%) (nm)
(°C) Anatase Rutilo Anatase Rutilo
600 100,00 - 34,69 -
700 94,11 5,88 66,57 33,27
740 87,98 12,01 96,26 129,24
800 49,64 50,35 198,42 210,14
1000 - 100,00 - 354,28

Fonte: Préprio autor.

Como apresentado na Tabela 16 e observado nos difratogramas de raios-X,
com O acréscimo na temperatura de tratamento térmico, ocorreu um aumento no
percentual de fase rutilo nas amostras, possibilitando obter uma mistura de fase
desejada por meio da variacdo na temperatura de tratamento térmico.

Portanto, a amostra tratada a 600 °C permaneceu apenas com a presenga
da fase anatase e, a medida que a temperatura foi elevada, se obteve fases mistas
anatase/rutilo, até que a 1000 °C apresenta 100% de rutilo.

A Tabela 16 mostra também o tamanho médio do cristalito para as diferentes
amostras obtidos no refinamento Rietveld. E possivel observar um aumento no
tamanho do cristalito com a elevacdo da temperatura de tratamento térmico, como
apresentado no grafico do tamanho do cristalito em funcdo da temperatura de
tratamento térmico, exposto na Figura 53. Tal fato ocorreu devido ao processo de

nucleacao, acarretando a formacao de cristalitos maiores!*2.
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Figura 53 - Tamanho médio do cristalito em funcéo da temperatura de tratamento térmico
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Fonte: Préprio autor.

Como relatado, os resultados obtidos com a degradacdo da RhB mostraram
que a amostra com maior atividade fotocatalitica foi a tratada a 740 °C, e de acordo
com os dados da Tabela 16, a essa temperatura ha uma mistura fase anatase/rutilo,
evidenciando que com aproximadamente 12% de rutilo, a amostra apresentou uma
maior eficiéncia fotocatalitica, em comparacdo com a amostra contendo anatase
pura, tratada a 600 °C. Para investigar a possibilidade da formacé&o da heterojuncéo
anatase/rutilo, que provavelmente contribuiu para a maior atividade fotocatalitica na
amostra com mistura de fase, foi realizado a analise da densidade eletronica das
amostras de MtTiO2 tratadas termicamente a diferentes temperaturas. Com as
andlises de refinamento Rietveld, foi possivel obter informacbes referentes a
estrutura eletrénica. Foi obtido a densidade eletrénica de Fourier e os mapas de

densidade eletrénica estdo apresentados na Figura 54.
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Figura 54 - Mapas de densidade eletrénica de Fourier das amostras tratadas a diferentes
temperaturas a) 600 °C, b) 700 °C, c) 740 °C e d) 800 °C.
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Fonte: Préprio autor.

Por meio da Figura 54 foi possivel observar que, com o0 aumento da
temperatura de tratamento, ocorre um acréscimo na densidade eletrénica. A amostra
submetida a 600 °C apresenta uma densidade de 497,56 e'A2, ja as amostras
tratadas a 700 °C e 740 °C, 515,75 e’/A2 e 533,10 e'A2, respectivamente.

Como descrito anteriormente, a 600 °C a amostra possui apenas anatase,
mas com a elevacdo da temperatura de tratamento térmico até 740 °C, observou se
uma mistura de fase anatase/rutilo com um pequeno percentual de rutilo. J& as
amostras submetidas a 800 °C ocorreu um aumento no percentual de rutilo e uma
reducdo na densidade eletrdnica para 513,90 e’A2.

Por meio dos resultados obtidos, foi possivel observar que a amostra
submetida ao tratamento de 740 °C e com aproximadamente 12% de rutilo,
apresentou maior densidade eletrdbnica em comparagdo com as demais, assim como
maior atividade fotocatalitica. Provavelmente, a maior densidade eletrbnica esta
relacionada com a formacdo da heterojuncdo das fases anatase/rutilo,
consequentemente, apresentando uma maior atividade fotocatalitica. Tal melhora na
eficiéncia fotocatalitica pode ser devido ao fato de que o processo de sintese dos
microtubos de TiO2 proporcionou uma interface anatase/rutilo que possibilitou o

movimento de portadores de cargas entre os dois polimorfos.
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Dessa maneira, os elétrons fotoexcitados na fase rutilo podem migrar para a
anatase, uma vez gque a anatase apresenta maior afinidade eletrénica. O movimento
dos portadores de cargas entres os polimorfos acarreta na redugcdo da taxa de
recombinacdo do par elétron-buraco, possuindo assim um maior tempo de vida,
aumentando a possibilidade de iniciar uma reacdo com as moléculas adsorvidas na
superficie do material (Figura 10).

Com percentuais superiores de rutilo, hA um decréscimo na eficiéncia
fotocatalitica. O aumento da quantidade de rutilo reduz a area exposta de anatase,
prejudicando a atividade fotocatalitica, uma vez que a fase anatase apresenta maior

eficiéncia em comparacéo com a rutilo.

5.3 - Incorporacdo de nanoparticulas de Ag ao TiO2

As amostras de TiOz2, sintetizadas e tratadas termicamente a 600 °C, foram
submetidas ao processo de fotorreducdo para a incorporacao de Ag na superficie do
TiO2. Como descrito no topico “4.3 — Incorporagédo de nanoparticulas de Ag ao TiO>”,
foi realizada a incorporacdo com diferentes concentracfes de AgNOs e, durante o
processo de fotorreducgéo por irradiacdo de luz UV, a coloragéo branca do TiO2 se
altera com o tempo de exposicdo a radiagdo UV, atingindo a coloragéo cinza claro
apos alguns minutos (Figura 55). Como relatado por Jizhen Ma et. al (2011), a
mudanca na coloracdo indica a reducdo dos ions Ag* para a formacdo de

nanoparticulas de Ag metalico na superficie do TiO2%6.

Figura 55 — Mudancga na coloracdo da solugdo com TiOz durante o processo de fotorredugéo da Ag

Fonte: Préprio autor
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Apo6s o processo de fotorreducéo, as amostras foram lavadas, centrifugadas
e secas em estufa a 60 °C. Logo apoés, as amostras foram tratadas termicamente a
uma temperatura de 450 °C por 2 horas e, posteriormente caracterizadas.

Os resultados obtidos utilizando a técnica de difracdo de raios-X sédo

mostradas na Figura 56.

Figura 56 - Difratogramas de raios-X referente a amostra de TiO2 puro e com diferentes
concentracdes de AgNOs
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Fonte: Préprio autor

Os difratogramas de raios-X de todas as amostras mostram apenas picos
referentes a fase cristalografica anatase do TiO2 em comparagdo com a carta de
referéncia ICDD 00-021-1272, ndo sendo evidente os picos referentes a Ag metalica
ou mesmo do carbonato de prata. A auséncia dos picos se deu devido,
provavelmente, a baixa concentracdo de incorporacdo de Ag na superficie dos
microtubos de TiO2 ou a uma elevada dispersédo das nanoparticulas de prata, como
apresentado por Durango-Giraldo et al. (2019)%. Os difratogramas mostraram que a
adicdo de Ag nao alterou a fase cristalografica do TiO2, mesmo com a variagcado na

concentracdo de Ag, todas as amostras permaneceram na fase anatase.
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Para avaliar a cristalinidade dos microtubos de TiOz2, foi utilizada a equacéo

de Scherrer (Eq. 16). Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Tamanho médio do cristalito obtido pela Eq. de Scherrer para as amostras de TiO2 com
diferentes concentracdes de AgNOs

Concentracdo de AgNO3

Tamanho médio dos cristalitos

(%) (nm)
0,0 23,33
0,5 24,43
1,0 24,98
15 24,50
2,0 23,62

Fonte: Préprio autor.

Os resultados apresentados na Tabela 17 mostram que a variacdo da

concentracdo de Ag nao alterou significativamente o tamanho médio do cristalito do

TiO2, permanecendo préximo a 24 nm 85,

Visando avaliar a morfologia dos microtubos apdés o processo da

fotorreducéo, as amostras foram analisadas pela técnica de Microscopia Eletrénica

de Varredura (MEV). As imagens obtidas para a amostra pura de TiO2 e as

submetidas ao processo de incorporacdo com diferentes concentracées de AgNOs

sdo mostradas na Figura 57.
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Figura 57 - Imagens de MEV da amostra de TiO2 puro e com diferentes concentra¢cées de AgNOs3,
apoés o processo de fotorreducéo

Fonte: Préprio autor.

A Figura 57 mostra que, apdés o processo de incorporagdo das
nanoparticulas de Ag, os microtubos permaneceram com a sua morfologia original,
estrutura tubular. O mesmo resultado foi relatado por Viet et. al (2018), em que a
incorporacdo de Ag por meio da fotorreducdo ndo alterou a morfologia dos
nanotubos de TiO2 obtidos originalmente?.
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Visando avaliar a composicao quimica, as amostras de TiOz utilizadas no
processo de fotorreducdo com diferentes concentracbes de AgNOs, foram
analisadas por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) com o
intuito de quantificar os elementos quimicos presentes em cada amostra. Os
espectros de EDX obtidos estdo expostos na Figura 58 e confirmam a incorporacéo

de Ag ao TiO2 por meio do processo de fotorreducéo®:113,

Figura 58 — EDX das amostras de TiO2 com diferentes concentragcdes de AgNOs obtidas apés
fotorreducéo
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 58 identificamos a presenca de picos caracteristicos do titanio e
oxigénio, correspondentes ao TiO2 e um pequeno percentual de Ag resultante do
processo de fotorreducdo da solugdo TiO2/AgNOs. Para melhor visualizagdo, os
resultados mostrados na Figura 58 estdo expostos na Tabela 18. Os picos

7

referentes ao ouro (Au) presente nos espectros é devido a metalizacdo das
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amostras para a realizacdo das imagens de MEV. Os resultados mostram que uma

maior quantidade de Ag é obtida com o aumento da concentracdo de AgNOs.

Tabela 18 — Percentual de AgNO:s utilizado e a Ag obtida no processo de fotorreducdo em relacdo a
massa de TiO2 de acordo com o EDX

Concentracdo de AgNO3

(%)

Concentragéo de Ag

(%)

0,0 0,00
0,5 0,26
1,0 0,65
15 0,90
2,0 1,19

Fonte: Préprio autor.

A atividade fotocatalitica das amostras com incorporacdo de diferentes

concentracbes de Ag foi avaliada por meio da degradacdo do corante RhB como

descrito na secao “4.4.3 — Ensaios fotocataliticos”.

A Figura 59 apresenta o grafico da cinética de degradacdo da RhB em

funcdo do tempo de exposicao a luz UV, para as amostras de TiO2-Ag obtidas com

diferentes concentracdes de Ag.
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Figura 59 - Degradacéo fotocatalitica da RhB em funcado do tempo para as amostras de TiO2 com
diferentes concentracdes de Ag
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Fonte: Préprio autor.

Por intermédio dos ensaios fotocataliticos foi possivel notar que a amostra
contendo TiO2 puro degradou aproximadamente 70% da RhB no intervalo de 25
minutos sob irradiacdo de luz UV. J& com a incorporacdo de Ag ocorreu um
acréscimo na eficiéncia fotocatalitica, a amostra com 0,26% de Ag apresentou uma
degradacdo de, aproximadamente, 85% no mesmo intervalo de tempo dos
resultados obtidos com a amostra contendo TiO2 puro. Com o0 aumento da
concentracéo de Ag para 0,65% e 0,90%, a degradacao do contaminante foi de 93%
e 96%, respectivamente. No entanto, com o0 aumento da quantidade de Ag para
1,19%, ocorreu uma reducdo da atividade fotocatalitica em comparacdo com a
amostra de 0,9%, degradando 95% do corante no mesmo intervalo de tempo.

Para uma melhor visualizagcdo da atividade fotocatalitica das amostras e
determinacdo da constante de degradacdo (k), a Figura 60 mostra o grafico de

In(C/Co) em funcéo do tempo de exposi¢éo a radiagdo UV.
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Figura 60 - Degradacao da RhB em funcédo do tempo de exposicao a luz UV para amostras de TiO2
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Fonte: Préprio autor.

Os valores para a constante de degradacdo das amostras de TiO2-Ag com

diferentes concentracdes de Ag obtidos por meio da Figura 60 estdo apresentados

na Tabela 19. Para uma melhor visualizacao, foi plotado um grafico em forma de

colunas (Figura 61), em gue estd apresentado as constantes obtidas para as

diferentes amostras.

Tabela 19 - Constantes de degradacao da RhB para as amostras submetidas a diferentes

concentracdes de Ag

Percentual de Ag k

(%) (min") R

0,00 0,04596 0,9967
0,26 0,07359 0,9962
0,65 0,10362 0,9906
0,90 0,12494 0,9913
1,19 0,11797 0,9883

Fonte: Préprio autor.
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Figura 61 - Constantes de degradacao (k) da RhB para as amostras de TiO2> com diferentes
percentuais de Ag
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Fonte: Préprio autor.

As constantes de degradacdo das amostras expostas na Figura 61,
mostraram que o acréscimo de incorporacado de Ag levou a um aumento significativo
na atividade fotocatalitica em comparacdo com o TiOz puro, entretanto, existe um
limite de incorporacdo. Como pode ser observado, a maior eficiéncia foi atingida com
a incorporacao de 0,9% de Ag e reduz com a adicao de 1,19% de Ag.

O aumento na eficiéncia fotocatalitica foi devido a interface criada entre o
TiO2 e a Ag, que proporcionou a transferéncia dos elétrons fotogerados no
semicondutor para o material metélico, deste modo, reduzindo a taxa de
recombinacdo do par elétron-buraco no TiO2 (Figura 11). Com a migracdo dos
elétrons do TiO2 para a Ag, os portadores de cargas fotoinduzidos permaneceram
disponiveis por um periodo maior, favorecendo os processos oxidativos e redutivos,
assim, proporcionando um acréscimo na atividade fotocatalitica®%113,

Ja a reducdo da atividade fotocatalitica em funcdo do aumento da
concentracdo de Ag na superficie do TiOz, pode estar relacionada a reducéo da area
superficial com o acréscimo de Ag, assim existindo uma competicdo entre o
armadilhamento de elétrons, reduzindo a taxa de recombinagdo do par elétron-
buraco, e a reducao na area superficial de incidéncia de luz UV sobre os microtubos,

crucial para o processo fotocatalitico®?.
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As influéncias da concentragéo de Ag no TiO2 também foram observadas em
outros experimentos por diferentes autores. Jizhen Ma et. al (2011) realizaram a
incorporacdo de Ag ao TiO2 para a inativagdo de bactérias por meio da atividade
fotocatalitica e seus resultados também mostram, um valor limite no aumento da

atividade biocida com o aumento da concentracéo de Ag®®.
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6 — APLICACOES

Como ja discutido, o TiO2 € um material que possui uma vasta gama de
aplicacbes, dentre elas, a fotocatalitica tem grande destaque, uma vez que
possibilita a degradacéo de contaminantes orgéanicos e a eliminagéo de bactérias.

Na aplicacdo como redutor de contaminantes em aguas, o grande problema
da utilizacdo de qualquer fotocatalisador em po € a sua recuperacdo e possivel
reutilizacdo. Visando resolver estes problemas, neste trabalho, foi desenvolvido um
filtro fotocatalitico. O filtro, composto por fibras poliméricas com tramas de
aproximadamente 5 pm!*4, foi utilizado como “suporte” para o TiO2. A presenca do
filtro permitiu a retencdo dos microtubos de TiOz2, e, portanto, a sua utilizagdo em um
sistema de fluxo continuo sem perdas significativas de eficiéncia.

Inicialmente, foi incorporado no filtro nanoparticulas de TiO2 comercial
Degussa P25 para a avaliacdo de alguns parametros, como a massa adequada de
fotocatalisador para a aplicacdo no sistema de filtracdo fotocatalitico e, em seguida,
foi realizado o mesmo procedimento com os microtubos de TiO2 (MtTiO2) sintetizado
como descrito no “4.2.2 — Sintese a temperatura de 35 °C”.

6.1 - Degradacédo do contaminante Rodamina-B

6.1.1 — Sistema de filtracdo com TiO, Deqgussa P25

Como descrito nos procedimentos, ap6s o desenvolvimento do sistema de
filtrac&o, foi incorporado no refil de polipropileno o TiO2 comercial Degussa P25. A
incorporacdo ocorreu variando a concentracdo de P25 de 0,0 a 3,0 g no interior do
filtro. Apds as insercbes, o sistema foi submetido a ensaios fotocataliticos para
avaliar a dependéncia da atividade fotocatalitica com as diferentes massas de P25
incorporadas. Para a realizagdo dos ensaios, foi utilizado o corante RhB como
contaminante, com um fluxo de 86 litros por hora da solugéo circulando no sistema,
e a cada 10 minutos foram retiradas aliquotas para avaliagdo da concentragdo do
contaminante.

A Figura 62 mostra o grafico referente a cinética de degradacéo da RhB em

funcéo do tempo de filtragem fotocatalitica com as diferentes massas de P25.
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Figura 62 — Degradacédo da RhB em funcéo do tempo de filtracao fotocatalitico nos filtros com
diferentes concentracdes de TiO2 Degussa P25

] ::\‘\‘\‘\’\—\’\‘\1
0,8 4
0,6
o
Q
(@]
0,4 1
TiO, P25
1|-=—00g¢g
——-05¢
024 |-a-15¢g
—v—209¢9
259
3,09 -
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)

Fonte: Préprio autor

Por meio da cinética de degradacédo foi possivel avaliar que, o filtro sem a
presenca de TiO2 P25 ndo apresentou uma degradacdo significativa da RhB,
reduzindo-a em 16% no periodo de 80 minutos de filtragem e exposicdo a luz
ultravioleta. Esta reducédo pode estar relacionada a degradacdo da RhB devido a
presenca da luz UV e/ou pela aderéncia na superficie das fibras do filtro
fotocatalitico.

Ja com a incorporacéo de 0,5 g do P25 foi possivel observar um acréscimo
na degradagdo do corante, sendo de 92% no mesmo periodo de tempo. Com o
aumento da concentracao de P25 no interior do filtro para 1,5; 2,5 e 3,0 g houve um
acréscimo na eficiéncia fotocatalitica, ambas concentra¢cdes degradaram por volta
de 96% do contaminante. Por outro lado, o filtro contendo 2,0 g apresentou maior
eficiéncia em comparagdo com os demais, atingindo uma degradacéao de 98% em 80
minutos.

Desse modo, foi possivel observar que com o aumento da incorporacao do
fotocatalisador, ocorreu um acréscimo na atividade fotocatalitica do filtro. Ja com a

incorporagao de 2,5 g e 3,0 g de fotocatalisador P25 foi observado uma perda na
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eficiéncia fotocatalitica. Este resultado mostrou que existe uma quantidade maxima
de incorporacdo, o0 que torna inviavel a preparacdo de filtros com altas
concentracoes de fotocatalisador.

Para melhor andlise dos resultados apresentados na Figura 62, foi realizada
a linearizacdo da curva e plotado o grafico de In(C/Co) em funcdo do tempo de

filtragem (Figura 63).

Figura 63 - Degradacdo da RhB em func&o do tempo de filtracdo com diferentes concentra¢cbes de
TiO2 Degussa P25
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Fonte: Préprio autor

Por meio da linearizacao foi obtido o coeficiente de degradacdo dos filtros

com diferentes massas de TiO2 Degussa P25 que estdo expostos na Tabela 20.
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Tabela 20 - Coeficiente de degradacéo dos filtros com diferentes massas de TiO2 Degussa P25

Massa de P25 k

(0) (min") R®

0,0 0,00218 0,988
0,5 0,03173 0,995
15 0,04068 0,998
2,0 0,04755 0,996
2,5 0,04050 0,998
3,0 0,03988 0,996

Fonte: Préprio autor

Com os dados apresentados na Tabela 20, foi produzido o grafico do
coeficiente de degradacao (k) em funcdo da massa de TiO2 P25, exposto na Figura

64.

Figura 64 - Coeficiente de degradacéo em funcdo da massa de TiO2 P25 incorporada nos filtros
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Fonte: Préprio autor

Os resultados obtidos demonstraram que o filtro sem a incorporagéo de TiO2
ndo apresentou uma cinética de degradacgéo significativa. Ja com a adi¢do do P25
foi evidente o acréscimo na degradagdo do contaminante, 0 que ressaltou a

atividade fotocatalitica do TiO2 P25. O maior coeficiente de degradacéo foi obtido



104

com adicdo de 2,0 g no interior do filtro, no entanto, como também foi observado
para maiores concentracbes de P25, h4 uma reducdo na degradacdo do
contaminante. Tal decréscimo pode ser devido a grande concentracdo de
fotocatalisador causar uma turbidez na solucdo presente no interior do filtro, de
maneira que dificulte a propagacdo da luz UV no interior do sistema, prejudicando
assim a absorc¢éo de radiacdo pelo TiO2, como apresentado por Kim et al. (2003)1°,

Conforme descrito no topico “4.5.2 — Ensaios fotocataliticos com o indicador
Rodamina-B” os ensaios foram realizados em um sistema fechado, ou seja, a
solucdo com RhB circulou pelo sistema, possibilitando sua degradacdo em
aproximadamente 80 minutos. Durante os ensaios fotocataliticos que utilizaram os
filtros com incorporacdo de nanoparticulas de fotocatalisador Degussa P25, foi
observado a presenca de uma coloracdo esbranquicada na solugdo, como
apresentado na Figura 65. A mudanca de coloracédo ocorreu devido a presenca de
TiO2 na solucdo. Este resultado mostra que os microporos do filtro utilizado n&o

estavam retendo as nanoparticulas de P25.

Figura 65 - Agua submetida ao processo de filtrag&o fotocatalitica com filtro incorporado com TiO2
Degussa P25

3

25 §

W™

N L

Fonte: Préprio autor.

Para verificar a causa das nanoparticulas de P25 passarem pelo filtro, foi
realizado o MEV para analise da morfologia do TiO2 Degussa P25 e do filtro de
polipropileno utilizado no sistema de filtracdo. As imagens de MEV estao

apresentadas na Figura 66.
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Figura 66 - Imagem de MEV do (a)TiO2 Degussa P25 e (b)Filtro de Polipropileno
Lol 2y T o <.

10 um

Fonte: Préprio autor

Na Figura 66a, observou-se que o P25 apresentou aglomerados de baixa e
alta granulometria, variando de nano a micrometros. Por outro lado, a Figura 66b,
mostra que o filtro de polipropileno utilizado no sistema de filtracdo apresentou
espacamentos entre as fibras superiores a 10 um. Portanto, devido a disparidade
entre a ordem de grandeza das nanoparticulas de TiO2 P25 e os espacamentos
entre as fibras de polipropileno, existe uma grande probabilidade do fotocatalisador
nao ser retido no filtro e ser liberado na solugdo que passou pelo sistema de
filtrac&o.

Como descrito, com concentra¢des superiores a 2,0 g de P25, houve a
reducdo na atividade fotocatalitica, fato esse que pode ter a contribuicdo das
nanoparticulas do fotocatalisador ndo serem retidas no interior do filtro. Com a saida
das nanoparticulas responsaveis pela atividade fotocatalitica, houve uma menor
concentracéo de fotocatalisador, reduzindo a eficiéncia fotocatalitica.

Portanto, para a aplicagdo do TiO2 no sistema de filtracdo, se torna
necessario que o fotocatalisador possua dimensdes maiores que as tramas do filtro
e que mantenha a alta atividade fotocatalitica obtidas com os materiais de

dimensdes menores.

6.1.2 — Sistema de filtracdo com microtubos de TiO»

Inicialmente, foi realizado a incorporacdo do P25 para estabelecimento de
parametros iniciais, como o fluxo de 86 litros por hora da solugéo circulando no
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sistema e o volume de solucdo utilizado e assim, verificar a aplicabilidade do
fotocatalisador nos filtros de polipropileno desenvolvido. Apos identificar a massa de
P25 que apresenta maior atividade fotocatalitica, foi realizado o mesmo
procedimento, mas utilizando os microtubos de TiO2 (MtTiOz2) sintetizados de acordo
com a rota apresentada no “4.2.2 — Sintese a temperatura de 35 °C”.

As imagens de MEV apresentadas na Figura 67 mostram uma morfologia
tubular de didmetro de 2 pm e comprimento de 12 um, aproximadamente. Com as
dimensfes apresentadas pelos microtubos, ha uma menor probabilidade de perdas
durante o uso do filtro. Esta caracteristica morfolégica, quando comparada com o
uso do Degussa P25, se torna mais viavel, sendo, portanto, promissores para a

aplicacdo no sistema de filtracéo fotocatalitico desenvolvido.

Figura 67 - Microtubos de TiO2 aderidos no filtro de polipropileno

Fonte: Préprio autor

Para avaliar a efetiva aplicacdo fotocatalitica, os microtubos foram
incorporados ao filtro de polipropileno e submetidos a ensaios fotocataliticos por
meio da degradacgéo do corante RhB.

A solugcdo contendo o contaminante circulou pelo sistema de filtragcdo
incorporado com diferentes massas de MtTiO2 sob radiacdo UV, e em intervalos de
10 minutos foram retiradas aliquotas e submetidas a espectroscopia de UV-vis para
verificagdo da absorbancia do contaminante. Na Figura 68, é apresentado o gréafico
da cinética de degradacdo da RhB em func¢édo do tempo de circulagdo no filtro com
MtTiOz2.
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Figura 68 - Degradacéo fotocatalitica da RhB em funcao do tempo de filtracdo para os filtros com
diferentes massas de MtTiO2
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Fonte: Préprio autor

Com os resultados mostrados na Figura 68, € possivel observar que a
incorporacdo de MtTiO2 apresentou um desempenho favoravel na degradacdo do
contaminante, uma vez que o filtro com a incorporacéo de 1,5 g de TiO2 apresentou
uma degradacgéo de 86% em 80 minutos.

Com o aumento na quantidade de MtTiOz incorporada no interior do filtro
para 2,0; 2,5 e 3,0 g, ocorreu um acréscimo na atividade fotocatalitica para 88, 90 e
92%, respectivamente. Ja com a incorporacdo de 3,5 g de MtTiO2, ocorreu a
reducdo da eficiéncia fotocatalitica, degradando o contaminante em
aproximadamente 83% no mesmo periodo.

Para melhor visualizagdo da eficiéncia na degradacdo do contaminante em
fungéo das diferentes concentracdes de MtTiO2 incorporado no sistema de filtragéo e
determinar o coeficiente de degradacéo (k), foi construido um grafico In(C/Co) em

funcdo do tempo de circulagéo no filtro fotocatalitico, Figura 69.
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Figura 69 - Degradacdo da RhB em funcédo do tempo de filtracdo com diferentes massas de MtTiO2
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Fonte: Préprio autor

Os resultados obtidos para os filtros com diferentes quantidades de MtTiO2

estdo apresentados na Tabela 21 e, novamente mostraram uma cinética de pseudo-

primeira ordem, uma vez que os valores para o coeficiente de degradacéo (R?) se

aproximam de 1.

Tabela 21 - Coeficiente de degrada¢édo da RhB para os filtros com diferentes massas de microtubos

de TiO2
Massa de MtTiO> k R2

(9) (min)

0,0 0,00215 0,99627
1,5 0,02259 0,97766
2,0 0,02528 0,98441
25 0,02688 0,98671
3,0 0,03134 0,99633
3,5 0,02035 0,96289

Fonte: Préprio autor
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Com os dados obtidos por meio da Figura 69, foram determinadas as
constantes de degradacdo (k) para cada sistema de filtracdo contendo diferentes

guantidades de MtTiOz2, e estado expostos na Figura 70.

Figura 70 - Coeficiente de degradacéo em funcdo da massa de microtubos de TiO: incorporado nos
filtros
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Fonte: Préprio autor

Como apresentado na Figura 70, com a incorporacédo de MtTiO2 ocorreu um
acréscimo significativo na degradacao do corante RhB, tal acréscimo foi atribuido a
atividade fotocatalitica desempenhada pelos microtubos de TiOz2 sintetizados. Com o
aumento na massa de MtTiO2 incorporado no filtro fotocatalitico houve o acréscimo
na degradacgéo do contaminante, uma vez que a maior quantidade de fotocatalisador
deve proporcionar a maior geracdo de radicais. No entanto, os resultados
mostraram, que a otimizacdo do processo de degradac&o ocorreu para o filtro
contendo 3,0 g de MtTiO2 e em seguida houve uma reducao significativa, com a
incorporagcdo de 3,5 g. O decréscimo na atividade fotocatalitica pode estar
relacionado com o fato de que com o excesso de MtTiO2, eles se sobrepdem no
interior do filtro, de maneira que os microtubos excedentes figuem sobre os demais,
assim prejudicando a absorcdo da radiagdo UV dos MtTiO2 situados mais

internamente no filtro.
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Na Figura 71 é exibido dois frascos com agua que passaram pelos sistemas
de filtracdo fotocatalitico. O primeiro é referente ao filtro com TiO2 Degussa P25
como j& apresentado na Figura 65, em que € possivel notar a solucao
esbranquicada, evidenciando a presenca de nanoparticulas do fotocatalisador na
agua. Ja o frasco da direita é referente ao sistema de filtracdo com MtTiO2, néo

sendo evidente a presenca do fotocatalisador na agua.

Figura 71 - Agua submetida ao processo de filtrag&o fotocatalitica com filtros incorporados com TiO>
Degussa P25 e microtubos de TiO2

P25 '.

2 o= e N

Fonte: Préprio autor.

6.2 — Ensaios bactericidas com coliformes totais e E. coli

Inicialmente, as analises da eficiéncia do sistema de filtracdo fotocatalitico
foram realizadas por meio da degradacdo do corante RhB. Dessa maneira, foram
efetuados testes para a otimizagcdo do sistema, tais como a definigdo da morfologia
tubular do fotocatalisador para incorporacdo ao filtro e a concentracdo de MtTiO:x.
Em seguida, o sistema de filtracdo foi submetido a testes de eliminacédo de bactérias
como os coliformes totais e E. coli. Os resultados obtidos para os testes bactericidas

serdo apresentados nos topicos seguintes.
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6.2.1 - Deteccao de coliformes totais com COLltest

Como descrito no tépico “4.4.3.1 — Deteccdo de coliformes totais com
COlLlItest”, para os primeiros testes com o filtro fotocatalitico foi utilizado o sistema de
deteccdo COLltest, o qual possibilita identificar a presenca ou auséncia de bactérias
como os coliformes totais pela mudanca na coloracdo da agua apos o periodo de
incubacédo. O primeiro teste foi realizado visando observar as condi¢cdes de contorno
que deveriam ser adotadas para o desenvolvimento dos ensaios com o filtro
contendo MtTiO2 e em seguida 0 MtTiO2-Ag.

A agua utilizada para os testes foi retirada de um poco semi-artesiano de
uma propriedade rural na cidade de llha Solteira. Para andlise, a amostra foi
submetida ao teste de deteccdo de coliformes totais. Para isso, em um frasco
esterilizado, foi colocado 100 ml da amostra Al (dgua coletada do poco) e em
seguida foi adicionado o flaconete do COLltest. A solucdo que adquiriu uma
coloracdo purpura com a adicdo do flaconete, foi colocada em uma estufa a uma
temperatura de 36 °C durante 24 horas. Apés o periodo de incubacao, a amostra A1
foi analisada e o resultado esta exposto na Figura 72.

Figura 72 - Amostra Al: agua retirada do poco semi-artesiano apés o periodo de incubagéo

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 72 mostra que a coloracéo inicial da solucéo foi alterada, passando
de purpura para uma coloracdo amarelada, indicando a presenca de coliformes
totais.

Com a confirmacéo da presenca de coliformes totais na amostra coletada do
poco, as amostras foram submetidas ao sistema de filtracdo fotocatalitico, e retirado
aliquotas de 100 ml para o teste de deteccdo de coliformes totais em diferentes
tempos de passagem e configuracdes do sistema de filtracdo. A descricdo das
amostras e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 22. As imagens das

amostras apos o periodo de incubacéo estdo expostas na Figura 73.

Tabela 22 - Descri¢cdo da amostra de 4gua coletada do pogo (Al) e submetidas ao sistema de
filtragcdo com MtTiOz2 e MtTiO2-Ag

Descricdo da amostra .
Coliformes

Nome .
Filtro utilizado Luz 0y Ueingao g totais
acionada  circulacéo

Al - - - Presente
A2 Original Nao 30 min Presente
A3 Original Sim 30 min Presente
A4 Original Sim 60 min Presente
A5 Incorporado com MtTiO2 Sim 30 min Presente
A6 Incorporado com MtTiO2 Sim 60 min Ausente
A7 Incorporado com MtTiO2-Ag Sim 30 min Ausente

Fonte: Préprio autor
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Figura 73 - Ensaios para deteccéo de coliformes totais nas amostras de 4gua com meio de cultura
COLltest com diferentes tempos de passagem no filtro fotocatalitico

B A2 B A3 e A4 B

Fonte: Préprio autor

Como apresentado na Figura 73, a amostra (A2), que permaneceu
circulando por 30 minutos pelo filtro original sem a incorporacdo de MtTiO2 e sem 0
acionamento da lampada UV, apresentou a presenca de coliformes totais. Com a luz
acionada, a amostra A3 circulou por mais 30 minutos pelo filtro original (sem
MtTiOz2), e mesmo assim mostrou a presenca de coliformes totais. O mesmo ocorreu
com a amostra A4 que permaneceu 60 minutos no sistema de filtracdo (sem MtTiOz)
com a luz UV acionada.

Para a amostra A5, foi utilizado o sistema de filtracdo com a incorporacao de
MtTiO2 e a solucdo permaneceu circulando por 30 minutos no sistema. Apos esse
periodo de circulacdo no sistema, a amostra ainda apresentou uma coloracao
amarela depois do periodo de incubacéao, indicando a presenca de coliformes totais.
Por outro lado, quando a agua permaneceu circulando por mais 30 minutos no
sistema (A6), totalizando 60 minutos, ndo ocorreu a mudanca de coloracéo,
permanecendo purpura mesmo apés 24 horas de incubacao, indicando a auséncia
de coliformes totais. O mesmo resultado foi observado para a amostra A7 que foi
submetida a filtragao por 30 minutos com o filtro contendo MtTiO2-Ag.

Os resultados mostraram que apenas o filtro sem a incorporacdo do
fotocatalisador ndo apresentou eficiéncia como microbicida. Mesmo na presenca de
luz UV, foi verificado que ndo houve a descontaminacao da amostra. Por outro lado,

quando a agua contaminada com coliformes totais circulou no sistema de filtracdo
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fotocatalitico com MtTiO2 por um periodo de 60 minutos, ndo houve a presencga de
coliformes totais.

Com os resultados apresentados na Tabela 22, nota-se que o sistema de
filtracAo fotocatalitico desenvolvido se mostrou promissor para a eliminacdo de
coliformes totais. Com o intuito de avaliar o tempo necessario de circulacdo da agua
contaminada no sistema de filtracdo para a eliminacdo dos coliformes totais, novos
testes foram realizados com o filtro fotocatalitico com incorporagéo de MtTiO:x.

Para o inicio dos testes, novamente, foi realizada a analise da agua coletada
No po¢o que mostrou a presenca de coliformes totais, como exposto na Figura 74,
amostra A8. As demais amostras foram submetidas ao sistema fotocatalitico com
incorporacao de MtTiO2. Apés um periodo de 30 minutos de passagem da agua, foi
retirado uma aliquota de 100 ml e o processo se repetiu a cada 15 minutos. Apés o
processo de filtragem, todas as amostras foram submetidas a analises para avaliar a
presenca ou auséncia de coliformes totais. A descricdo das amostras e 0s

resultados obtidos estdo expostos na Tabela 23.

Figura 74 — Imagens apoés o periodo de incubacdo com meio de cultura COLItest da amostra de agua
coletada (A8) e amostras submetidas ao sistema de filtracdo com incorporacéo de MtTiOz (A9 — A13)

A10

Fonte: Préprio autor
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Tabela 23 - Descricdo da amostra de agua coletada (A8) e submetidas ao sistema de filtracdo com

MtTiO2
Descricdo
Nome Coliformes
A8 - - - Presente
A9 Incor'[\)/lcerailgcz) com Sim 30 min Presente
A10 Incor'[\)/lotrTai\gcz) com Sim 45 min Ausente
All Incorﬁ/ﬁﬁgj com Sim 60 min Ausente
Al2 Incorﬁ/lot;_ailgtz com Sim 75 min Ausente
A1l3 Incorﬁ/ﬁﬁgg com Sim 90 min Ausente

Fonte: Préprio autor

De acordo com os dados apresentados na Tabela 23 e nas imagens dos
resultados mostrados na Figura 74, nota-se que, com 30 minutos de circulacdo da
agua contaminada com coliformes totais ndo € suficiente para a eliminacdo das
bactérias. Entretanto, com o tempo de tratamento da agua no filtro fotocatalitico com
MtTiO2 superiores a 45 minutos, ndo é detectado a presencga dos coliformes totais,
evidenciando a propriedade bactericida do sistema de filtracdo desenvolvido.

A eliminag&o dos coliformes totais ocorreu devido a atividade fotocatalitica
dos microtubos de TiO2 incorporados no filtro, portanto, quando irradiado pela luz UV
presente no interior do filtro, o MtTiO2 iniciou o processo fotocatalitico, assim o0s
radicais formados (EROs) puderam interagir com as bactérias danificando as
paredes celulares e causando a sua morte.

Apos a realizagdo dos testes com o filtro com MtTiO2, novos testes foram
feitos utilizando o filtro com a incorporagdo de MtTiO2-Ag. Novamente, uma nova
andlise foi efetuada na amostra de agua retirada do pogo semi-artesiano antes da
passagem pelo filtro fotocatalitico (amostra Al14). A Figura 75 mostra os resultados
obtidos com a amostra retirada do po¢co (Al4) e as amostras que passaram pelo
filtro fotocatalitico com incorporagcdo de MtTiO2-Ag. A amostra Al4, como esperado,

apresentou uma coloracao amarela, indicando a presenca de coliformes totais.
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No entanto, as amostras (A15 — A20) que passaram pelo filtro mostraram
auséncia de coliformes totais. No processo de andlise, as aliquotas de 100 ml foram
retiradas em intervalos de 15 minutos de circulagdo, iniciando com a amostra Al15
até a amostra A20 que permaneceu circulando no sistema durante 90 minutos. A
Figura 75 apresenta as amostras apos o periodo de incubacdo de 24 horas para a
obtencdo dos resultados da deteccdo de coliformes totais. Uma descricdo das
amostras submetidas ao sistema de filtracdo com MtTiO2-Ag também é mostrada na
Tabela 24.

Figura 75 - Imagens apds o periodo de incubagdo com meio de cultura COLItest da amostra de agua
coletada (A14) e as amostras de agua submetidas ao sistema de filtragdo com a incorporacéo de
MtTiO2-Ag (A15 — A20)

Fonte: Préprio autor

Tabela 24 - Descricdo da amostra de dgua coletada (A14) e das amostras de dgua submetidas ao
sistema de filtrag&o fotocatalitico com incorporagéo de MtTiO2-Ag

Descricdo :
Nome Coliformes
. o Luz UV Tempo de totais
Filtro utilizado X : ~
acionada circulacdo

Al4 - - - Presente
Incorporado com . .

Al5 MtTiO2-Ag Sim 15 min Ausente
Incorporado com . .

Al6 MtTiO2-Ag Sim 30 min Ausente
Incorporado com . .

Al7 MITiOz-Ag Sim 45 min Ausente
Incorporado com . .

A18 MITiO2-Ag Sim 60 min Ausente
Incorporado com . .

Al19 MtTiO2-Ag Sim 75 min Ausente
Incorporado com . .

A20 MtTiO2-Ag Sim 90 min Ausente

Fonte: Préprio autor
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Conforme descrito na Tabela 24, os testes realizados para todas as
amostras que passaram pelo sistema de filtracdo fotocatalitico, indicaram a auséncia
para coliformes totais apds 15 minutos, evidenciando a maior eficiéncia do filtro com
incorporacao de MtTiO2-Ag em comparagdo com o sistema incorporado apenas com
MtTiO2.

A atividade bactericida observada no sistema fotocatalitico desenvolvido se
da pela atividade fotocatalitica dos MtTiO2-Ag. Os microtubos presentes no interior
do filtro, quando irradiados com a luz UV iniciam a reac¢éo, excitando um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducdo do semicondutor, gerando um par
elétron-buraco. Os portadores de carga fotogerados podem reagir com as moléculas
de agua adsorvidas em sua superficie, originando os radicais com alto potencial
oxidativo (EROs) capazes de danificarem as membranas celulares das bactérias,

inibindo o seu desenvolvimento.

6.2.2 - Deteccao de coliformes totais e E. coli com Chromocult

Com os ensaios realizados para a identificacdo da presenca ou auséncia de
coliformes totais utilizando o processo qualitativo COLltest, observou-se a
necessidade de quantificar as unidades formadoras de colonias (UFC) presentes
nas amostras, assim identificando o nimero de colbnias de coliformes totais e E.
coli. A analise quantitativa, permite a obtencéo de resultados que aponte a influéncia
de cada componente do filtro na eliminacdo das bactérias.

Com este objetivo, em um primeiro momento, foi avaliado novamente o
tempo de circulacdo da agua no sistema de filtracdo fotocatalitico necessario para a
eliminacao dos coliformes totais e E. coli. Neste processo, foi utilizado o sistema de
deteccdo Chromocult, que possibilita a quantificacdo das UFC dos micro-
organismos. Preliminarmente, para a realizacdo dos ensaios, foi analisada a agua
retirada do po¢o sem nenhum tipo de tratamento. O resultado obtido, apos o periodo

de incubacéo para o crescimento das bactérias, € apresentado na Figura 76.
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Figura 76 - Amostra de agua retirada do po¢o sem nenhum tipo de tratamento ou dilui¢cdo

Fonte: Préprio autor.

O resultado mostrou um grande numero de pontos rosa, o que indica UFC
de coliformes totais. J& 0s pontos azuis séo referentes as colénias de E. coli. Como
o resultado exibiu um grande numero de coldénias na amostra de agua retirada do
poco, ndo foi possivel realizar a quantificagdo dos UFC, sendo classificadas como
incontaveis. Para possibilitar a quantificacdo foi realizada a diluicdo da amostra,
utilizando 10 ml de agua retirada do poco e 90 ml de agua estéril. Com a amostra
diluida (B1) e ap6s as 24 horas de incubacao para o cultivo das col6nias foi obtido o
resultado, apresentado na Figura 77.

Figura 77 - Colbnias ap6s 24 horas de incubacdo para a amostra retirada do poco e diluida 1/10 (B1)

Fonte: Préprio autor.
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Como apresentado na Figura 77, a diluicio da amostra possibilitou a
contagem das UFC, assim, a quantidade de colbnias observadas deve ser
multiplicada por 10 para a obtencdo do valor estimado presente na agua que sera
utiizada para as analises posteriores. Com esta metodologia experimental, a
concentracdo inicial de coliformes totais na agua retirada do poco foi de
aproximadamente 2150 UFC/100 ml, ja para a E. coli observou-se entorno de 1520
UFC/100 ml.

Para verificar a eficiéncia do processo de filtracdo com o filtro fotocatalitico
composto com MtTiO2, foram realizados testes com diferentes tempos de circulacéo
da agua contaminada sem diluicdo em um circuito fechado, com um fluxo de 107
litros por hora. As aliquotas de 100 ml foram retiradas em intervalos de 15 minutos,
totalizando 60 minutos. Na Figura 78 é apresentado as imagens das amostras apés
serem submetidas a incubacdo por um periodo de 24 horas a uma temperatura de

36 °C, como especificado pelo fabricante do Chromocult*0s.

Figura 78 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli apds o processo de filtragdo
com diferentes periodos de tempo (15, 30, 45 e 60 minutos) com o filtro de MtTiO2

Fonte: Préprio autor.

Como mostrado na Figura 78, ndo héa evidéncias significativas do
crescimento de coldnias de E. coli mesmo com 15 minutos de circulagcdo no sistema
de filtracdo da agua retirada do poco sem diluicdo. O resultado mostra apenas 1
UFC/100 ml de coliformes totais para a amostra T15, no entanto ndo € observado
nenhuma UFC relacionada a E. coli. Para a filtragdo com tempos superiores a 15
minutos, néo foi observada nenhuma colénia referente aos coliformes totais e E. coli.
A descricdo das amostras e os resultados obtidos para os diferentes tempos de
filtrac&o no filtro fotocatalitico composto com MtTiO2 estdo expostos na Tabela 25.
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Tabela 25 — Descricdo da amostra de agua coletada (B1) e amostras dgua submetidas ao sistema de
filtracdo fotocatalitico com incorporagéo de MtTiO2

Descricao Coliformes totais E. coli
Amostra
Filtro utilizado T(?n”:rf)" UFC/100 ml UFC/100 ml
Bl - - 2150 1520
Incorporado com
TS MtTiO: 15 1 i
Incorporado com
T30 MLTIO> 30 ] ]
Incorporado com
45 METiO> 45 ] ]
Incorporado com
60 MLTiO> 60 i i

Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos para o filtro com incorporacdo de MtTiO2 mostraram
ser eficientes, uma vez que apds 30 minutos de circulacdo da dgua contaminada no
sistema de filtracao fotocatalitico ndo foi detectado a presenca de coliformes totais e
E. coli, corroborando com os resultados obtidos com o meio de cultura COLItest.

Foi avaliado também o filtro com incorporacdo de MtTiO2-Ag. Nesta andlise,
o sistema permaneceu em circuito fechado e novamente foi utilizada agua retirada
do poco e sem diluicdo. Para o filtro com MtTiO2-Ag as aliquotas de 100 ml foram
retiradas em intervalos de 5 minutos de circulacdo da agua, sendo 5, 10, 15 e 20
minutos. Os resultados obtidos apds o periodo de incubacgéo estdo apresentados na

Figura 79.

Figura 79 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli apds o processo de filtragdo
com diferentes periodos de tempo (5, 10, 15 e 20 minutos) com o filtro de MtTiO2-Ag

Fonte: Préprio autor.
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Os resultados mostram que, com apenas 5 minutos de circulagcdo da agua
contaminada no sistema de filtracdo com MtTiO2-Ag foi suficiente para ndo ser
detectada a presenca de nenhuma colbnia de coliformes totais e E. coli no meio de
cultura. Na Tabela 26 estdo expostos os resultados obtidos com a filtracao

fotocatalitica com incorporacédo de MtTiO2-Ag.

Tabela 26 - Descricdo da amostra coletada (B1) e amostras submetidas ao sistema de filtracdo
fotocatalitico com incorporacéo de MtTiO2-Ag

Descricédo Coliformes totais E. coli
Amostra =
Filtro utilizado (emr?rf)o UFC/100 ml UFC/100 ml
B1 - - 2150 1520
Incorporado com
AL MtTiO2-Ag 2 i i
Incorporado com
P10 MITiO2-Ag 10 ) )
Incorporado com
P15 MtTiO2-Ag 15 ) )
Incorporado com
P20 MtTiO2-Ag 20 i i

Fonte: Préprio autor.

O sistema de filtracdo com MtTiO2-Ag se mostrou mais eficiente em
comparacao com o filtro com MtTiOz2, uma vez que em apenas 5 minutos de filtracao
no sistema fotocatalitico com MtTiO2-Ag ndo apresentou nenhuma UFC em 100 ml
de agua (Tabela 26). Ja com MtTiO2, foram necessarios 30 minutos para a
eliminagdo dos coliformes totais e E. coli. A maior eficiéncia do sistema com MtTiO2-
Ag é atribuida a maior atividade fotocatalitica em comparagdo com os microtubos de
TiO2 puro, assim podendo gerar uma maior quantidade de radicais (EROs) com alto
potencial de eliminacdo das bactérias.

Apoés os resultados obtidos com o sistema fechado, passou-se a avaliar a
eficiéncia do filtro fotocatalitico com o sistema aberto, ou seja, a passagem da agua
contaminada uma unica vez pelo sistema de filtracdo. Para avaliar a eficiéncia do
sistema aberto, foram estabelecidos trés fluxos distintos para a realizacdo das
analises, sendo 30, 102 e 264 litros por hora. Na Figura 80, é mostrado as imagens
do meio de cultura das bactérias ap0s a passagem pelo sistema de filtracdo
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incorporado com MtTiO2-Ag em diferentes fluxos e posteriormente submetidos a

incubacédo por 24 horas.

Figura 80 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli ap6s o processo de filtragcao
fotocatalitico com o filtro de MtTiO2-Ag em diferentes fluxos: V1 (30 I/h), V2 (102 I/h) e V3 (264 I/h)

Fonte: Préprio autor.

Os resultados mostram que mesmo com apenas uma passagem no sistema
de filtracdo, com o fluxo de 264 litros por hora, ndo foi observado nenhuma UFC
para coliformes totais, assim como para E. coli, ressaltando a alta eficiéncia do
sistema de filtracdo fotocatalitico desenvolvido. Na Tabela 27 é exposto a descricdo

e o0s resultados obtidos para os diferentes fluxos.

Tabela 27 - Descricdo da amostra de dgua coletada (B1) e amostras aguas submetidas ao sistema de
filtracdo com MtTiO2-Ag em diferente fluxos

- Coliformes g
Descricao ; E. coli
totais
Amostra
. . Fluxo
Filtro utilizado . UFC/100 ml UFC/100 ml
(litros/hora)
B1 - - 2150 1520
Incorporado com
vi MtTiO2-Ag &
Incorporado com
V2 MtTiO2-Ag 102
V3 Incorporado com 264

MtTiO2-Ag

Fonte: Préprio autor.
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Como apresentado na Tabela 27, o sistema de filtragcdo fotocatalitico
composto com MtTiO2-Ag foi eficiente na erradicacdo de coliformes totais e E. coli
para os trés fluxos analisados. Estes resultados ressaltam que o sistema de filtracao
fotocatalitico desenvolvido possui propriedades biocidas eficiente, possibilitando sua
aplicacdo para a purificacdo de agua contaminada por bactérias como coliformes
totais e E. coli. Todavia, os resultados obtidos dependem da taxa de contaminacéo
das amostras, neste sentido, uma nova amostra, que possui uma maior taxa de
contaminagao (Figura 81) foi avaliada. Esta amostra foi retirada do pog¢o semi-
artesiano no inicio da manha, antes das atividades na propriedade rural, haja vista
gue o momento de coleta influencia na taxa de contaminacdo, como pode ser

verificado no resultado mostrado na Figura 81.

Figura 81 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli para a amostra retirada do
poco antes das atividades na propriedade rural

Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos da eficiéncia dos filtros utilizando a amostra com maior
concentracdo de bactérias é mostrado na Figura 82. A amostra C é referente a agua
retirada do poco e diluida 1/10 para assim possibilitar a contagem das UFC de
coliformes totais e E. coli. Na Tabela 28 é exposto a descricdo e os resultados
obtidos para a amostra diluida e as amostras submetidas ao processo de filtracdo
com o filtro incorporado com MtTiO2 (amostra C1), MtTiO2-Ag (amostra C2) e

MtTiO2-Ag sem o acionamento da luz UV (amostra C3).
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Figura 82 - Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli da amostra diluida (C), e
amostras apds o processo de filtragdo com filtro de MtTiO2 (C1), MtTiO2-Ag (C2) e MtTiO2-Ag sem luz
UV (C3)

Fonte: Préprio autor.

Tabela 28 - Descri¢cdo da amostra coletada do poco (C) e amostras submetidas ao sistema de
filtragcdo com diferentes filtros

Descricédo Coliformes totais E. coli
Amostra
Filtro utilizado Y2 YV UFC/100ml  UFC/100 ml
acionada
C - - 1980 70
Polipropileno com .
C1 METiO» Sim 72 3
Polipropileno com .
Cc2 MITiO2-Ag Sim 32 4
c3 Polipropileno com N&o 176 >

MtTiO2-Ag

Fonte: Préprio autor.

A amostra C1 foi obtida com um fluxo de vazédo de 264 litros por hora,
passando pelo sistema de filtracdo fotocatalitico com incorporacdo de MtTiOz2, e foi
observado uma reducdo significativa nas UFC para coliformes totais e E. coli, neste
caso houve a eliminacdo de aproximadamente 96%.

A mesma amostra sem diluicdo também foi analisada utilizando o sistema de
filtracdo com a incorporacdo de MtTiO2-Ag (C2). Como observado, o filtro mostrou-
se mais eficiente, uma vez que com o mesmo fluxo, matou aproximadamente 56% a
mais de coliformes totais. A melhor eficiéncia na eliminacdo dos micro-organismos é
devido a maior atividade fotocatalitica dos MtTiO2-Ag em comparagdo com 0S
MtTiO2, gerando uma maior quantidade de radicais (EROs) que atuam na eliminag&o

das bactérias.



125

Para se verificar a influéncia exclusiva da fotocatalise no processo biocida e
nao a presenca da prata adsorvida na superficie dos microtubos de TiO2, a amostra
de agua contaminada passou pelo sistema de filtragdo com incorporacao de MtTiO2-
Ag na auséncia da luz UV. A amostra de agua submetida a esse processo de
filtracdo (C3) apresentou um elevado numero de coldnias de coliformes totais e E.
coli, evidenciando que a prata presente nos microtubos ndo desempenhou uma
atividade bactericida, concluindo que o processo responsavel pela morte das
bactérias esté diretamente relacionado com o processo fotocatalitico desempenhado
pelo TiO2.

Na Figura 83 é mostrado o meio de cultura das amostras apos a filtracédo
fotocatalitica para um fluxo de agua de 102 (C4) e 30 (C5) litros por hora, utilizando
o sistema de filtracdo fotocatalitico com a incorporacdo de MtTiO2-Ag. Também é
exposto na figura, para comparacao, o resultado obtido para o fluxo maximo de 264
(C2) litros por hora. Na Tabela 29, ha a descricdo e o numero de UFC/100 ml obtido
para cada amostra.

Figura 83 - Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli apés o processo de filtragdo
com o filtro de MtTiO2-Ag em diferentes fluxos: 264 (C2), 102 (C4) e 30 (C5) litros por hora

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 29 - Descricdo da amostra diluida (C) e amostras submetidas ao sistema de filtracdo com o
filtro de MtTiO2-Ag em diferentes fluxos

Descricdo Coliformes totais E. coli
Amostra
: o Fluxo
Filtro utilizado . UFC/100 ml UFC/100 ml
(litros/hora)

C - - 1980 70

Incorporado com
Cc2 MITIOz-Ag 264 32 4

Incorporado com
C4 MLTIOz-Ag 102 28 1
cs Incorporado com 30 8 0

MtTiO2-Ag

Fonte: Préprio autor.

Como observado na Tabela 29, com a reducdo do fluxo de passagem da
agua no sistema de filtracdo, ocorre um acréscimo na morte dos micro-organismos.
Se verifica que, para o fluxo de 30 litros por hora, em comparagdo com o fluxo
maximo (264 litros por hora), houve a reducgdo de, aproximadamente, 75% das UFC
de coliformes totais e 100% das UFC referente a E. coli.

Buscando aumentar a eficiéncia do processo de erradicacao da presenca de
coliformes totais e E. coli dos filtros e mantendo o fluxo maximo de agua
contaminada, foi desenvolvido um sistema de filtragdo composto por dois filtros
fotocataliticos com incorporacdo de MtTiO2-Ag em série. Para este novo
procedimento, novamente, foi coletada agua do poco e em seguida realizada a
cultura dos coliformes totais e E. coli. Na Figura 84 é exibido o meio de cultura

obtido para a agua coletada e sem qualquer tipo de tratamento ou diluicdo.
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Figura 84 — Meio de cultura (Chromocult) de coliformes totais e E. coli para a amostra coletada no
poco e sem tratamento prévio

Fonte: Préprio autor.

A Figura 85, mostra que a amostra DO (diluida 1/10) apresenta
contaminacao, € observado a presenca de 184 UFC/100 ml de coliformes e 5
UFC/100 ml de E. coli. O valor estimado de colénias para a amostra diluida e com a
passagem no sistema de filtracdo fotocatalitico duplo com diferentes fluxos estéo

expostos na Tabela 30.

Figura 85 - Cultivo de coliformes totais e E. coli para amostra diluida retirada do poco (DO) e ap6s o
processo de filtragdo dupla nos filtros com MtTiO2-Ag com diferentes fluxos: 264 (D1), 102 (D2) e 30
(D3) litros por hora

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 30 — Descricao da amostra diluida (DO) e amostras submetidas ao sistema de filtracao
fotocatalitico com dois filtros de MtTiO2-Ag em série

Descricao Coliformes totais E. coli
Amostra
: . Fluxo
Filtro utilizado . UFC/100 ml UFC/100 ml
(litros/hora)
DO - - 1890 50
Incorporado com
D1 MtTiO2-Ag 264 0 0
Incorporado com
D2 MtTiO2-Ag 102 0 0
Incorporado com
D3 MtTiO2-Ag 30 0 0

Fonte: Préprio autor.

Os resultados presentes na Tabela 30 confirmam a eficiéncia do sistema
duplo de filtracdo fotocatalitico com a morte total dos coliformes totais e E. coli. O
sistema possibilita uma maior eficiéncia nos trés fluxo analisados, uma vez que as
bactérias que nado foram totalmente inativadas na passagem pelo primeiro filtro, sdo
eliminadas assim que interagem no segundo filtro, resultando em uma agua sem a
presenca de E. coli como estabelece a portaria do Ministério da Saude.

No desenvolvimento dos testes bactericidas ndo foi observado nenhum
resquicio do material fotocatalitico na dgua coletada apés passar pelo sistema de
filtracdo, como apresentado na analise fisico-quimica (ANEXO B), mas visando uma
maior seguranca, foi adicionado um terceiro filtro ao sistema. O filtro adicionado é
composto apenas de carvdo ativado e possui a funcdo Unica de reter possiveis
particulados que possam ter passado pelo sistema.

Os resultados obtidos com os ensaios biocidas mostraram a alta eficiéncia
do sistema de filtracdo fotocatalitico desenvolvido, uma vez que com apenas uma
passagem da agua contaminada pelo sistema, reduziu drasticamente a presenca de
micro-organismos na agua e com a utilizacdo do sistema de filtracdo fotocatalitico

duplo apresentou a eliminacéo total dos coliformes totais e E. coli.
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7 — CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram que a rota sintética
desenvolvida com TiOSO4, H202 e H20 se mostrou eficiente na obtencdo do TiO2
em diferentes morfologias, de acordo com a temperatura de sintese. Com a sintese
ocorrendo a 5 °C observou-se a formacdo de aglomerados com formas indefinidas.
Quando tratada termicamente a 600 °C, os resultados de difragdo de raios-X
mostraram a presenca da fase anatase pura e com o acréscimo da temperatura de
tratamento térmico ocorre a coexisténcia de fase anatase/rutilo. Os ensaios
fotocataliticos expuseram que, a medida que ocorre o0 acréscimo da fase rutilo na
amostra, hd uma reducao na atividade fotocatalitica.

Por outro lado, as amostras sintetizadas a 35 °C apresentaram uma
morfologia de estrutura tubular e com o tratamento térmico a 600 °C apresentou fase
anatase pura e, com o acréscimo da temperatura de tratamento térmico para 740 °C,
h&4 mistura de fase anatase/rutilo, com aproximadamente 12% de rutilo. Os
resultados dos ensaios fotocataliticos mostraram que a mistura de fase proporcionou
uma maior atividade fotocatalitica em comparacdo com as demais, evidenciando a
sinergia entre as fases anatase/rutilo, o que pode ser devido a morfologia tubular
obtida no processo de sintese desenvolvido no presente trabalho.

O processo de incorporacdo de Ag na superficie dos microtubos de TiO2 por
meio da fotorredugédo de AgNOs em solucdo aquosa na presenca do TiO2 foi bem
sucedida, uma vez que, com a adicdo de 1,5% de AgNOs em relacdo a massa de
TiOz2, foi obtido aproximadamente 0,9% de Ag na superficie dos microtubos de TiOx.
Os resultados referentes a difragdo de raios-X evidenciaram que a incorporacao de
Ag ao TiO2 nédo influenciou na cristalinidade do material, tendo em vista que as
amostras tratadas termicamente a 600 °C apresentaram fase anatase e sem
variacao significativa no tamanho médio do cristalito. A morfologia tubular do TiO2
também nao sofreu variacbes de acordo com as imagens obtidas por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura. J& os ensaios fotocataliticos, mostraram que,
com a incorporagéo de Ag aos microtubos de TiO2, houve uma melhora na eficiéncia
fotocatalitica em comparacdo com a amostra de TiOz puro. A amostra contendo
aproximadamente 0,9% de Ag em relacdo a massa de TiO2 apresentou a maior
atividade fotocatalitica. Desta maneira, os microtubos de TiO2 com a incorporacao

de Ag se mostraram mais promissores na degradacdo de contaminantes organicos.
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O desenvolvimento do filtro fotocatalitico se mostrou eficiente para a
degradacdo de corantes como a Rodamina-B. A degradacdo total ocorreu em
aproximadamente 80 minutos de circulagdo no sistema utilizando filtros com a
incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 Degussa P25 e microtubos de TiO2
sintetizados.

O TiO2 comercial P25 aplicado na preparagéo dos filtros fotocataliticos néo
demonstrou ser a melhor op¢ao, pois suas nanoparticulas apresentam dimensoées
inferiores as tramas do filtro de polipropileno, ndo permanecendo aderidas ao filtro,
sendo removidas do sistema de filtracdo a medida que ocorre a circulacdo da
solucdo. Ja os microtubos de TiO2 se mostraram mais promissores na aderéncia aos
filtros, pois apresentam dimensdes da ordem de grandeza das tramas.

Os ensaios bactericidas mostraram que o sistema de filtracdo fotocatalitico
desenvolvido é eficiente na eliminacdo de coliformes totais e E. coli presentes em
aguas contaminadas. Com 0s ensaios verificou se que, apenas na presenca da
lampada UV no interior do filtro, ndo houve a eliminagcdo dos micro-organismos,
assim como os filtros originais sem nenhuma incorporacdo de fotocatalisador. No
entanto, com a incorporacdo de microtubos de TiO2 puro no filtro ocorreu uma
reducado significativa no nimero de colonias de coliformes totais e E. coli na agua
analisada, mas o filtro com microtubos de TiO2-Ag apresentou uma maior eficiéncia
na eliminacdo das bactérias em comparacédo com o filtro de TiO2 puro. A eliminacéo
dos micro-organismos € atribuida a atividade fotocatalitica desenvolvida pelo TiOz, o
gue proporcionou a geracdo dos EROs, os quais sdo responsaveis pela morte das
bactérias.

Com o sistema de filtracdo fotocatalitico duplo, ocorreu a erradicacéo total
dos coliformes totais e da E. coli presente na amostra, mesmo com o maior fluxo de
solugdo. Portanto, mesmo que as bactérias ndo sejam totalmente eliminadas
durante a passagem pelo primeiro filtro, as que permaneceram vivas, podem ser
eliminadas na interacdo com o segundo filtro fotocatalitico, o0 que o torna favoravel
para a aplicacdo em locais que a populacdo ndo tem acesso a agua tratada,
permitindo a eliminacdo de micro-organismo que possam estar presentes em aguas

contaminadas.
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8 — IMPACTO/RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

O desenvolvimento de projetos que possam contribuir para minimizar 0s
prejuizos causados pelo homem ao meio ambiente € sem dulvida um aspecto
positivo, podendo gerar praticidade para a sociedade e evitar uma possivel crise
socioambiental. O presente trabalho desenvolveu uma rota de sintese verde para a
producdo de um dos materiais mais utilizados na sociedade devido a sua
propriedade fotocatalitica. Esta propriedade propicia a degradacdo de contaminantes
presentes no ar em aguas contaminadas.

E sabido que uma grande parcela da populacdo brasileira ndo possui
saneamento basico. Dentre essa parcela, nota-se um descuido com 0os moradores
de zonas rurais, como sitiantes e moradores de assentamentos, que ndo recebem
as orientacdes necessarias para a perfuracdo de seus pogos, que sera extraida a
agua para o seu proprio consumo. Por consequéncia, acabam consumindo agua
fora dos padrdes de qualidade exigidos, contendo a presenca de bactérias nocivas a
saude humana.

Em resumo, no presente trabalho foi desenvolvido um sistema de filtrag&do
fotocatalitico que se mostrou promissor na eliminacdo de bactérias como o0s
coliformes totais e Escherichia coli (E. coli), sistema esse que pode ser utilizado

principalmente em regides que ndo tem acesso a agua tratada.



132

9 — REFERENCIAS

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Population  Matters.  Population: The Numbers. Disponivel em:
<https://populationmatters.org/population-numbers>. Acesso em: 21 nov. 2021.

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica. Projecdo da populacdo
do Brasil e das Unidades da Federacéo. Projecdo da populacdo Disponivel
em: <https://www.ibge.gov.br/apps/populacao/projecao/index.html>. Acesso
em: 11 nov. 2021.

Brasil - Ministério de Minas e Energia - MME. Balanco Energético Nacional -
BEN 2021. Relatério Final. Disponivel em: <www.epe.gov.br>. Acesso em: 21
nov. 2021.

Tera Ambiental. Efluentes industriais: entenda o impacto do descarte sem o
tratamento correto. 1-10 https://www.teraambiental.com.br/blog-da-tera-
ambiental/efluentes-industriais-o-impacto-do-descarte-sem-tratamento-correto
(2019).

Zanoni, M. V. B. & Carneiro, P. A. O descarte dos corantes téxteis. Ciéncia
Hoje 29, 61-64 (2001).

Geneva: World Health Organization. Compendium of WHO and other UN
guidance on health and environment. 2021, 194 (2021).

Huang, J. et al. Performance of ceramic disk filter coated with nano ZnO for
removing Escherichia coli from water in small rural and remote communities of
developing regions. Environ. Pollut. 238, 52—-62 (2018).

Conte, D., Colombo, M., Zanrosso, A. & Salvador, M. Qualidade microbiologica
de aguas tratadas e ndo tratadas na regido nordeste do Rio Grande do Sul.
Microbiol. 2003—2004 (2004).

Organization, W. H. UN reveals major gaps in water and sanitation — especially
in rural areas. https://www.who.int/news/item/19-11-2014-un-reveals-major-
gaps-in-water-and-sanitation-especially-in-rural-areas (2014).

Brasil. Ministério da Saude. Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021.
Altera 0 Anexo XX da Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 5, de 28 de
setembro de 2017, para dispor sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de potab.
127 (Diario Oficial da Unido, 2021).

Peixoto, S. C., Merlugo, C. D., Maciel, A. & Solner, T. B. Potabilidade da agua
de pocos artesianos: diagnoéstico de amostras dos municipios do Rio Grande
do Sul. Ciéncia e Nat. 41, 1 (2019).

Hirata, R., Suhogusoff, A. V., Marcellini, S. S. & VILLAR, P. C. M. A revolucgao
silenciosa das aguas subterrdneas no Brasil: uma analise da importancia do
recurso e os riscos pela falta de saneamento. (2019).

An, C. J. et al. Multi-soil-layering systems for wastewater treatment in small
and remote communities. J. Environ. Informatics 27, 131-144 (2016).

ANA. Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico. Atlas Esgotos -
Despoluicédo de bacias hidrogréficas. (2017).

Servico Nacional de Aprendizagem Rural - Senar. Saude: saneamento rural.



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

133

(2019).

Hirata, R. As 4guas subterrdneas e sua importancia ambiental e econémica
para o Brasil. doi:10.11606/9788563124074.

Grumicker, M. G. et al. Qualidade Da Agua De Pocos Artesianos Em Um
Assentamento Do Municipio De Mundo Novo, Mato Grosso Do Sul. Rev.
Gestao Sustentabilidade Ambient. 7, 807 (2018).

Ribeiro, C. G. Tratamento e captacdo de agua no campo. 1-3
https://www.cpt.com.br/artigos/tratamento-e-captacao-de-agua-no-campo
(2014).

Guimaréaes, J. R., Santos, L. U. dos, Assalin, M. R. & Figueiredo, R. F. de.
Inativacdo de Escherichia Coli Por Fotolise e Fotocatalise Heterogénea. Rev.
DAE 58, 35-42 (2010).

Castro, R. P. T. de. Avaliacdo das condicfGes construtivas das captacdes de
agua do assentamento canudos em goias. (Universidade Federal de Goias,
2011).

Ferreira, J. R. dos S. & Oliveira, J. R. de. Caracterizacdo microbiolégica da
agua de pocos artesianos em escolas do assentamento anténio conselheiro —
MT. (Anais do IX Seminario Regional de Extensdo Universitaria da Regido
Centro Oeste, 2018).

Homero, V. E . coli patogénica em rebanhos € risco mundial de saude publica.
http://www.faperj.br/?id=830.2.9 (2006).

Burgos, T. das N., Schuroff, P. A., Marim, A. L., Lima, N. & Pelayo, J. Agua de
consumo humano proveniente de pocos rasos como fator de risco de doencas
de veiculagéo hidrica. Rev. Ciéncia Saude 16, 34—38 (2014).

LI, Y., MA, M., WANG, X. & WANG, X. Inactivated properties of activated
carbon-supported TiO2 nanoparticles for bacteria and kinetic study. J. Environ.
Sci. 20, 1527-1533 (2008).

Wang, N., Zhang, X., Wang, Y., Yu, W. & Chan, H. L. W. Microfluidic reactors
for photocatalytic water purification. Lab Chip 14, 1074-1082 (2014).

Foster, H. A., Ditta, I. B., Varghese, S. & Steele, A. Photocatalytic disinfection
using titanium dioxide: Spectrum and mechanism of antimicrobial activity. Appl.
Microbiol. Biotechnol. 90, 1847-1868 (2011).

Coleman, H. M., Marquis, C. P., Scott, J. A., Chin, S. S. & Amal, R. Bactericidal
effects of titanium dioxide-based photocatalysts. Chem. Eng. J. 113, 55-63
(2005).

Gupta, K., Singh, R. P., Pandey, A. & Pandey, A. Photocatalytic antibacterial
performance of TiO2 and Ag-doped TiO2 against S. Aureus. P. Aeruginosa
and E. Coli. Beilstein J. Nanotechnol. 4, 345-351 (2013).

Sharon, M. et al. Photocatalysis-assisted water filtration: Using TiO2-coated
vertically aligned multi-walled carbon nanotube array for removal of Escherichia
coli O157:H7. Mater. Sci. Eng. C 33, 4392-4400 (2013).

Le, T. S., Dao, T. H., Nguyen, D. C., Nguyen, H. C. & Balikhin, I. L. Air
purification equipment combining a filter coated by silver nanoparticles with a
nano-TiO2 photocatalyst for use in hospitals. Adv. Nat. Sci. Nanosci.



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

134

Nanotechnol. 6, (2015).

Ochiai, T. et al. Fabrication of a TiO2 nanoparticles impregnated titanium mesh
filter and its application for environmental purification. Catal. Sci. Technol. 1,
1324-1327 (2011).

Xu, C., Xie, W., Si, X., Zhang, J. & Yang, J. Photocatalytic degradation of
cooking fume on a TiO2-coated carbon nanotubes composite filter. Environ.
Res. 166, 167-174 (2018).

Joost, U. et al. Photocatalytic antibacterial activity of nano-TiO2 (anatase)-
based thin films: Effects on Escherichia coli cells and fatty acids. J. Photochem.
Photobiol. B Biol. 142, 178-185 (2015).

Amado, C. M., Minahk, C. J., Cilli, E., Oliveira, G. & Dupuy, F. G. Jo ur | P re.
BBA - Biomembr. 183135 (2019) doi:10.1016/j.bbamem.2019.183135.

Pierpaoli, M. et al. Enhanced photocatalytic activity of transparent carbon
nanowall/TiO2 heterostructures. Mater. Lett. 262, 127155 (2020).

Mahyad, B. Biomedical Applications of TiO2 Nanostructures: Recent
Advances. 3447-3470 (2020).

Ram Kumar, R., Jaya Suthahar, S. T., Sakthivel, C., Vijayan, V. &
Yokeshwaran, R. Performance analysis of solar water heater by using TiO2
nanofluids. Mater. Today Proc. 21, 817-819 (2020).

Ali, 1., Suhail, M., Alothman, Z. A. & Alwarthan, A. Recent advances in
syntheses, properties and applications of TiO2 nanostructures. RSC Adv. 8,
30125-30147 (2018).

Haggerty, J. E. S. et al. High-fraction brookite films from amorphous
precursors. Sci. Rep. 7, 1-11 (2017).

Morais, L. H. et al. The structural and electronic properties of TiO2 polymorphs
towards water splitting reaction. J. Mater. Sci. Mater. Electron. 29, 18282—
18289 (2018).

Oi, L. E. et al. Recent advances of titanium dioxide (TiO2) for green organic
synthesis. RSC Adv. 6, 108741-108754 (2016).

Hanaor, D. A. H. & Sorrell, C. C. Review of the anatase to rutile phase
transformation. J. Mater. Sci. 46, 855-874 (2011).

Zhang, J., Zhou, P., Liu, J. & Yu, J. New understanding of the difference of
photocatalytic activity among anatase, rutile and brookite TiO2. Phys. Chem.
Chem. Phys. 16, 20382—-20386 (2014).

Spada, E. R. et al. Preparation, characterization and application of phase-pure
anatase and rutile TiO2 nanoparticles by new green route. J. Mater. Sci. Mater.
Electron. 28, 16932—-16938 (2017).

Satoh, N., Nakashima, T. & Yamamoto, K. Metastability of anatase: Size
dependent and irreversible anatase-rutile phase transition in atomic-level
precise titania. Sci. Rep. 3, 3-8 (2013).

Li, W., Ni, C., Lin, H., Huang, C. P. & Shah, S. I. Size dependence of thermal
stability of TiO 2 nanopatrticles. J. Appl. Phys. 96, 6663-6668 (2004).

Diebold, U. The surface science of titanium dioxide. Surf. Sci. Rep. 48, 53-229



48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

135

(2003).

Gupta, S. M. & Tripathi, M. A review of TiO2 nanoparticles. Chinese Sci. Bull.
56, 1639-1657 (2011).

Kudo, A. & Miseki, Y. Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting.
Chem. Soc. Rev. 38, 253-278 (2009).

Wang, W. K. et al. Self-induced synthesis of phase-junction TiO2 with a tailored
rutile to anatase ratio below phase transition temperature. Sci. Rep. 6, 1-10
(2016).

Su, R. et al. How the anatase-to-rutile ratio influences the photoreactivity of
TiO2. J. Phys. Chem. C 115, 24287-24292 (2011).

She, H. et al. Photocatalytic H2 production activity of TiO2 modified by
inexpensive Cu(OH)2 cocatalyst. J. Alloys Compd. 821, (2020).

Bian, Z., Tachikawa, T., Kim, W., Choi, W. & Majima, T. Superior electron
transport and photocatalytic abilities of metal-nanoparticle-loaded TiO2
superstructures. J. Phys. Chem. C 116, 25444—-25453 (2012).

Yang, X. H. et al. Synthesis of silver-titanium dioxide nanocomposites for
antimicrobial applications. J. Nanopatrticle Res. 16, (2014).

Sobana, N., Muruganadham, M. & Swaminathan, M. Nano-Ag particles doped
TiO2 for efficient photodegradation of Direct azo dyes. J. Mol. Catal. A Chem.
258, 124-132 (2006).

Leyland, N. S. et al. Highly Efficient F, Cu doped TiO2 anti-bacterial visible light
active photocatalytic coatings to combat hospital-acquired infections. Sci. Rep.
6, 1-10 (2016).

Herrmann, J. M. Heterogeneous photocatalysis: State of the art and present
applications. Top. Catal. 34, 49-65 (2005).

Ahmadi, Y., Bhardwaj, N., Kim, K. H. & Kumar, S. Recent advances in
photocatalytic removal of airborne pathogens in air. Sci. Total Environ. 794,
148477 (2021).

Regmi, C., Joshi, B., Ray, S. K., Gyawali, G. & Pandey, R. P. Understanding
Mechanism of Photocatalytic Microbial Decontamination of Environmental
Wastewater. Front. Chem. 6, 1-6 (2018).

Natarajan, T. S., Thomas, M., Natarajan, K., Bajaj, H. C. & Tayade, R. J. Study
on UV-LED/TiIO2 process for degradation of Rhodamine B dye. Chem. Eng. J.
169, 126-134 (2011).

Wilhelm, P. & Stephan, D. Photodegradation of rhodamine B in aqueous
solution via SIO2@TiO2 nano-spheres. J. Photochem. Photobiol. A Chem.
185, 19-25 (2007).

Gao, M., Zhu, L., Ong, W. L., Wang, J. & Ho, G. W. Structural design of TiO2-
based photocatalyst for H2 production and degradation applications. Catal. Sci.
Technol. 5, 4703-4726 (2015).

Nogueira, R. F. P. & Jardim, W. F. A FOTOCATALISE HETEROGENEA E
SUA APLICACAO AMBIENTAL Raquel F. P. Nogueira e Wilson F. Jardim.
Quim. Nova 2, 69-72 (1998).



64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.
73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

136

Skorb, E. V. et al. Antibacterial activity of thin-film photocatalysts based on
metal-modified TiO2 and TiO2:In203 nanocomposite. Appl. Catal. B Environ.
84, 94-99 (2008).

Ribao, P., Corredor, J., Rivero, M. J. & Ortiz, I. Role of reactive oxygen species
on the activity of noble metal-doped TiO2 photocatalysts. J. Hazard. Mater. 45—
51 (2019) doi:10.1016/j.jhazmat.2018.05.026.

Sun, M. et al. Synthesis and photocatalytic activity of calcium antimony oxide
hydroxide for the degradation of dyes in water. J. Phys. Chem. C 113, 13825
13831 (2009).

Yu, K. et al. Visible light-driven photocatalytic degradation of rhodamine B over
NaBiO3: Pathways and mechanism. J. Phys. Chem. A 113, 10024-10032
(2009).

He, Z. et al. Photocatalytic degradation of rhodamine B by Bi2WO6 with
electron accepting agent under microwave irradiation: Mechanism and
pathway. J. Hazard. Mater. 162, 1477-1486 (2009).

Horikoshi, S., Saitou, A., Hidaka, H. & Serpone, N. Environmental Remediation
by an Integrated Microwave/UV lllumination Method. V. Thermal and
Nonthermal Effects of Microwave Radiation on the Photocatalyst and on the
Photodegradation of Rhodamine-B under UV/Vis Radiation. Environ. Sci.
Technol. 37, 5813-5822 (2003).

Xu, M. et al. Photocatalytic activity of bulk TiO2 anatase and rutile single
crystals using infrared absorption spectroscopy. Phys. Rev. Lett. 106, 1-4
(2011).

Luttrell, T. et al. Why is anatase a better photocatalyst than rutile? - Model
studies on epitaxial TiO2 films. Sci. Rep. 4, 1-8 (2015).

Kittel, C. Introduction to Solid State Physics. Physics Bulletin vol. 8 (2005).

Odling, G. & Robertson, N. Why is anatase a better photocatalyst than rutile?
the importance of free hydroxyl radicals. ChemSusChem 8, 1838—-1840 (2015).

Ding, L. et al. TiO2 nanobelts with anatase/rutile heterophase junctions for
highly efficient photocatalytic overall water splitting. J. Colloid Interface Sci.
567, 181-189 (2020).

Bojinova, A., Kralchevska, R., Poulios, I. & Dushkin, C. Anatase/rutile TiO2
composites: Influence of the mixing ratio on the photocatalytic degradation of
Malachite Green and Orange Il in slurry. Mater. Chem. Phys. 106, 187-192
(2007).

Scanlon, D. O. et al. Band alignment of rutile and anatase TiO2. Nat. Mater.
12, 798-801 (2013).

Deék, P., Aradi, B. & Frauenheim, T. Band lineup and charge carrier
separation in mixed rutile-anatase systems. J. Phys. Chem. C 115, 3443-3446
(2011).

Silva, W. L. da, Lansarin, N. A. & Moro, C. C. Sintese, caracterizacdo e
atividade fotocatalitica de catalisadores nanoestruturados de TiO2 dopados
com metais. Quim. Nova 36, 382—-386 (2013).

Albiter, E. et al. A comparative study of photo-assisted deposition of silver



80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

137

nanoparticles on TiO2. J. Nanosci. Nanotechnol. 13, 4943-4948 (2013).

Bahadur, J., Agrawal, S., Panwar, V., Parveen, A. & Pal, K. Antibacterial
properties of silver doped TiO2 nanoparticles synthesized via sol-gel
technique. Macromol. Res. 24, 488-493 (2016).

Viet, P. Van et al. Silver nanoparticle loaded TiO2 nanotubes with high
photocatalytic and antibacterial activity synthesized by photoreduction method.
J. Photochem. Photobiol. A Chem. 352, 106-112 (2018).

Mandari, K. K., Kwak, B. S., Police, A. K. R. & Kang, M. In-situ photo-reduction
of silver particles and their SPR effect in enhancing the photocatalytic water
splitting of Ag20/TiO2 photocatalysts under solar light irradiation: A case study.
Mater. Res. Bull. 95, 515-524 (2017).

Albiter, E., Valenzuela, M. A., Alfaro, S., Valverde-Aguilar, G. & Martinez-
Pallares, F. M. Photocatalytic deposition of Ag nanoparticles on TiO2: Metal
precursor effect on the structural and photoactivity properties. J. Saudi Chem.
Soc. 19, 563-573 (2015).

Janczarek, M. & Kowalska, E. On the origin of enhanced photocatalytic activity
of copper-modified titania in the oxidative reaction systems. Catalysts 7,
(2017).

Behnajady, M. A., Modirshahla, N., Shokri, M. & Rad, B. Enhancement of
photocatalytic activity of TiO2 nanoparticles by Silver doping: Photodeposition
versus liquid impregnation methods. Glob. Nest J. 10, 1-7 (2008).

Ma, J., Xiong, Z., David Waite, T., Ng, W. J. & Zhao, X. S. Enhanced
inactivation of bacteria with silver-modified mesoporous TiO2 under weak
ultraviolet irradiation. Microporous Mesoporous Mater. 144, 97-104 (2011).

Aliabadi, M. & Sagharigar, T. Photocatalytic removal of Rhodamine B from
agueous solutions using TiO2 nanocatalyst. J. Appl. Environ. Biol. Sci 1, 620—
626 (2011).

Qi, P. et al. Development of a rapid, simple and sensitive HPLC-FLD method
for determination of rhodamine B in chili-containing products. Food Chem. 164,
98-103 (2014).

Samian, Zaidan, A. H., Anggraeni, M. P., Yasin, M. & Supadi. Detection of
Rhodamine B levels in distilled water based on displacement sensor using fiber
coupler and concave mirror. J. Optoelectron. Adv. Mater. 18, 988-992 (2016).

Messner, M. J., Berger, P. & Javier, J. Total coliform and E. coli in public water
systems using undisinfected ground water in the United States. Int. J. Hyg.
Environ. Health 220, 736-743 (2017).

Daub, N. A. et al. A Mini Review on Parameters Affecting the Semiconducting
Oxide Photocatalytic Microbial Disinfection. Water. Air. Soil Pollut. 231, 81310
(2020).

Ganguly, P., Byrne, C., Breen, A. & Pillai, S. C. Antimicrobial activity of
photocatalysts: Fundamentals, mechanisms, kinetics and recent advances.
Appl. Catal. B Environ. 225, 51-75 (2018).

Khezerlou, A., Alizadeh-Sani, M., Azizi-Lalabadi, M. & Ehsani, A. Nanoparticles
and their antimicrobial properties against pathogens including bacteria, fungi,



94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

138

parasites and viruses. Microbial Pathogenesis vol. 123 (Elsevier Ltd, 2018).

Teodoro, A., Boncz, M. A., Paulo, P. L. & Junior, A. M. Desinfec¢do de agua
cinza por fotocatalise heterogénea. Eng. Sanit. e Ambient. 22, 1017-1026
(2017).

Huang, Z. et al. Bactericidal mode of titanium dioxide photocatalysis. J.
Photochem. Photobiol. A Chem. 130, 163-170 (2000).

Durango-Giraldo, G., Cardona, A., Zapata, J. F., Santa, J. F. & Buitrago-Sierra,
R. Titanium dioxide modified with silver by two methods for bactericidal
applications. Heliyon 5, e01608 (2019).

Pasquale, I. De et al. Photocatalytic TiO2-Based Nanostructured Materials for
Microbial Inactivation. Catalysts (2020).

Natarajan, C. & Nogami, G. Cathodic Electrodeposition of Nanocrystalline
Titanium Dioxide Thin Films. J. Electrochem. Soc. 143, 1547-1550 (1996).

Maijenburg, A. W. et al. Electrochemical synthesis of coaxial TiO2-Ag
nanowires and their application in photocatalytic water splitting. J. Mater.
Chem. A 2, 2648-2656 (2014).

Karuppuchamy, S., Nonomura, K., Yoshida, T., Sugiura, T. & Minoura, H.
Cathodic electrodeposition of oxide semiconductor thin films and their
application to dye-sensitized solar cells. Solid State lonics 151, 19-27 (2002).

Choudhury, B. & Choudhury, A. Local structure modification and phase
transformation of TiO2 nanoparticles initiated by oxygen defects, grain size,
and annealing temperature. Int. Nano Lett. 3, 1-9 (2013).

PHILIPS Lighting. TUV PL-S 11W/2P 1CT/6X10BOX A. 16-17
https://www.lighting.philips.com.br/prof/lampadas-e-tubos-
convencionais/special-lamps/purificationwater-and-air/residential-water-and-
air/tuv-pl-s/927902304007_EU/product (2021).

Sartorius. Ensaio Microbioldgico de Alimentos, Bebidas, Agua Potavel e
Produtos Farmacéuticos. (2014).

Boulares, A., Dhouibi, L., Bergot, P. & Rezrazi, E. M. Analytical Studies Of
Titanium Oxyhydroxide/Manganese Oxide Elaborated on Pure Copper
Electrode: Influence of the Composite on the Electrochemical Behavior of the
Substrate in 3% NaCl Medium. Chem. Africa 1, 127-144 (2018).

Montanhera, M. A., Venancio, R. H. D. & Alves, E. Synthesis of TiO2 Tubes
Via Dissolution of TIOSO4 Rod Using H202. Mater. Res. 24, (2021).

Tian, G. et al. Controlled synthesis of thorny anatase TiO2 tubes for
construction of Ag-AgBr/TiO 2 composites as highly efficient simulated solar-
light photocatalyst. J. Mater. Chem. 22, 2081-2088 (2012).

Shao, C. et al. Fabrication of large-diameter tube-like mesoporous TiO2 via
homogeneous precipitation and photocatalytic decomposition of papermaking
wastewater. Chem. Eng. J. 230, 227-235 (2013).

Zeng, L., Song, W. & Xie, C. Fabrication of TiO2 rod in tube nanostructure with
enhanced photocatalytic activity: Investigation of the effect of the states of the
precursor on morphology. RSC Adv. 4, 36708-36712 (2014).



109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

139

Wong, C. L., Tan, Y. N. & Mohamed, A. R. A review on the formation of titania
nanotube photocatalysts by hydrothermal treatment. J. Environ. Manage. 92,
1669-1680 (2011).

Macak, J. M., Zlamal, M., Krysa, J. & Schmuki, P. Self-organized TiO2
nanotube layers as highly efficient photocatalysts. Small 3, 300-304 (2007).

Lee, S. Y. & Park, S. J. TiO2 photocatalyst for water treatment applications. J.
Ind. Eng. Chem. 19, 1761-1769 (2013).

Zarhri, Z. et al. Synthesis, structural and crystal size effect on the optical
properties of sprayed TiO2 thin films: Experiment and DFT TB-mbj. J. Alloys
Compd. 819, (2020).

Hussain, M. et al. Ag—TiO2 nanocomposite for environmental and sensing
applications. Mater. Chem. Phys. 181, 194-203 (2016).

FILTRACAO, B. ELEMENTO POLIPROPILENO 9.3/4" ROSCA. 950
https://bbifiltracao.com.br/produto/elemento-polipropileno-934-
roscal/#revendedor.

Kim, B., Kim, D., Cho, D. & Cho, S. Bactericidal effect of TiO2 photocatalyst on
selected food-borne pathogenic bacteria. Chemosphere 52, 277-281 (2003).



10 - ANEXOS

Anexo A — Relatério de analises da amostra coletada no pogo semi-artesiano

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

NI
’*‘*W%Z%W Faculdade de Engenharia de llha Solteira
u n eS p Departamento de Fisica e Quimica
RELATORIO DE ANALISES N° 16/2021
DADOS REFERENTES AO CLIENTE
Cliente Solicitante | Maykon André Montanhera Tel: 18 99125 0564
RG. 48.418.698-X SSP-SP
CPF. 357.414.938-74 Email | m.montanhera@gmail.com
Enderego Avenida José Carlos Rossi, Gleba G2, Cinturdo Verde, CEP. 15.385-000, llha Solteira, SP
DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Cédigo da Amostra; 16 | Tipo de Amostra: | Agua profunda
Identificagdo do Ponto: | Pogo semi artesiano
Coletor: 0 mesmo

Date da Coleta: | 07/07/2021 | Hora: 12:45 | Data da Andlise: | 07/07/2021 | Hora: [ 16:00

RESULTADOS ANALITICOS
Portaria de Consoiidagdo n° 5 — Tabela 1 - Microbiciogia
Pardmetro VMP Resultado
Escherichia Coli ou Coliformes termotolerantes: Ausente Ausente
Coliformes Totais: Ausente Presente

[ Portaria de Consolidagdo n° 5 — Tabela 2 — Fisico-Quimica

Pardmetro Unidade VMP Método Resultado
Temperatura da dgua (¢le)] NC Fisico -
pH --- 6-9,5 pHmetro 6,6910,1
Aspecto - - Sensorial Limpido
Odor - - Sensorial Nenhum
Cor Aparente mg Pt-Co/L 15 Espectrofotométrice 0,5+0,5
Turbidez NTU 5 Espectrofotométrico 0,0£0,5
Dureza mg/L CaCOs 500 Titulométrico 222,0%0,5
Alcalinidade mg/L CaC0s NC Titulométrico 443,910,5
Ferro mg/L 0,3 Espectrofotométrico 0,00+0,5
. Cloreto mg/L 250 Titulométrico 8,0£0,5
Nitrata mg/L 10 Espectrofotométrico 8,0:0,4
Nitrito mg/L 1 Espectrofotométrico 0,061+0,003
Sdlidos totais mg/L 500 Gravimétrico 250,0£12,5
Condutividade uSfem 500 Eletrométrico 323,0£16,2

Legenda: VMP - Valor Maximo Permitido; NC - N&o Consta; UT - Unidade de Turbidez; Uh - Unidade de Hazen mg Pt-Co/L.

CONCLUSAO DO RELATORIO

Os resultados dos pardmetros ndo estdo de acordo com os limites da Portaria de Consclidagdo n® 5, de 25 de
setembro de 2017 do Ministério da Satide, anexo XX, devido & presenca de coliformes totais.

INFORMAGOES GERAIS
*  Osresultados deste Relatério de Andlise se restringem & amostra analisada.
¢ Todas as informagdes do cliente, referente a este trabalho esto protegidas.
¢ Asmetodologias analiticas para a determinacfio dos parametros fisicos, quimicos e microbioldgicos estdo de acordo com a Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater.

RESULTADO CONFERIDO E LIBERADO POR:

&

IS T a
Prof. Dra. Maria Angela d& Moraes Cordeiro
CRQ04108994 - Quimico Responsavel

Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira
Cursos: Agronomia, Ciéncias Bioldgicas, Eng. Civil, Eng. Elétrica, Eng. Mecanica, Fisica, Matematica e Zootecnia.
Avenida Brasil Centro, 56 Caixa Postal 31 CEP 15385-000 Ilha Solteira S&o Paulo Brasil
pabx (18) 3743 1000 fax (18) 3742 2735 scom@adm.feis.unesp.br www.feis.unesp.b
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Anexo B - Relatorio de analises da amostra submetida ao sistema de filtracédo

fotocatalitico com incorporacédo de TiO2-Ag

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

" Faculdade de Engenharia de llha Solteira

u nesp Departamento de Fisica e Quimica
RELATORIO DE ANALISES N° 17/2021

DADOS REFERENTES AO CLIENTE

Cliente Solicitante | Maykon André Montanhera Tel: 18 99125 0564
RG. 48.418.698-X SSP-SP
CPF. 357.414.938-74 Email | m.montanhera@gmail.com
Endereco Avenida José Carlos Rossi, Gleba G2, Cinturdo Verde, CEP, 15.385-000, Ilha Solteira, SP
DADOS REFERENTES A AMOSTRA
Cédigo da Amostra: 17 | Tipo de Amostra: | Agua profunda
Identificagio do Ponto: | Agua tratada no sistema de filtragdo com Ti02
Coletor: 0 mesmo

Data da Coleta: | 07/07/2021 | Hora: 12:45 | Datada Andlise: | 07/07/2021 | Hora: | 16:00

RESULTADOS ANALITICOS
Portaria de Consolidagio n° 5 — Tabela 1 — Microbiologia
Pardmetro VMP Resultado
Escherichia Coli ou Coliformes termotolerantes: Ausente Ausente
Coliformes Totais: Ausente Ausente

[ Portaria de Consolidagio in” 5 — Tabela 2 — Fisico-Quimica

Pardmetro Unidade VMP Método Resultado
Temperatura da dgua {°C) NC Fisico -
pH --- 6-9,5 pHmetro 7,0320,1
Aspecto - - Sensorial Limpido
Qdor - - Sensorial Nenhum
Cor Aparente mg Pt-Co/L 15 Espectrofotométrico 0,0£0,5
Turbidez NTU 5 Espectrofotométrico 0,0£0,5
Dureza mg/L CaCOs 500 Titulométrico 248,010,5
Alcalinidace mg/L CaCOs NC Titulométrico 394,6+0,5
Ferro mg/L 0,3 Espectrofotométrico 0,0010,5
Cloreto mg/L 250 Titulométrico 10,010,5
Nitrato mg/L 10 Espectrofotométrico 8,9:0,4
Nitrito mg/L ik Espectrofotométrico 0,042+0,002
Salidos totais mg/L 500 Gravimétrico 330,0£16,5
Condutividade uS/cm 500 Eletrométrico 325,0£16,3

Legenda: VMP - Valor Maximo Permitido; NC - Ndo Consta; UT - Unidade de Turbidez; Uh - Unidade de Hazen mg Pt-Co/L.

CONCLUSAO DO RELATGRIO

Os resultados dos parametros estdo de acordo com os limites da Portaria de Consolidagdo n® 5, de 25 de setembro
de 2017 do Ministério da Saude, anexo XX.

INFORMAGOES GERAIS
e  Osresultados deste Relatério de Analise se restringem a amostra analisada.

¢ Todas as informagdes do cliente, referente a este trabalho estéo protegidas.

¢ As metodologias analiticas para a determinagdo dos parametros fisicos, quimicos e microbiologicos estdo de acordo com a Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater,
RESULTADO CONFERIDO E LIBERADO POR:
S S o
L% . 838

-Prof. Dra. Maria Angela de Moraes-Cordeiro
CRQO4108994 - Quimico Responsavel

Faculdade de Engenharia de {Iha Solteira
Cursos: Ag ia, Cidncias Biologicas, Eng. Civil, Eng. Elétrica, Eng. Mecanica, Fisica, Matematica e Zootecnia.
Avenida Brasil Centro, 56 Caixa Postal 31 CEP 15385-000 llha Solteira S&o Paulo Brasil
pabx (18) 3743 1000 fax (18) 3742 2735 scom@adm.feis.unesp.br www feis.unesp.b




