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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.
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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
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. 2
200,000,000 ——————
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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

o e 2
(o - e Excregao fecal e
A \\ S S ' A contaminacdo do ambiente
<> \ > 4\ =
Y ar >q
1 (/,'l /J’
Ingestédo de . 3
E. coli/ )
patogénica . Contaminacgao
de agua e de
4 alimentos
Transmissdo de {
animal para P
pessoas ~ [
(fazendas, \A <— (’ ”
abatedouros, etc.) ) £
{ rvancniecso\ (
-~ Transmiss&o' ’\
b pessoaa |
‘.' ! ) pessoa \,\L
Sl oA

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??.
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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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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.
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