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RESUMO

MONTESUMA FERRO, D. Utilizagao de TiO, microestruturado com biocarvao
para desinfec¢cdo solar catalitica de efluentes contaminados por
microrganismos. 2024. 125 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear),
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN, Sao Paulo

No Brasil, o Marco Legal do Saneamento Basico demanda que 99% dos cidadaos
brasileiros devem ter acesso a agua potavel até 2033. Neste sentido, muitos
processos de tratamento de agua estdo sendo desenvolvidos empregando diversas
tecnologias, incluindo a fotocatalise, a radiagdo solar e a ultravioleta. Estes
processos de tratamento e desinfeccdo solar sado favoraveis principalmente
considerando a localizagdo geografica brasileira empregando a luz solar que causa
danos severos no DNA de patogenos. O semicondutor escolhido para a fotocatalise
heterogénea foi o didéxido de titdnio, que apresenta baixa toxicidade e possui
reservas abundantes no Brasil. Este composto € um dos mais empregados em
fotocatalise porque promove eficientemente a producdo de sitios oxidantes e
redutores na superficie, facilitando o surgimento do radical HO+. No entanto, para a
utilizagdo como catalisador € necessario que o dioxido de titdnio possua a estrutura
cristalina anatase e microestruturas estaveis que conferem elevados valores de area
superficial e porosidade. A estrutura catalitica porosa foi obtida com a adicdo do
biocarvao de eucalipto reflorestado como biotemplate, na moldagem do dioxido de
titdnio no processo de sintese sol-gel e resultou em uma estrutura de elevada
porosidade. Desta forma, foram obtidos sitios de adsor¢cdo e interacdo, com
significativo aumento do efeito sinérgico para a fotodesinfec¢do. A eficiéncia do
processo de fotodesinfecgdo foi avaliada por meio da contagem do numero de
colénias da bactéria Escherichia coli, sendo essa onipresente nos efluentes
domésticos. Processos de fotodesinfeccdo realizados com agua de lavagem
contendo esta bactéria e outras se mostram promissores, com o emprego de 0,059
de dioxido de titdnio microestruturado com biocarvéo a porcentagem de redugao no
numero de colénias de bactérias foi acima de 90% em uma hora de exposigdo. A
otimizagdo do processo de fotodesinfec¢ao pode viabilizar uma nova alternativa aos
métodos de desinfecgao utilizados no pais.

Palavras-Chave: Desinfeccao; Solar; Microrganismos; Fotocatalise; TiO,.



ABSTRACT

MONTESUMA FERRO, D. Utilizagao de TiO, microestruturado com biocarvao
para desinfec¢cdo solar catalitica de efluentes contaminados por
microrganismos. 2024. 125 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear),
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN, Sao Paulo

In Brazil, the Legal Framework for Basic Sanitation demands that 99% of Brazilian
citizens must have access to potable water by 2033. In this sense, many water
treatment processes are being developed using various technologies, including
photocatalysis, solar radiation and ultraviolet. These solar treatment and disinfection
processes are favorable, especially considering the Brazilian geographic location,
using sunlight that causes severe damage to the DNA of pathogens. The
semiconductor chosen for heterogeneous photocatalysis was titanium dioxide, which
has low toxicity and has abundant reserves in Brazil. This compound is one of the
most used in photocatalysis because it efficiently promotes the production of
oxidizing and reducing sites on the surface, facilitating the emergence of the HO-
radical. However, for use as a catalyst, titanium dioxide must have the anatase
crystalline structure and stable microstructures that provide high values of surface
area and porosity. The porous catalytic structure was obtained with the addition of
reforested eucalyptus biochar as a biotemplate, in the molding of titanium dioxide in
the sol-gel synthesis process and resulted in a highly porous structure. In this way,
adsorption and interaction sites were obtained, with a significant increase in the
synergistic effect for photodisinfection. The efficiency of the photodisinfection
process was evaluated by counting the number of colonies of the bacterium
Escherichia coli, which is ubiquitous in domestic effluents. Photodisinfection
processes carried out with washing water containing this bacteria and others show
promise, with the use of 0.05g of titanium dioxide microstructured with biochar, the
percentage reduction in the number of bacterial colonies was above 90% in one hour
of exhibition. Optimizing the photodisinfection process can provide a new alternative
to the disinfection methods used in the country.

Keywords: Disinfection; Solar; Microorganisms; Photocatalysis; TiO2.



LISTAS DE ABREVIATURAS

B Biocarvao
O e Graus Celsius
CEBIO . Centro de Biotecnologia
CEQMA ... Centro de Quimica e Meio Ambiente
U Colony-forming unit
DN A Acido Desoxirribonucleico
DR X . Difracdo de Raio-X
o P Escherichia coli
o Equacéo
o PP Gramas
PV Féton
HoO e, Agua
IPEN. ... Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
L e e Litros
LB oo e Luria-Bertani
M et e Microlitros
I o Mililitros
COH. Radical Hidroxila
ONU Organizagao das Nagdes Unidas
POAS. ... Processos Oxidativos Avancados
PNRH.....coo Politica Nacional de Recursos Hidricos
10 0 Rotagdes Por Minuto
TG A Analise Termogravimeétrica
110 2 Diéxido de Titanio
TiIO,BC..oo i Didxido de Titanio Microestruturado com Biocarvao
UFC Unidade Formadora de Colbnia

LAY/ Luz ultravioleta



LISTA DE FIGURAS

Pagina
Figura 1 - Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel ...................oo, 18
Figura 2 - Retirada de agua no Brasil em 2019 ..., 20
Figura 3 - Espectro eletromagnétiCo ............cooiiiiiiiiiiii 26
Figura 4 - Band gap e o principal processo fotocatalitico no TiO2 ....................... 28
Figura 5 - Produg¢ao 2018 em 1000 ton. - Concentrado de limenita ..................... 32
Figura 6 - Estruturas do TiO2 com atividade fotovoltaica ................................. 34
Figura 7 - Maiores produtores de carvao vegetal do mundo em 2020 .................. 36
Figura 8 - Carvoaria em Santa Barbara, Minas Gerais ..............ccocoieviiiiiiiinn... 38
Figura 9 - Sintese do TiO2-BC por metodologia sol-gel ..., 40
Figura 10 - Imagem de MEV do Biocarvao utilizado ..................ccooviiiiiiiinnnns. 41

Figura 11 - Esquematizagdo das membranas das bactérias Gram-positivas e
Gram-NEQatiVas ..o e 44

Figura 12 - Escherichia coli vista por microscopia de for¢ca atdbmica (AFM) com foco

em sua membrana externa ......... ... 46
Figura 13 - Fases da curva de crescimento bacteriano ......................oonl. 49
Figura 14 - Esquematizagdo do mecanismo de rupturada E. coli ....................... 50
Figura 15 - Modelos cinéticos para fotosedinfecGao ..ot 52
Figura 16 - Sintese do TIO2-BC ..o 58
Figura 17 - Procedimento de fotodesinfecao ... 60
Figura 18 — TIO2-BC MICroNIiZado ...........oiiiuiniiiii e 61
Figura 19 - Termogravimetria do TIO2-BC ... 62
Figura 20 - Difratometria de raios-x do TIO2-BC ..., 63
Figura 21 - Espectroscopia do TIO2-BC ..., 63

Figura 22 - Picos referentes ao Carbono e ao Titdnio presentes na amostra de
THO 2-B e 64



Figura 23 - Micrografia do TIO2-BC ..o 64

Figura 24 - Analise do potencial zeta Biocarvao ..................coooiiiiiiiine, 65
Figura 25 - Analise do potencial zeta TIO2-BC ..., 65
Figura 26 - Ensaio exploratorio EXT ... 66
Figura 27 - Ensaio exploratorio EX2 ... 67
Figura 28 - Ensaio exploratdrio EX3 ... 68

Figura 29 - Ensaios preliminares com agua de enxague dentro da camara de luz...69

Figura 30 - Ensaios exploratérios com agua de enxague AX1 e AX2 .................. 70
Figura 31 - Ensaios padronizados E3 € E2 ... ..o 71
Figura 32 - Ensaios padronizados com agua de enxague A4 e A6 ...................... 73
Figura 33 - Aparelhagem ensaios eXternos ............ccoevuiuiiiiiiiii e 75
Figura 34 - Ensaios padronizados com agua de enxague Aex1 e Aex2 ............... 76
Figura 35 - Ensaios de toxicidade Et 1, Et2e Et 3 ..., 77
Figura 36 - Ensaios de toxicidade At 1 e At 3 ..., 79
Figura 37 - Inativagao Bacteriana paraoensaio EX3 ..., 83
Figura 38 - Grafico do calculo Chick-Watson paraoensaio EX3 ......................... 84
Figura 39 - Grafico do calculo Hom paraoensaio EX3 ..., 84
Figura 40 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: EX3 ...t 85
Figura 41 - Inativagdo Bacteriana para os ensaios Ax 1, Ax 2, Ax3 e Ax4 ............. 86

Figura 42 - Grafico do calculo Chick-Watson para os ensaios Ax1, Ax2, Ax3 e Ax4

............................................................................................................. 87
Figura 43 - Gréfico da equagédo de Hom para os ensaios Ax1, Ax2, Ax3 e Ax4 ..... 87
Figura 44 -Gréfico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX1

............................................................................................................ 88



Figura 46- Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX2

Figura 47 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: AX2 .........ccocvieviinnnnn. 89

Figura 48 -Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX3

Figura 49 - Log da razao das concentragdes pelo tempo: AX3 ......cooiviiiiiiiinnnnnn. 90

Figura 50 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX4

............................................................................................................. 91
Figura 51 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: Ax4 ..........ccoooiieininnn. 91
Figura 52 - Inativagao bacteriana para os ensaios E1, E2, E3, E4,E5e E6 .......... 92
Figura 53 - Grafico do calculo Chick-Watson para os ensaios E1, E2, E3, E4, ES e
BB o e 93
Figura 54 - Gréfico da equacdo de Hom para os ensaios E1, E2, E3, E4, E5 e E6
............................................................................................................. 93
Figura 55 - Gréfico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio E1
............................................................................................................. 94
Figura 56 - Log da razao das concentragdes pelo tempo: E1 ...l 94

Figura 57 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio E2

Figura 58 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: E2 ........................... 95

Figura 59 - Gréfico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio E3

Figura 60 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: E3 ... 96

Figura 61 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio E4

Figura 62 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: E4 ............................ 97

Figura 63 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio ES



Figura 65 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio E6

............................................................................................................. 99
Figura 66 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: E6 ...l 99
Figura 67 - Inativacdo Bacteriana para os ensaios A1, A2, A3, A4, A5e A6 ........ 100
Figura 68 - Grafico do calculo Chick-Watson para os ensaios A1, A2, A3, A4, A5 e
P 101
Figura 69 - Grafico da equacdo de Hom para os ensaios A1, A2, A3, A4, A5 e A6
............................................................................................................ 101
Figura 70 - Grafico cinético das equagbes Chick-Watson e Hom para o ensaio
N 102
Figura 71 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: A1 ..., 102

Figura 72 - Gréfico cinético das equag¢des Chick-Watson e Hom para o ensaio A2

Figura 73- Log da razdo das concentragdes pelo tempo: A2 ..........cccoevviininnnt. 103

Figura 74 - Gréfico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio A3

Figura 75 - Log da razao das concentragdes pelo tempo: A3 ..........coooeviiinnn.. 104

Figura 76 - Grafico cinético das equacgdes Chick-Watson e Hom para o ensaio A4

Figura 77 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: A4 ..........c.cooiiiinnnnl. 105

Figura 78 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio A5

Figura 79 - Log da razao das concentragdes pelo tempo: AS ..., 106

Figura 80 - Grafico cinético das equagdes Chick-Watson e Hom para o ensaio A6

............................................................................................................ 107
Figura 81 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: AG ...........coovieinennnn.. 107
Figura 82 - Inativagdo Bacteriana dos ensaios Aex1 e Aex2 .........cccovviiiiininnn. 108
Figura 83 - Grafico da equagéo Chick-Watson para os ensaios Aex1 e Aex2 ...... 109

Figura 84 - Grafico da equagdo de Hom para os ensaios Aex1 e Aex2 .............. 109



Figura 85 - Grafico cinético das equacgdes Chick-Watson e Hom para o ensaio Aex1

Figura 86 - Log da razdo das concentragdes pelo tempo: Aex1 ........cccooevinnnen. 110

Figura 87 - Gréfico cinético das equacgdes Chick-Watson e Hom para o ensaio Aex2

............................................................................................................ 111
Figura 88 - Log da razao das concentragdes pelo tempo: Aex2 ............ccceeeennnnn. 111
Figura 89 - Inativagao bacteriana dos ensaios Et1, Et2, Et3 ...........................l. 113
Figura 90 - Grafico da equacao Chick-Watson para os ensaios Et1, Et2 e Et3 ..... 113
Figura 91 - Grafico da equagao de Hom para os ensaios Et1, Et2 e Et3 ............. 114
Figura 92 - Inativagc&o bacteriana dos ensaios At1, At2, At3, At4, At5, e A6 ........ 116

Figura 93 - Grafico da equagao de Chick-Watson para os ensaios At1, At2, At3, At4,
ALD, B Al ..o 116

Figura 94 - Gréfico para equagdo de Hom dos ensaios At1, At2, At3, At4, At5, e At6



SUMARIO

Pagina
TINTRODUGAOD ...t 13
2 PANORAMA DO SANEAMENTO BASICO ......iiiiiieiiie e, 16
2.1 LEGISLACAO BRASILEIRA ... .oeiii e 16
2.2 OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL .......ccvvvvvieieennn, 18
2.3 SANEAMENTO BASICO NO BRASIL ....oooiiiiieieeee e, 20
2.4 DOENCAS DE VEICULACAO HIDRICA ......oooviiiiiiee e 22
3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS ... 24
3.1 LUZ SOLAR e 25
3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA ... oot 27
A DIOXIDO DE TITANIO ..o, 30
4.1 RESERVAS NO BRASIL ..o 32
4.2 HISTORICO COMO CATALISADOR ......ovviiiiieeeeee e 33
BBIOCARVAD ..o 35
5.1 CARACTERISTICAS DO BIOCARVAO ......ccovvviiiiiieieeee e, 35
5.1.1 Biocarvao selecionado parao estudo ... 37
5.2 USO COMO BIOTEMPLATE ..o 38
B BACTERIAS ...t 42
6.1 BACTERIAS GRAM-POSITIVAS E GRAM-NEGATIVAS ......oviiiiiiieiii, 43
8.2 ESChEIICRIA COli ... e 45
6.3 INATIVACAO BACTERIANA ...t e, 48
7 OBUETIVOS ..o e 55
8 MATERIAIS E METODOS .. ..ovniiiiii e 56
8.1 MATERIAIS CEQMA E CEBIO ...oiiiiiiie e 56
8.2 PROCEDIMENTO SINTESE DE TiO2-BC ....coovviieiii e 57
8.3 PROCEDIMENTO CULTURA DE BACTERIAS E. COli .....covvviiiiiieii, 58
8.4 PROCEDIMENTO FOTODESINFECCAO .......uiiiiiiiieeeee e 59
O RESULTADOS ... e 61
9.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICADO TiO2 ....ovvieeeieeeeeeeeeeeeeee, 61
9.2 ENSAIOS EXPLORATORIOS E. COli c.evvviiiiiieeieee e, 66
9.3 ENSAIOS EXPLORATORIOS AGUA DE ENXAGUE .........covviiiiiiiicii 69
9.4 ENSAIOS PADRONIZADOS E. COli «.uviniiiiiii e 71
9.5 ENSAIOS PADRONIZADOS AGUA DE ENXAGUE .........ccooviiiiiiiiieiii, 73
9.5.1 Ensaios externos com agua de enNXagUE ............oueueieiuieininieieiaeaeananenns 75
9.6 TOXICIDADE E. COli v.uentitiiiteie e e e e 77
9.7 TOXICIDADE BACTERIAS AGUA DE ENXAGUE .......ccovviiiiiiiiiiiiieieee, 79
10 ANALISE E DISCUSSAQ ..., 81
10.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICADO TiO2 .......ovvieieeieeeeeeeeee 81
10.2 ENSAIOS EXPLORATORIOS E. COli ..cvvvveeiiiee e, 83
10.3 ENSAIOS EXPLORATORIOS AGUA DE ENXAGUE .........ccoovviiiiiee, 86
10.4 ENSAIOS PADRONIZADOS E. COli cuvnviiiiiiiie e 92

10.5 ENSAIOS PADRONIZADOS AGUA DE ENXAGUE ...........cceeeeieeiiiini, 100



10.5.1 Ensaios externos com agua de enNXagUe ..........ooeiueiuiieiieieiiieaieaaannn 108
10.6 TOXICIDADE E. COli ..uvniiiii e e 112
10.7 TOXICIDADE BACTERIAS AGUA DE ENXAGUE ........ccoovviiiiiieiecii 115
11 CONCLUSOES .. .o 118

REFERENCIAS



15

1 INTRODUCAO

A vida na terra é totalmente dependente da disponibilidade de recursos
hidricos, porém nos ultimos séculos com 0 uso excessivo desses recursos nas
atividades humanas (uso agricola, consumo humano e processos industriais) foi
observado o crescente aumento da poluicdo das aguas se tornando uma questao
cada vez mais relevante. A qualidade e quantidade da agua que € consumida e
descartada é um item importante para o equilibrio do meio ambiente e para a saude
da populacdo (MANAHAM, 2016).

A agua coletada para consumo humano e abastecimento deve estar dentro
do padrdo de qualidade, garantindo ao consumidor final uma agua segura e boa
qualidade, para que ndo seja potencialmente danosa para a saude publica. Sabe-
se que os recursos hidricos podem receber uma variedade de poluentes
residenciais, agricolas e industriais, e, juntamente com residuos das atividades
humanas em geral, apresentam microrganismos patégenos que, segundo Mesones
et. al (2020), conforme o crescimento da matéria organica presente na agua, podem
proliferar e aumentar a contaminacao das aguas superficiais. O tratamento da agua
nao potavel em potavel é importante e necessario para que se evite o contato por
ingestdo com patdgenos que causam doencas de veiculacdo hidrica, e que,
infelizmente, tem ceifado a vida da populacdo mais vulneravel e sem acesso ao
sistema de saude (MANAHAM, 2016).

O Marco Legal do Saneamento Basico (Lei N° 14.026) (BRASIL, 2020)
demanda que 99% dos cidadaos brasileiros devem ter acesso a agua potavel até
2033, assim, 0s governos municipais, estaduais e federal devem unir forcas para
oferecer a populacdo melhores condi¢cbes de vida e dignidade, possibilitando o
acesso a agua devidamente tratada, segura e de qualidade incluindo também a
universalizacdo do sistema de esgotamento sanitério. Esta lei considera que boa
parte dos brasileiros residem em regides rurais e de dificil acesso, com variabilidade
econbmica, e cita a possibilidade de utilizacdo de métodos alternativos de

tratamento de agua para que esse objetivo seja alcangado.
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Esse recurso da lei somado a Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH) foram previstos em constituicdo para assegurar ao cidadao o seu direito a
adgua e a saude; na PNRH foi instaurado em seu Artigo 2° que um dos deveres do
pais € “assegurar a atual e as futuras geracdes a necessaria disponibilidade de
agua, em padrdes de qualidade adequados aos respectivos usos” (BRASIL, 1997).
Para que os padrdes de qualidade sejam mantidos € necessario que 0S processos
de tratamento de agua sejam eficientes e que os 6rgdos competentes fiscalizem a
manutencao do padrao de qualidade da mesma, como é citado na portaria n° 5/17
do Ministério da Saude (BRASIL, 2017). Neste documento em conjunto com o
marco legal do saneamento basico é destacada também que se deve haver
estimulo a pesquisa e desenvolvimento, sinalizando de que os procedimentos de
tratamento da dgua sejam constantemente avaliados e otimizados para que se
facilite e promova 0 acesso a agua potavel, um bem de todos (BRASIL, 2017;
BRASIL, 2020).

Em 2016 a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), observando as
mudancas climéaticas e sociais das Ultimas décadas, estipulou 17 objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS), que fazem parte da Agenda2030 e devem ser
cumpridos a fim de atenuar as consequéncias da vida moderna no planeta Terra
(ONU, 2016). Assim os paises membros da ONU devem encontrar meios para
solucionar problemas de ordem climatica, econdmica, social e politica.

O Brasil tem abundancia hidrica, porém em diversos locais ndo ha
investimento em saneamento basico. Por isso é importante garantir que aguas
contaminadas sejam submetidas a processos de tratamento e desinfeccédo antes
do descarte nos recursos hidricos de superficie, os processos devem garantir a
remocdo de microrganismos patogénicos de forma economicamente viavel
(CARCARA et al, 2019).

Além de ser um pais rico em recursos hidricos, o Brasil é privilegiado pela
sua extenséo e incidéncia solar em todo o seu territério durante todo o ano, muito
por conta de sua localizacdo, o que faz com que apresente “niveis bastante
elevados de irradiacdo solar e variabilidade mensal muito mais baixa” (BRASIL,
2017). Isso possibilita e promove a utilizacdo da energia solar renovavel para
otimizar processos de tratamento de agua e para gerar energia elétrica.

Diversos estudos tém sido realizados utilizando a energia do sol como fator

importante para induzir rea¢cdes quimicas endotérmicas, sem a necessidade do
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fornecimento de nenhuma outra fonte de energia para o processo. Um método
desenvolvido para o tratamento de aguas contaminadas é o de desinfeccdo por
meio da fotodesinfeccdo com a luz solar, considerando que a luz visivel pode
causar danos severos no DNA de patdgenos; isto pode ser associado a utilizagao
de aditivos quimicos que promovem a fotocatalise e por meio da producéao de
radicais hidroxila causa a inativacdo de bactérias e fungos, assim como de
determinados virus (SHIMIZU et al, 2019). O presente estudo pretende utilizar a luz
solar associada a um semicondutor microestruturado (fotocatalise heterogénea)
para a realizacdo de desinfeccdo de efluentes contaminados com agentes

patdgenos.
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2 PANORAMA DO SANEAMENTO BASICO

2.1 LEGISLACAO BRASILEIRA

O embasamento legal é necessério juntamente com uma motivagao social
para justificar a existéncia de um projeto de pesquisa. Revisando as leis brasileiras
acerca do tema temos a Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA - 1981), a
Constituicdo Cidada (1988), a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH -
1997) e o recente Marco Legal do Saneamento Basico (2020), como principais
meios de assegurar 0 acesso e a qualidade da agua que é consumida em nosso
pais (ARAUJO, 2022).

A Politica Nacional do Meio Ambiente, lei 6.938/1981 precede a constituicdo
de 1988, porém foi determinante para que a carta magna tivesse um capitulo
dedicado ao meio ambiente. Esta lei segue em vigor e foi criada para impedir,
responsabilizar e mediar danos ambientais, visando o desenvolvimento do pais
com a protecdo da qualidade ambiental. Com esta lei foi definido o conceito legal
de poluicdo, que é a degradacdo da qualidade ambiental de modo que afete a
salude, seguranca, bem-estar e biota, ou que afetem condi¢Bes sanitarias por
lancamento de matérias em desacordo com os padrbes. Também estabeleceu o
Sistema Nacional de Meio Ambiente (SISNAMA), o Instituto Brasileiro de Meio
Ambiente (IBAMA), o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e o Instituto
Chico Mendes de Conservacao da Biodiversidade (ICMBio) (BRASIL, 1981).

A Constituicdo Cidada, promulgada em 1988, foi a primeira do pais a dedicar
um capitulo ao meio ambiente (titulo I, capitulo VI), o que permitiu a criacdo de
politicas como a PNRH. O artigo 225 garante que “Todos tém direito ao meio
ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a
sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de
defendé-lo e preserva- lo para as presentes e futuras geragdes” (BRASIL, 1988).
Em outros trechos da constituicdo também séo citadas competéncias do estado

brasileiro para com o meio ambiente, como por exemplo no artigo 23:
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“Art. 23. E competéncia comum da Unido, dos Estados, do Distrito
Federal e dos Municipios:

VI - proteger o meio ambiente e combater a poluicdo em qualquer
de suas formas;

VIl - preservar as florestas, a fauna e a flora;

VIIl - fomentar a producdo agropecuaria e organizar o
abastecimento alimentar;

IX - promover programas de construcao de moradias e a melhoria
das condicdes habitacionais e de saneamento basico;

XI - registrar, acompanhar e fiscalizar as concessfes de direitos de
pesquisa e exploragdo de recursos hidricos e minerais em seus
territorios” (BRASIL, 1988).

A lei 9.433/1997 conhecida como Lei das Aguas ou Politica Nacional De
Recursos Hidricos, admite que a agua é essencial para a vida mas também é um
bem econbmico importante para as atividades industriais e para o desenvolvimento
como um todo. Dessa forma prevé o enquadramento dos corpos d’agua, o plano
de recursos hidricos, outorga do direito de uso da agua, cobranca pelo uso da agua
e o sistema de informacdes de recursos hidricos (BRASIL, 1997).

Em complemento & PNRH, em 2000 foi criada a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA), lei 9.984/2000, com a finalidade de criar normas para a regulamentacéo dos
servicos de saneamento basico e utilizacdo de recursos hidricos.

A lei 14.026/2020, intitulada Marco Legal do Saneamento Basico é uma
ferramenta legal para que estados, municipios e empresas privadas saibam as
regras dos servicos que serdo oferecidos em relacdo ao saneamento, entre elas as
normas de referéncia que serdo editadas pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA).
Desde o0 ano de 2021 essa lei sofreu inUmeras altera¢cdes, sendo as mais recentes
no ano de 2023. Nesta lei é estipulado o prazo de 2033 para que 99% da populagéo
tenha acesso a coleta de esgoto e agua tratada (BRASIL, 2020).

Além das principais leis sobre o meio ambiente, tem-se a legislagéo
especifica para a potabilidade da agua, publicada pelo Ministério da Saude, a
portaria GM/MS n° 888/21. Esta portaria considera a andlise da agua destinada ao
consumo humano e estabelece padrées analiticos, padrées metodoldgicos de
acordo com a legislacdo mundial, procedimentos de controle e de vigilancia. Entre
0s parametros analisados se tem os padrdes bacteriologicos e a analise de

agroquimicos, substancias organicas e inorganicas, toxinas e outros. A agua que
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deve passar pela andlise de potabilidade é proveniente do sistema de
abastecimento de &agua, mas também pode vir de fontes de abastecimento
alternativas (MINISTERIO DA SAUDE, 2021).

2.2 OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Além das leis brasileiras, existem politicas internacionais articuladas pela
ONU que visam garantir o cumprimento dos principios fundamentais dos direitos
humanos e desenvolvimento sustentavel do planeta, assim como a preservacao de
recursos naturais que estao cada vez mais escassos.

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) (figura 1) foram
estabelecidos com a finalidade de unificar esfor¢cos sociais, cientificos, ambientais
e politicos de paises associados a ONU para um desenvolvimento mais justo e
sustentavel, preservando ao maximo 0s recursos naturais que ainda nos restam e

garantindo a dignidade humana.

Figura 1 - Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
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O estresse hidrico é uma realidade cada vez mais presente na Terra, pois
com as mudancas climaticas que estdo ocorrendo, a seguranca hidrica esta sendo
comprometida, isso muito tem relacdo com quase todos os ODS definidos.

Dentre as metas para a 4gua, a ONU estabelece que até 2030 os paises
devem buscar a universalizacdo da agua e saneamento basico, influenciando
diretamente o nivel de higiene adequado para se evitar a proliferacdo de doencas;
reduzir lancamentos de poluentes em corpos hidricos; aumentar a reciclagem da
adgua e usar de maneira mais eficiente; restabelecer ecossistemas degradados e
diretamente ligados com a agua; e por fim deve-se realizar investimentos em
tecnologias de tratamento e reuso (ONU, 2022).

A nivel mundial, foi publicado no presente ano de 2023 um relatério da
Organizacao das Nag¢des Unidas para Educacéo, Ciéncia e Cultura (UNESCO) com
0 panorama atual do saneamento basico, indicando que ao menos 46% da
populacdo mundial tem pouco ou nenhum acesso a servicos confidveis de
abastecimento de agua, coleta de esgoto e outros servicos complementares. Ou
seja, entre 3,6 bilhdes de pessoas, 2 bilhdes ndo possuem nenhum tipo de acesso
ao servico e 1,6 bilhdes tém acesso a um servico precario (ONU, 2023). O
gerenciamento e fornecimento da agua pode melhorar com projetos que
considerem as adversidades de diversas regides do mundo que possuem limitacao
de infraestrutura, unindo assim o desenvolvimento cientifico e a garantia do acesso
a agua potavel. Esse documento indica em quais regides mais se necessita
investimento nessa area que é tdo essencial para o desenvolvimento de qualquer
pais e também faz uma projecéo de como sera o acesso a agua potavel e servicos
de saneamento ao longo dos préximos 20 anos, periodo em que se notar4 um
grande aumento de escassez hidrica (ONU, 2023).

No Brasil foram investidos US$191.300.000,00 destinados a governos
estaduais, ministérios e organiza¢des ndo governamentais para custear estudos e
permitir avangos nessas areas, até o ano de 2022 eram 11 projetos sendo
implementados em diferentes estados, visando a melhoria do acesso a agua (ONU,
2023).

Os objetivos “3 - Salide e bem-estar”, “6 - Agua potavel e saneamento”, “11
- Cidades e comunidades sustentaveis” e “14 - Vida na agua” entram em acordo

com o intuito deste trabalho que é viabilizar um procedimento de desinfeccao de
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aguas com baixo custo a fim de melhorar as condi¢des sanitarias de comunidades
com pouco ou henhum acesso a saneamento basico.

Desenvolver projetos de pesquisas que se alinham a essas metas
estabelecidas pelas ODS indica um comprometimento ambiental, social, politico e

cientifico.

2.3 SANEAMENTO BASICO NO BRASIL

O uso da &gua é bastante amplo, variando principalmente entre
abastecimento publico, geracéo de energia, uso em atividades industriais e uso na
agropecuaria. Como o Brasil € um grande fornecedor de commodities a maior
fracdo do gasto hidrico € com irrigacdo de lavouras muitas vezes para exportagao,
configurando a exportagdo de agua, “agua virtual” (figura 2). Por volta de 93 trilhdes
de litros de 4gua sdo consumidos todos o0s anos, e isso depende principalmente de
guestdes sazonais e da disponibilidade de abastecimento dos principais corpos
hidricos utilizados para o abastecimento (BRASIL, Agéncia Nacional de Aguas,
2020).

Figura 2 — Consumo de 4gua no Brasil em 2019
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Fonte: Brasil, 2020.
O cenario do saneamento basico no Brasil mais recente foi publicado no ano
de 2022 pelo Instituto Trata Brasil a partir da compilacdo das informacdes do
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Sistema Nacional de Informacfes sobre Saneamento (SNIS). Os indicadores
nacionais do saneamento mostram que em 2021 cerca de 15,8% da populacdo nao
possuia acesso a agua, representando um pouco mais de 33 milhdes de pessoas
e 92,8 milhdes de brasileiros ndo tém acesso a coleta de esgoto, o que € um sinal
preocupante pois esse numero se refere a 44,2% da nossa populacdo (INSTITUTO
TRATA BRASIL, 2023).

Ha uma grande diferenca quando se trata deste assunto dentro do territério
nacional. Se em grandes centros urbanos ha uma lacuna no quesito esgotamento
sanitario e distribuicdo de agua tratada, em regi6es com menor infraestrutura o
déficit € ainda maior, e isso justifica o grande niumero de cidaddos sem acesso a
saneamento basico. Tendo em vista que ha regides como sul e sudeste onde sédo
as mais beneficiadas com tal servico, tendo Ribeirdo Preto no estado de S&o Paulo,
como uma cidade exemplo, onde 100% da populacdo tem acesso a agua potavel
e 80% ao servigco de saneamento basico. Em contrapartida o Norte e o Nordeste
do pais séo as regides com maior escassez desses servicos, um exemplo desta
amostra € Macap4, tendo a pior avaliacdo, sendo que o0 acesso a agua é de 80%
da populacao, a coleta de esgoto atinge por volta de 30% e mesmo assim somente
18% desse esgoto € tratado. Tais dados foram retirados do ranking realizado pelo
instituto Trata Brasil com base nos indicadores de 2021 do SNIS. Cidades bem
colocadas no ranking, como S&o Paulo, ndo fogem necessariamente a regra, pois
h& regides onde o esgoto ainda é despejado incorretamente (TRATA BRASIL, 2021
apud JORNAL NACIONAL, 2023).

A qualidade da 4gua consumida é determinada pela Portaria n® 888/21 em
conjunto com as resolu¢cdes do CONAMA 430/2011, 396/2008 e 357/2005, e deve
ser cumprida pelas estacbes de tratamento integrantes dos sistemas de
distribuicdo. As etapas de tratamento de agua envolvem remocéo de poluentes e
particulas em suspensao, uniformizacdo das caracteristicas visuais e sensoriais, e
por fim desinfeccédo. Os parametros de potabilidade que devem ser avaliados com
frequéncia pelas concessionarias sao: caracterizagao fisico-quimica, turbidez, cor,
cloro residual livre, coliformes totais, Escherichia coli, bactérias heterotréficas
(BRASIL, 2021).
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2.4 DOENCAS DE VEICULACAO HIDRICA

Dados de 2021 indicam que 49,8% do esgoto gerado no Brasil ndo passa
por tratamento, a destinacao irregular do esgoto € uma das principais causas de
doencas e populacdes expostas a fontes de aguas inseguras (INSTITUTO TRATA
BRASIL, 2023). Muitas vezes o0 ambiente em que uma pessoa vive determina que
ela esteja mais propensa a se infectar com doencas transmitidas pela agua; pouco
poder aquisitivo somado a pouca higiene e baixa nutrigcdo, cria um cenario favoravel
a essas infecgdes oportunas. “Muitos fatores ambientais do hospedeiro humano
sdo bastante 6bvios, alimentacdo e habitacdo precarias contribuem para maior
incidéncia de doencas” (PELCZAR, 2009).

As doencas de veiculagdo hidrica estdo relacionadas a bactérias, fungos,
protozoarios, e geralmente sdo comuns em locais que ndo se tem o saneamento
basico adequado. Essas infec¢cbes somente sdo transmitidas por aguas que foram
contaminadas com matéria fecal, portanto os patégenos em questdo podem vir de
animais ou de seres humanos (PELCZAR, 2009).

Dentre as doencas mais reportadas em nosso pais frutos de contaminacgéao
por agua, temos: amebiase, giardiase, gastroenterite, febre tifoide e paratifoide,
hepatite infecciosa (Hepatite A e E), poliomielite, leptospirose e célera (INSTITUTO
TRATA BRASIL 2021). Como a 4gua nao tratada é um veiculo de microrganismos
patogénicos a analise bacteriol6gica se tornou algo essencial para que a 4gua seja
considerada potavel.

Geralmente ao se infectar por um desses patdogenos 0s sintomas mais
comuns estdo relacionados com o trato gastrintestinal: nausea, vomito, dor
abdominal, diarreia, falta de apetite, desidratacéao e febre. Dependendo do caso, se
for uma doenca grave ou se o quadro se desenvolver por falta de atendimento
médico, a infeccéo pode levar & morte (BRASILIA, 2023).

Segundo dados da ONU (2020) ao redor do mundo “todos os dias, mais de
800 criancas morrem de doencas como diarreia e outras infeccbes causadas por
falta de saneamento e agua contaminada”. No Brasil, no ano de 2021, segundo os
dados do DATASUS, foram 128.912 internagfes relacionadas as doencas de
veiculacao hidrica, e o niumero de oObitos registrado foi 1.493 (INSTITUTO TRATA
BRASIL, 2023). Esse cenario mostra 0 quao grave podem ser essas infec¢des que

sao preveniveis.
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A seguranca microbiolégica € determinante para a saude publica, pois
mesmo que 0s patdgenos que contaminam a dgua estejam em pequena quantidade
ainda sim podem infectar. Por essa raz&o a etapa de desinfeccdo é tdo importante
e deve sempre ser aprimorada para evitar proliferacdo de microrganismos
indesejados. Os indicadores importantes para a potabilidade da agua sao o grupo
de bactérias coliformes e os coliformes fecais, que inclui a E. coli. Apos o tratamento
de agua os testes referentes a esses grupos devem dar negativos, ou entdo a agua
nao pode ser consumida (MADIGAN et al, 2016).

No Brasil, Estados Unidos da América e na Unido Europeia a E. coli é vista
como indicador microbiolégico para agua e para alimentos, pois € uma bactéria
bastante comum que indica contaminacéo fecal; o padrao estipulado no Brasil é
que a cada 100 mL nenhuma bactéria deve ser detectada. Consumir 4gua com a
presenca dessa espécie esta intimamente atrelada a sintomas infeccfes
gastrointestinais (XAVIER; QUADROS; SILVA, 2022).
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3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A fotocatalise se estabeleceu ao longo das ultimas décadas por se mostrar
uma tecnologia segura para degradacéao de poluentes e desinfec¢éo, e isso se deve
aos Processos Oxidativos Avancados (POAs) que utilizam principalmente os
radicais hidroxila (HO+), agente altamente reativo e oxidante. A formacgao desse e
de outros radicais ocorre em técnicas de fotocatdlise homogénea e heterogénea
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A validade dessas técnicas ja foi amplamente
estudada: “entre estes, pode-se citar os processos que envolvem a utilizacdo de
0z6nio, peroxido de hidrogénio, decomposicao catalitica de perdxido de hidrogénio
em meio acido (reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como dioxido
de titanio (fotocatalise heterogénea)” (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Tabela 1 - Principais processos oxidativos avancados

Processos Homogéneos Processos Heterogéneos
| | .
Eletro-fenton Oxidacgéao Fenton
Ozonizacao Oxidacao Foto-fenton
Oxidacao avancada umida (WAO) Fotocatalise solar
Ozonizagdo em meio alcalino Peroxidagdo Combinada com UV
Irradiacéo Ultravioleta Fotdlise

Fonte: Adaptado de Suib, 2013; Shah, 2020.

As principais caracteristicas que fazem com que 0s processos oxidativos
avancados sejam tao indicados para a decomposicdo de poluentes organicos,
horménios, toxinas e microrganismos patogénicos (que sdo parte da matéria
organica presente em corpos hidricos) é o fato de que superam a eficiéncia de
meétodos de tratamento de agua ja estabelecidos que somente removem particulas
suspensas ou que geram como subproduto moléculas tdxicas como

organoclorados. POAs que ocorrem a temperatura e pressdo ambiente, séo
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reacoes rapidas e sem seletividade (0 que aumenta o alcance) e causam a
destruicdo da matéria organica a nivel molecular (GIL; GALEANO; VICENTE,
2019).

A inativacdo de microrganismos pelo estresse oxidativo que rompe as
ligacbes de macromoléculas de sua superficie, ocorre pela quebra de ligacdes
guimicas por meio de transferéncia de elétrons, reducdo de ligacbes duplas,
abstracdo de hidrogénios, e quebra de anéis aroméaticos. A partir desses
mecanismos os radicais livres acabam criando um estresse oxidativo que promove
o rompimento das ligacbes das macromoléculas presentes na superficie dos
microrganismos até a completa inativacdo (KHATAEE e MANSOORI, 2012).

No procedimento em estudo seré realizada a fotocatalise heterogénea, onde
o semicondutor sélido ser& excitado pela radiagéo solar, e quando em meio aquoso
esse evento produz radicais hidroxila (Eq 1). O radical HO-« é a principal espécie
gerada durante a oxidac&o da agua, € altamente oxidante e promove a degradacéo
de moléculas organicas podendo alcancar a completa mineraliza¢do, tendo como
produto o CO2 e H20 (Eq 2) (SHAH, 2020).

H20 + hv — HOs + H* (1)

espécie organica + HO* — CO2 + H20 + ions inorganicos (2)

3.1 LUZ SOLAR

O Sol é uma fonte de energia teoricamente inesgotavel, sendo responsavel
por fornecer energia necessaria para a vida e 0s processos naturais importantes
para o funcionamento do planeta Terra. Mesmo que ocorram variagdes da captagcao
da energia solar por conta da sazonalidade e meteorologia, esse recurso &€ muito
importante para o0 estabelecimento de tecnologias sustentaveis (MARTINS;
PEREIRA, 2020).

A demanda pela utilizagdo de energias renovaveis se consolida a cada ano
a medida que se observam as mudancas climaticas se intensificando. Como citado
no Atlas Brasileiro de Energia Solar “uma das questdes fundamentais para o

desenvolvimento sustentavel esta na inovagéo e desenvolvimento de tecnologias
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de converséo e aproveitamento de recursos energéticos naturais” (BRASIL, 2017);
nesse caso a luz solar quando transformada em formas de energia que o ser
humano pode manipular envolve processos que ndo emitem gases poluentes, e
conseguentemente ndo provocam aguecimento global.

O Brasil € um pais que possui grande extensao territorial e localizacéo
privilegiada em relacédo a incidéncia solar, com a sua irradiacdo global horizontal
média anual por volta de 5,15 KWh/m2 (BRASIL, 2017). Por conta desse potencial
brasileiro a aplicagdo da energia solar em processos de fotocatélise se mostra
importante para o desenvolvimento de tecnologias a partir dessa técnica.

A luz solar que incide no planeta Terra corresponde a uma pequena faixa do
espectro eletromagnético, composta pela luz visivel que vai de 400 nm
(nandmetros) até 700 nm (10° metros) e se divide em cores que véo do violeta ao
vermelho identificadas pelo olho humano; a mistura de todos esses comprimentos
de onda é a chamada luz branca. Além disso, as radiacdes Ultravioleta (UV) (de
100 nm a 400 nm) e infravermelha (de 700 nm até 106 nm) também fazem parte da
radiacdo solar, sendo as mesmas nocivas e nao identificadas pelo olho humano
(figura 3). Todos os tipos de radiacdo citados anteriormente tém sua importancia
para a manutencéo do equilibrio do meio ambiente (YAMASOE; CORREA, 2016).

Figura 3 - Espectro eletromagnético
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Fonte: BRASIL, 2017

A radiacdo eletromagnética € composta de particulas elementares
carregadas de energia, os fotons. De acordo com a frequéncia da radiacdo
correspondente a faixa infravermelha, luz visivel ou UV, o féton vai apresentar uma
energia diferente (E=hv - onde v é frequéncia e h, a constante de planck). Quando

o foton colide com alguma molécula ele pode transferir energia ao ser absorvido;
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dessa forma que ocorrem reacfes quimicas que envolvem a interacdo com a luz
(ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018)

A fotocatalise heterogénea utiliza a luz visivel e radiacdo UV para a ativacédo
de um semicondutor sélido. Assim a luz solar pode ser uma excelente fonte de
energia, fornecendo fétons para que as reacdes dos POAs ocorram, contribuindo
para a mineralizacdo de poluentes persistentes ou até mesmo a inativacao
bacteriana (BORGES et. al, 2016).

3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O primeiro estudo sobre fotocatalise heterogénea foi publicado na revista
Nature em 1972 por Akira Fujishima e Kenichi Honda quando conseguiram realizar
a fotolise eletroquimica da agua com um eletrodo de semicondutor, no caso TiO:2
que foi irradiado com uma lampada de xendnio; ao obter como resultado a quebra
das moléculas da agua essa pesquisa trouxe as aten¢fes para as possibilidades
de aplicacao da fotocatalise (FUJISHIMA; HONDA, 1972).

Com o avanco da atividade industrial ao longo do século XX e a constante
liberacdo de poluentes no meio ambiente, o meio cientifico verificou a necessidade
de desenvolver métodos para a degradacdo de moléculas organicas que fossem
energeticamente viaveis e que tivesse produtos atoxicos; no inicio dos anos 80 a
fotocatalise heterogénea foi estudada com o objetivo de descontaminacéo, por
meio da mineralizacdo de cloroformio e tricloroetileno, promovida pelo
TiO2, produzindo CO2 e H20 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Mesmo depois de 50 anos de estudos em torno da fotocatélise heterogénea,
esse assunto se mantém relevante pois o0 campo de atuacdo desse processo é
extenso e a gama de semicondutores desenvolvidos também. A técnica é vantajosa
pois possui baixo custo, boa eficiéncia e versatilidade; também néo se limita apenas
a degradacao de moléculas organicas poluentes, mas também pode ser usada para
a inativar microrganismos patogénicos (BORGES et. al, 2016).

Para a fotocatalise ocorrer primeiro € necessario a escolha de um
semicondutor que seja inerte e de baixa toxicidade. Materiais semicondutores
possuem bandas de energia bem definidas e entre elas existem vaos ou gaps de

energia (band gap), que sdo regides proibidas para a ocorréncia de elétrons; para
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gue um elétron passe de sua camada para uma camada mais externa é necessario
gue ele receba uma energia potencial especifica. Em semicondutores existem as
bandas de valéncia e bandas de condugao, separadas por um band gap, sendo
gue essas bandas de conducao sdo camadas mais externas de maior energia onde
se encontram eventuais elétrons livres (figura 4). Quando ocorre a sua irradiacéo
com luz visivel ou radiacdo UV, ao receber fétons com a energia de band gap, os
elétrons de valéncia se tornam livres e passam a circular pela rede cristalina; esse
fendmeno gera lacunas na camada de valéncia que podem ser ocupadas por outros
elétrons que estejam na proximidade (NOGUEIRA; JARDIM, 1998. ATKINS;
JONES; LAVERMAN, 2018.).

Materiais isolantes possuem grandes valores para band gap impedindo que
0s elétrons atinjam a banda de conducao; ja os materiais condutores ndo possuem
band gap entre a banda de valéncia e banda de conducdo. Os semicondutores
possuem condutividade intermediaria e a distancia entre a banda de valéncia e
banda de conducédo € relativamente pequena, portanto, com fornecimento de
energia é possivel que essa mobilidade de elétrons ocorra, pois o valor da energia
de band gap € baixo, sendo inferior a 4 eV (BACCARO; GUTZ, 2017).

Figura 4 - Band gap e o principal processo fotocatalitico no TiO2
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Fonte: Adaptado de HAIDER, JAMEEL, AL-HUSSAINI, 2019.
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A lacuna é chamada de h* e é muito importante para 0 mecanismo da
fotocatalise pois € altamente oxidante. Em meio aquoso essas lacunas séo
responsaveis pelo surgimento dos radicais hidroxila (OH-) que ocasionam a
mineralizacdo das moléculas organicas ou inativacao de microrganismos (ZHANG,;
TIAN; WANG; XING; LEI, 2018).

Como descrito na imagem anterior, a lacuna h+ é positiva e ao interagir com
a agua forma radical hidroxila na superficie do semicondutor (Eq. 5), posteriormente
ele ataca a matéria organica (MO) que pode ser de um poluente ou de um
microrganismo, desde que esteja préximo. Ja o e da banda de conducao é negativo
suficiente para que ocorra a reducdo do oxigénio presente em meio reacional,
formando radical peréxido. As equacdes correspondentes a essas etapas estdo
descritas abaixo (KHATAEE; MANSOORI, 2012).

e + O2ds) — O "2 (ads) [3]
e + H* (ads) = H "(ads) [4]

h* + OH" — OH " (ads) (em solucdes alcalinas) [5]
h*vb + H20 (ads) = H* + OH ° (ads) (em solugdes neutras) [6]
h*vs + MO —» MO ** — Oxidagao da MO [7]

MO ° (ads) + MO — Degradagao da MO [8]

O fotocatalisador mais estudado é o TiOz por suas caracteristicas,

versatilidade, aplicabilidade e baixo custo.
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4 DIOXIDO DE TITANIO

A substancia é formada pelo titdnio que € um metal de transicdo e oxigénio
que € um ametal.

O titanio foi descoberto em 1791 na Inglaterra por William Gregor e Martin
Heinrich Klaproth na forma de TiOz, e € o 10° em abundéancia na crosta terrestre.
Suas principais caracteristicas sdo: massa atbmica 47,867u, ponto de fusdo
1667°C, ponto de ebulicdo 3287°C, solido em condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo (CNTP) e seu principal estado de oxidacéo é Ti** (MERCK, 2023).

Este elemento comum, segundo o Projeto Temético em Rochas e Minerais
Industriais, pode ser encontrado como composi¢cdo dos minerais “ilmenita, rutilo,
brookita, titanita, anatasio, perovskita e esfeno (...) a ilmenita e o rutilo sédo os dois
principais minerais de titanio” (BRASIL, 2022).

O oxigénio é um elemento que foi descoberto na Suécia e Inglaterra pelos
quimicos Carl Wilhelm Scheele e Joseph Priestley respectivamente, por volta do
ano 1774; sua abundancia no planeta Terra € enorme, ocupando a primeira posi¢cao
na crosta terrestre e fazendo parte de 49% da composicdo do manto. Suas
principais caracteristicas sdo: massa atébmica 15,999u, ponto de fuséo -218,4°C,
ponto de ebulicdo -182,96°C. é um gas em CNTP, seu principal estado de oxidacao
é 0% (MERCK, 2023).

O titdnio possui alta reatividade com o oxigénio, por esse motivo forma o
TiO2 , um 6xido muito estavel, sendo assim este é o principal composto formado
pelo metal. Quando o TiO2 € encontrado na natureza ele se apresenta como o
mineral rutilo, porém é comum que tenha muitas impurezas agregadas, o que faz
necessario que esse minério passe por processos quimicos para a obtencédo do
TiOz2 puro (LEE, 1999).

O TiOz2 é extraido dos minérios limenita, Rutilo, Anatase e Leucoxénio e a
sua producao industrial se iniciou no final da década 1910 na Noruega, Estados
Unidos e Alemanha, principalmente para utilizagdo como pigmento; a partir disso o
oxido se consolidou como o principal pigmento branco utilizado na industria
mundialmente (KHATAEE; MANSOORI, 2012).
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As principais informacdes sobre este composto séo:

e Alto ponto de fusédo e ebulicao;

« Natureza fotocatalitica;

o Absorve e reflete radiagdo UV,

« Estabilidade quimica,;

o Coloracao branca;

« Baixa toxicidade;

e Insolavel em agua

o Grande aplicabilidade nas mais diversas areas (KHATAEE; MANSOORI,
2012).

O TiO2 tem diferentes estruturas cristalinas que surpreendentemente néo
apresentam ligacdes ibnicas e sim ligacbes covalentes (LEE, 1999); trés formas
sdo mais comuns entre elas o rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e bruquita
(ortorrdbmbico). Também existem estruturas polimorficas, e cada estrutura vai
influenciar na sua estabilidade e nas suas propriedades semicondutoras
(D'ALESSIO, 2013).

Os minerais que contém oOxido de titanio suficiente para exploracéo
econbmica sdo: ilmenita, leucoxénio, rutilo, o anatasio e perowskita. A ilmenita
(FeTiO2) é o mineral de titAnio mais comum, com aspecto diferente do que se
espera pois apresenta a cor preta. O leucoxénio tem boa porcentagem do 6xido e
€ tido como um rutilo ou anatasio em granulometria muito fina (pd), ou mistura dos
dois com material amorfo. O rutilo (TiO2) € um mineral que ocorre em pouca
quantidade, pode ser observado a cor vermelha, chegando até o castanho. O
anatasio (TiO2) é um mineral que por muitos anos foi obtido somente por meio de
processos quimicos, até que se descobriu jazidas do mesmo, inclusive foram
encontradas ocorréncias significantes no Brasil. A perovskita (CaTiO3s) € um mineral

encontrado usualmente nas rochas metamorficas (SANTOS, 2010).
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4.1 RESERVAS NO BRASIL

As maiores reservas de minérios de titdnio no geral se encontram nos
respectivos paises: Australia, Canada, China, Finlandia, Japédo, Noruega, Russia,
Arébia Saudita, Serra Leoa, Africa do Sul, Tanzania, Ucrania e Senegal. O Brasil é
um produtor de médio porte, porém somente abastece seu mercado interno
(GAMBOGI, 2022)

Ao todo, os dados sobre a producao brasileira de titdnio sdo escassos, as
informacdes mais recentes e completas datam de 2018 e ilustram que a exploragéo
de limenita, Leucoxénio e Rutilo foram de 112.000 toneladas, sendo que o contetdo
de TiO2 extraido foi 66.000 toneladas (figura 5). A principal mina do pais fica na
cidade de Mataraca no estado da Paraiba (FONG-SAM, 2022).

Paraiba, Goias, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Para e Parana séo os estados
brasileiros prospectados, porém atualmente somente Paraiba e Goias possuem
minas em atividade; a maior parte do titanio extraido no pais € direcionado a
fabricacdo de TiO2 (SANTOS, 2010).

Figura 5 - Producédo 2018 em 1000 ton. - Concentrado de limenita
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Fonte: Sumario Mineral 2018, apud Brasil, 2022.

O Oxido é basicamente direcionado a duas areas, pigmentos e metalurgia.
Estima-se que 90% de todo TiO2 produzido seja direcionado ao uso como pigmento
branco. Os principais minérios explorados sdo a ilmenita e o rutilo, os mais

abundantes e com boa porcentagem do composto (BRASIL, 2022).
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O “dioxido de titanio € amplamente utilizado nas industrias de plastico, papel,
tinta, borracha, tintas para impressao, cosméticos, produtos farmacéuticos, etc”
(BRASIL, 2008), se consolidando como um importante aditivo quimico. Além disso,
nas Ultimas décadas, estudos da atividade catalitica do TiO2 foram desenvolvidos
com resultados promissores. Este composto € um dos mais difundidos em
procedimentos de desinfeccéo, porque quando em processo fotocatalitico o TiO2
promove sitios oxidantes e redutores em sua superficie, facilitando o surgimento de
radicais como HO+ e H* com bastante eficiéncia (MESONES et al, 2020).

4.2 HISTORICO COMO FOTOCATALISADOR

O semicondutor escolhido para a fotocatalise heterogénea é o dioxido de
titdnio. Este composto tem sido muito utilizado como fotocatalisador devido a baixa
toxicidade para os organismos vivos e quando em processos fotocataliticos
promove sitios oxidantes e redutores em sua superficie, facilitando o surgimento de
radicais como HO+ com bastante eficiéncia (MESONES et al, 2020).

Desde a década de 80 do século XX nota-se a capacidade do dioxido de
titdnio ser empregado em fotodesinfeccdo, pois sua reatividade perante a luz solar
promove a mineralizacdo da bactéria e dos compostos organicos produzindo
espécies menos nocivas ao ser humano em comparacdo com 0S processos de
desinfeccao tradicionais como a cloracdo (COLEMAN et al, 2005).

O efeito antimicrobiano do TiOz ja foi testado com bactérias, virus, algas e
fungos. A irradiacdo do semicondutor produz radicais e outras espécies oxigenadas
reativas que inativam esses microrganismos por meio de ataques em suas
membranas facilitando o ataque intracelular; além disso as principais reacfes
estudadas sobre a inativacdo sdo a peroxidacao lipidica, a foto oxidacdo da
coenzima A e a inibicdo da respiracédo (HAIDER; JAMEEL; AL-HUSSAINI, 2019).

O TiO2 se apresenta em trés principais estruturas cristalinas diferentes:
Anatase, Rutilo e Bruquita. As duas primeiras (figura 6) apresentam atividade
fotocatalitica, sendo a anatase a mais promissora, oferecendo maior energia de
mudanca de banda (band gap) (3,2 eV), absorvendo a radiagéo visivel e UVA (LAN
et al, 2013).
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Figura 6 - Estruturas do TiO2 com atividade fotovoltaica

Estrutura cristalina do Rutilo Estrutura cristalina da Anatase

Fonte: adaptado de LAN et al, 2013.

Essa estrutura faz com que o semicondutor, quando exposto a luz solar,
absorva fotons (hv) com energia superior a energia de band-gap, promovendo um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducao; uma lacuna (h*) é formada
na banda de valéncia e ela pode se recombinar com um novo elétron, interagindo
com a agua adsorvida na superficie do diéxido de titanio e assim formando os

radicais (D"ALESIO, 2013). Esse fenbmeno pode ser observado pela equacéo 9.

TiO2+hv —-e +h* [9]

Para garantir que o TiO2 apresente a estrutura desejada em maior quantidade é
realizado um processo de sintese com aditivos estruturantes como leveduras,
fibras, diatomito, e no caso do presente trabalho biocarvdo (KHATAEE e
MANSOORI, 2012).
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5 BIOCARVAO

O TiO2 a ser utilizado deve apresentar estrutura estavel e elevada area
superficial. Estas caracteristicas sdo obtidas por meio da sintese com biotemplate,
também conhecido como agente biomoldante. Os biotemplates séo estruturas
organicas existentes na natureza que podem ser utilizadas como molde para a
estruturacdo de materiais inorganicos, sendo que essa técnica € bastante utilizada
para o desenvolvimento de nanomateriais. Estudos sobre a sintese do dioxido de
titanio, percebeu-se que a presenca do biotemplate aumenta significativamente a
area superficial, fazendo com que esse fotocatalisador seja mais reativo e
melhorando a eficiéncia do processo em questdo. O Biocarvdo € um material

bastante comum e com boas propriedades para a utilizagdo como biotemplate.

5.1 CARACTERISTICAS DO BIOCARVAO

Biocarvdo € um material feito a partir da queima de biomassa em um
processo chamado pirélise, onde ocorre a degradacéo térmica em ambiente com
pouco ou nenhum oxigénio; apds a degradacdo da biomassa se tem 3 produtos:
produto gasoso, bio-0leo e carvdo-vegetal/biocarvdao. O que vai determinar se o
produto sélido é carvao vegetal ou biocarvdo € a sua aplicacdo, podendo ser
direcionado a geracdo de energia e ao beneficiamento do solo e agua,
respectivamente (TRIZZI et al, 2018).

No geral o biocarvao é majoritariamente composto de carbono, sua estrutura
€ heterogénea formado por varias funcdes organicas e possui uma grande
presenca de compostos aromaticos. Durante a degradacdo térmica para sua
formacéo, ocorre um rearranjo dos carbonos remanescentes e com a secagem a
porosidade aumenta bastante, também aumentando a area superficial. Essas
caracteristicas sdo essenciais para que consiga adsorver compostos organicos
apolares e confere facilidade de troca de cargas (TRIZZI et al, 2018).

A pirélise pode ter diversas variaveis resultando em produtos com finalidades
distintas. As condi¢cdes que podem ser alteradas sé&o: temperatura, tempo, tipo de

forno, presenca de oxigénio. A pirélise lenta € o procedimento mais utilizado para
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a producao de biocarvao, e pode levar de horas até mesmo dias dependendo da
quantidade de madeira selecionada; a rampa de aquecimento é lenta e a
degradagcdo ocorre a baixas temperaturas (em comparacdo com outras
modalidades de pirélise) para que a evaporacdo da parte Umida aconteca
uniformemente, preservando a parte sélida que contém maior potencial energético
(ANATER, 2022).

Tabela 2 - Principais tipos de pirdlise para biocarvao

Tipo de Pirélise Temperatura Biocarvao
| Lenta | 250 - 750°C | 35%
Intermediaria 320 - 500°C 20%
Répida 400 - 750°C 12%

Fonte: Trazzi et al, 2018.

O Brasil é lider mundial na producéo de biocarvao/carvao vegetal (figura 7)
e é autossuficiente. As principais aplicacbes sdo: combustivel para as usinas
termelétricas, agente redutor na industria siderudrgica, uso residencial para a
coccdo, industria quimica e farmacéutica, agricultura, também € utilizado, porém
em uma quantidade muito inferior (ANATER, 2022).

Figura 7 - Maiores produtores de carvao vegetal do mundo em 2020

Madagascar 1,50
Tailindia [ ] 1,54
China | | 1,60
India | 1,88
Tanzinia | | 2,15
Gana | 2,17

Republica Democratica do Congo 2,80

Etiopia | 4,73

Nigéria | 4,75

Brasil | | 6.37
0 1 2 3 4 5 6 7

Produ¢do em milhdes de toneladas

Fonte: Anater, 2022.
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5.1.1 Biocarvao selecionado para o estudo

A prética de plantar florestas para realizar a sua exploragédo controlada se
chama silvicultura e o territério brasileiro dedicado a essa atividade chega a 9,5
milhdes de hectares segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE). O biocarvdo é um produto da silvicultura, proveniente
principalmente do eucalipto (RIO DE JANEIRO, 2023).

Segundo a Producdo da Extracdo Vegetal e da Silvicultura publicada em
2023, o sudeste se destaca por sua plantacéo de eucalipto, representando 77% do
total das areas de silvicultura. O eucalipto € muito utilizado para a producéo de
papel, celulose, carvdo vegetal e madeira em tora. Minas Gerais por ser o estado
com maior produgdo de produtos da silvicultura também é o maior produtor de
carvao vegetal com 87,7% do total (RIO DE JANEIRO, 2023).

Neste estudo, foi utilizado biocarvao proveniente da pirdlise do eucalipto
plantado e produzido na cidade de Santa Béarbara, estado de Minas Gerais. O
eucalipto é plantado apenas para a finalidade de producéo de biocarvao/ carvao
vegetal e demora 6 anos para ser colhido. O processo de pirélise demora
aproximadamente 7 dias, dependendo do clima e da condi¢cdo da madeira, podendo
estar verde, Umida ou seca; disso também depende a temperatura do processo
pirolitico, podendo variar entre 300 e 600°C.

Os fornos para pirélise sdo divididos em trés categorias: primitivos,
convencionais e metalicos. O biocarvao selecionado para esse estudo foi produzido
em um forno convencional, especificamente forno rabo-quente (figura 8). Os fornos
desse tipo sdo cilindricos, feitos de alvenaria, possuem baixo custo e sdo muito
comuns na producéo brasileira em geral. A pirélise num forno desse tipo pode levar
de 7 a 12 dias (ANATER, 2022).
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Figura 8 - Carvoaria em Santa Béarbara, Minas Gerais.
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Fonte: A autora, 2021.

5.2 USO DO BIOCARVAO COMO BIOTEMPLATE

A moldagem de materiais a nivel molecular foi introduzida no estudo das
zedlitas (materiais minerais adsorvedores com propriedades cataliticas), a principio
foram utilizados templates como cristal liquido, nanocristais e surfactantes (SUIB,
2013). As estruturas presentes na natureza nas escalas micro e nano sdo dificeis
de se replicar sinteticamente, por essa razao estratégias quimicas foram pensadas
para alcancar estruturas complexas utilizando como molde materiais naturais
(biotemplate) reduzindo custos e causando menor impacto ambiental. Metodologias
de sinteses inorganicas e organicas podem ser adaptadas, de acordo com a
finalidade, para que o composto de interesse se organize a nivel molecular de
acordo com a estrutura do biotemplate seguindo uma geometria que seja complexa
e dificil de se obter por vias tradicionais, permitindo uma ampla aplicacdo (LI,
2010).
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As técnicas de sintese estdo cada vez mais sofisticadas, produzindo
materiais extremamente uniformes e complexos. A partir dessa técnica se
desenvolvem filmes, fibras, materiais porosos, esferas, e outras diversas estruturas
(LI, 2010). Alguns biotemplates possuem um papel estruturante na natureza, como
por exemplo a celulose e o colageno, que sdo usados para estruturacao de vegetais
e estruturacdo de tecidos animais. No geral, os biotemplates, que sdo muito
diversos, devem ter essa funcao, funcionando como um molde ou como um
arcabouco; suas respectivas superficies com macromoléculas e fungdes organicas
de interesse ajudam na adesdo do material de interesse, permitindo a sua
nucleacédo e crescimento (LIU et al, 2022).

O TiO2 é o fotocatalizador mais estudado e dezenas de técnicas ja foram
desenvolvidas para a sua nano e microestruturacdo. A diversidade de biotemplates
que podem ser aplicados é bastante extensa e controlar a morfologia do
microestruturado controla a sua atividade fotocatalitica (SUIB, 2013). Entre as
opcOes de biotemplates que ja foram testados durante a sintese de TiOx.

o Materiais carbonados (biomassa apés processo de pirolise, incluindo
biocarvao);

o Fibras de celulose;

e AcUcares;

e Cascas de vegetais (casca de arroz, pele de tomate, etc);

o Graos de polen;

o Casca de ovo;

e Bambq;

o Leveduras;

e Diatomito;

o Peptideos e proteinas;

e L&, pélos de animais em geral, cabelo humano;

e Cinzas;

e Teias de aranha;

o Fios de seda etc.
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Materiais de origem animal e vegetal podem ser selecionados, porém a
preferéncia sempre sera pelos materiais vegetais por sua abundancia e maior
sustentabilidade (SUIB, 2013; LI, 2010).

A metodologia consiste em adicionar o0 biotemplate como precursor
estrutural em uma reacdo de sintese; os compostos de interesse ao entrar em
contato com o biotemplate se depositam em sua superficie seguindo uma ordem
especifica. Apés a formacédo, o produto da rea¢do passa por uma secagem, ou
tratamento térmico como calcinacdo, ou extracdo com solventes, essa etapa final
tem o objetivo de retirar o biotemplate, deixando apenas o material estruturado. Em
alguns casos, se for de interesse, o0 biotemplate permanece no material conferindo

um efeito sinérgico ou até agindo como um arcabouco (figura 9) (LI, 2010).

Figura 9 - Sintese do TiO2 microestruturado por metodologia sol-gel.
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revestimento com Ti0z Ti0,-BC

Fonte: A autora, 2023.

A sintese pela metodologia sol-gel € bem-vista como uma técnica eficiente
de microestruturacdo, porém ndo sao todos os biotemplates que sao adequados
para esse uso, pois a reacdo somente ocorre com a presenca de solventes
organicos. Portanto o material escolhido para a moldagem deve ter a superficie
anidnica adequada e resisténcia aos solventes escolhidos (LI, 2010).

O biocarvéo (biomassa transformada por pirdlise) atua como um biotemplate
rigido para a obtencado de TiO2 na forma anatase (SUIB, 2013). Quando o biocarvao
€ micronizado apresenta maior area superficial, e se torna um bom “gabarito” para
a moldagem durante a sintese do dioxido de titdnio, um aditivo microestrutural do
processo de hidrolise do isopropéxido de titanio na obtencédo do semicondutor. O
biocarvéo atua na obtencdo de maior nimero de sitios de adsor¢éo e interagdo com

0 composto de interesse, ocasionando significativo efeito sinérgico para a
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fotodecomposicdo e consequentemente melhores resultados no procedimento da
fotodesinfeccdo (MESONES et al, 2020).

Figura 10 - Imagem de MEV do Biocarvao utilizado

B,ESA/m

3.1094im

vac mode \ de WD  |spot | mag O HFW 20 ym
High vacuum | 20.00kV |BSED | 14.0mm | 3.5 | 4000x | 69.1 ym LCT - POLI_USP

Fonte: A autora, 2023.

O biocarvdo atua como biotemplate e contribui com o efeito sinérgico,
multiplicando os resultados. Por ser um material poroso e fazer parte da estrutura
do diéxido de titanio microestuturado com biocarvao (TiO2-BC), esses poros
direcionam a difusdo de espécies quimicas e a irradiacdo da luz, aumentando a
atividade do material e sua eficiéncia (figura 10). Suib (2013) relata que a
microestururacdo com materiais ricos em carbono como o biocarvdo e grafite
influencia na taxa de troca de cargas interfaciais do semicondutor e na

recombinacdo das cargas do mesmo:
“o material carbonado suprime a recombinagéo de cargas,
e aumenta o tempo de separacdo das cargas como um
receptor de elétrons e com fun¢éo de transporte de elétrons,
facilitando as reacdes de oxirredugéo para a degradacédo do
contaminante na superficie do fotocatalisador pelas

vacancias fotogeradas e ganhos de elétrons.”(SUIB, 2013)
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6 BACTERIAS

Bactérias sdo microrganismos procariontes e unicelulares, os principais
componentes da estrutura bacteriana sao:

« DNA se resume em apenas um cromossomo circular;

e N&o possuem membrana nuclear;

e Possuem apenas 1 ribossomo, ndo possuem demais organelas
membranosas;

o Possuem plasmideo que conttm DNA ndo essencial, que pode ser
eventualmente transferido a outras bactérias no processo conhecido como
conjugacao (intercambio genético);

e Sua membrana plasmatica € formada por fosfolipidios;

e Possuem parede celular (MADIGAN et. al, 2016).

Sao organismos extremamente abundantes na Terra, crescem em
basicamente todos os ambientes nas mais diversas condi¢cdes; podem ser
encontrados nas plantas, animais, na agua, no solo, no ar, na neve e até mesmo
em bordas de vulcdes. Apenas 5% das espécies de bactérias causam doencas,
portanto no geral elas possuem um papel inofensivo no meio ambiente
(WIWANITKIT, 2011).

Na microbiota humana é possivel encontrar aproximadamente 100 trilhdes
de microrganismos, sendo a maioria deles bactérias. Elas sdo encontradas no trato
respiratério, trato gastrointestinal, trato urinario, regido genital e na pele. Se o
individuo estiver saudavel sua microbiota continuara inofensiva, contudo, ao surgir
uma leséo ou se houver uma baixa na imunidade, esses microrganismos podem se
tornar patdgenos oportunistas, aproveitando o desequilibrio causado (PELCZAR,
2009).

Alguns componentes das bactérias podem torna-las mais patogénicas do
gue outras, o que é chamado de viruléncia. A facilidade em infectar uma célula
hospedeira tem relacdo com a mobilidade, protecao da parede celular, esporulagéo,
producdo de toxinas, potencial de dano e presenca de determinadas proteinas.
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Elementos como fimbria, glicocélix, flagelo, sdo determinantes (TORTORA et. al,
2016).

6.1 BACTERIAS GRAM-POSITIVAS E GRAM-NEGATIVAS

Existem dois grandes grupos de bactérias, as Gram Positivas e Gram
Negativas (figura 11), estdo diretamente relacionadas com a composi¢cao da
parede celular. A membrana plasmatica € um componente importante para
manter o conteudo do citoplasma intacto, mas a protecdo extra da parede celular
vai definir a resisténcia da bactéria (MADIGAN et. al, 2016).

As espécies Gram-Positivas tém muitas camadas de peptideoglicanos, que
sao dissacarideos interligados com polipeptideos; no meio da estrutura também
sao encontrados acidos teicoicos e lipoteicoicos; esse entrelacamento confere uma
maior rigidez mecénica impedindo o rompimento da bactéria (TORTORA et. al,
2016).

As espécies Gram-Negativas possuem camadas de membrana fosfolipidica
e entre elas uma camada de peptidoglicano, intermediado por purinas que sao
proteinas externas a estrutura; isso representa muito mais fragilidade ao sistema,
mecanicamente falando. Mesmo com essa desvantagem, as bactérias gram-
negativas sdo hidrofébicas e apresentam maior resisténcia a determinados
compostos quimicos como detergentes, antibidticos, enzimas e metais pesados.
Quando essas bactérias sofrem o rompimento mecéanico podem liberar toxinas,
exotoxinas que nao sao tao nocivas e endotoxinas que sao um fator de viruléncia.
A principal endotoxina € o lipideo A que pode causar febre, formacéo de coagulos

e levar até o choque séptico em casos extremos (TORTORA et. al, 2016).
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Figura 11 - Esquematizacdo das membranas das bactérias Gram-positivas e

Gram-negativas

Gram-positivo Gram-negativo

o
Membrana & o
externa \

:
e

(a)

Fonte: Madigan et. al, 2016.

A cloragcdo é uma técnica muito comum para a desinfeccdo, mas nao é tao
eficaz para inativar esporos, cistos e alguns virus. Nesse caso a fotodesinfeccao
pode ser adequada e garantir maior cobertura de inativacdo microbiana. Muitas
bactérias foram testadas em mecanismo de fotodesinfeccdo com diversos
semicondutores distintos. Foi reportado em literatura a eficiéncia do TiO2 contra
bactérias gram-positivas e gram-negativas como a E. coli (tabela 3) (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004).
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Tabela 3 - Microrganismos inativados por fotocatalise com TiO2

Grupo Microrganismo

Bactérias Gram-negativas Escherichia coli
Enterobacter cloacae
Salmonella typhimurium / Salmonella choleraesuis
Klebsiella pneumoniae
Streptococcus faecalis
Bactérias Gram-positivas Lactobacillus helveticus
Streptococcus sobrinus

Bacillus subtilis

Fonte: Adaptado de Carp, Huisman e Reller, 2004.

6.2 Escherichia coli

Theodor Escherich foi o bacteriélogo alemao que em 1885 isolou a bactéria
Escherichia coli das fezes de criancas, em busca de uma resposta para
gastroenterites graves, comuns em criangas naquela época (WIWANITKIT, 2011).

A Escherichia coli (figura 12) é um bastonete gram-negativo, medindo
aproximadamente 1um (1 micron), anaerébio facultativo, € uma bactéria entérica,
ou seja, habitante do trato gastrointestinal humano e de outros animais vertebrados,
sua temperatura otima de crescimento é 37°C, pH 6timo 4,5, ndo gera esporos e
podem apresentar flagelos; € um dos microrganismos mais conhecidos da
microbiologia, e é utilizado como modelo experimental em pesquisas (TORTORA
et. al, 2016).

Apesar de ser uma bactéria habitante da microbiota dos animais de sangue

guente, e na maioria dos casos ser benéfica ao trato gastrointestinal apresentando
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um importante papel fisiolégico, algumas linhagens podem ser patogénicas; dentre
elas temos:

e Linhagem E. coli invasora, causando infec¢des intestinais moderadas;

« Linhagem E. coli enteropatogénica, causando gastroenterites agudas;

« Linhagem E. coli enterotoxigénica, causando diarreia aquosa abundante;

o Linhagem E. coli enterohemorragica, causando enterocolite hemorragica,

« Linhagem E. coli enteroagregativa

e Linhagem E. coli aderente difusa (HOFLING; GONCALVES, 2008).

Figura 12 - Escherichia coli vista por microscopia de for¢ca atbmica (AFM) com

foco em sua membrana externa

Fonte: Benn et al, 2021.

Segundo os autores Haider, Jameel e Al-Hussani (2019), a desinfecgao solar
catalitica é estudada a pelo menos 40 anos, demonstrando resultados satisfatérios,
quando comparado a fotodesinfeccdo com TiO2 é 3 vezes mais forte do que o
método mais tradicional que é a cloracdo, e 1,5 vezes mais forte do que a
ozonizacgdo. A E. coli que é tida como um microrganismo modelo para pesquisas
muitas vezes acaba sendo selecionada para tais estudos; na tabela 4 estéo listados

algumas das pesquisas mais relevantes das ultimas duas décadas na area.
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Tabela 4 - Estudos sobre inativacdo de Escherichia coli por fotodesinfeccéo

Autor

Ano

Estudo

Marugan

et al.

Kubacka

et al.

Chueca

et al.

Shimizu

et al.

Mesones

et al.

2008 Estudo da cinética de inativacao bacteriana da Escherichia coli em

2013

2015

2019

2020

suspensfes contendo o fotocatalisador TiO./SiO.considerando trés
diferentes constantes e as curvas de decaimento para designar o

modelo cinético mais adequado ao processo de desinfeccao

Estudo das propriedades antimicrobianas do TiO. em fase anatase
com deposicado dos 6xidos de Cu, Zn e Ag sob luz UV para inativacédo
das bactérias E. coli e Staphylococcus aureus. Os resultados
demonstraram o aumento da capacidade de adsor¢éo do didxido de
titAnio associado ao Zn e Ag, assim como maior velocidade no
processo de fotodesinfecgéo.

Estudo da inativacdo de Escherichia coli e Enterococcus sp. Em
aguas residuais usando POAs como photo-Fenton and H.O./UV- vis.
Os dois procedimentos atingiram resultados satisfatérios para
ambas as cepas, sendo que a E. coli possui tempo de inativagédo

relativamente menor comparado a Enterococcus sp.

Estudo do mecanismo de desinfeccdo da E. coli utilizando nanotubos
de carbono associado ao dioxido de titanio (CNT-TiO.) comparando
inativacdo da bactéria usando fotocatdlise e inativacdo fisica. A

fotocatélise foi mais eficiente durante a desinfecgao.

Estudo do efeito sinérgico e antagonista da combinagdo entre o
fotocatalisador GAC-TiO. e o anodo de RuOx/Ti na desinfeccéo
fotoeletrocatalitica de 4gua contaminada com E. coli em um reator

fotoeletroquimico.
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6.3 INATIVACAO BACTERIANA

A cinética do processo de inativagdo bacteriana pode variar de acordo com
as condicdes do meio e com os tipos de microrganismos que sédo encontrados
dentro da amostra. Cada bactéria tem suas caracteristicas e composicdo de
membrana especificas, que devem influir no processo de fotodesinfeccdo como um
todo, sendo assim suas defesas contra situacdes estressantes diferem, sendo
necessario alteracio do tempo de exposicéo a fotodesinfeccdo (MARUGAN et al.,
2008; SUNADA et al, 2003).

O crescimento bacteriano se refere a divisdo celular com o intuito de
proliferacdo de individuos da espécie. Uma populacdo de microrganismos
geralmente permanece em equilibrio, mantendo o indice de reproducdo e morte
dentro de uma proporcao. Ao realizar o cultivo de E. coli em meio de cultura Luria-
Bertani liquido (substrato nutriente), em um ambiente em que existe uma condic&o
ideal, o pico de crescimento se d& no periodo de 3h. A turbidez do meio € um
indicativo de que a concentracdo celular aumentou, por essa razao a turbidimetria
se aplica a quantificacdo de células que sdo encontradas no meio utilizando o
espectrofotdbmetro. Segundo Brooks et al (2014) indica-se que em solu¢des pouco
turvas com a E. coli a concentracdo é aproximadamente 107 células enquanto
solugdes muito turvas apresentam a concentracdo acima de 108 células.

No caso de uma quantificacdo de bactérias em um ambiente de
fotodesinfec¢éo a turbidimetria ndo se mostra muito eficaz, pois 0 meio permanece
turvo mesmo com a inativacao das bactérias, impedindo uma medida precisa da
concentracdo de células. Por isso a quantificacdo das bactérias remanescentes é
realizada com a contagem de col6nias de bactérias em placas de Petri.

Em uma cultura de batelada, se a morte celular for desconsiderada, o
crescimento bacteriano ocorre exponencialmente, portanto a quantidade de células
dobraria a cada periodo correspondente ao tempo de geragdo. Entretanto, a
populacdo de bactérias ndo permanece em constante aumento, pois 0 meio nao
oferece recursos infinitos. Dessa forma a divisdo celular bacteriana se da em 4

fases distintas (figura 13).

« Fase de laténcia (lag): primeira etapa onde nao ocorre divisdo celular,

periodo em que as bactérias estdo se adaptando ao novo meio;
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o« Fase exponencial (log): ocorre divisdo celular constante até que os
nutrientes do meio limitem essa acdo ou até que os metabdlitos toxicos
presentes promovam a inibigao;

o Fase estacionaria: o crescimento permanece estavel, o numero de células
novas e células mortas € igual;

o Fase de declinio: 0 meio ndo consegue mais prover nutrientes, fazendo com
que as células morram em uma velocidade bem menor do que a vista
durante o periodo de reproducdo. Pode ser que um grupo de células
permaneca vivo apds a morte da maioria das bactérias (BROOKS et al,
2014).

Figura 13 - Fases da curva de crescimento bacteriano
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estacionaria

Fase de morte
ou fase
logaritmica

de declinio

Fase log ou
de crescimento
exponencial
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laténcia
(fase lag)

Log da concentragao celular

Tempo

Fonte: Brooks et al, 2014.

Entender de que forma as bactérias se comportam em um ambiente ideal,
ajuda a compreender como elas vao se comportar em um ambiente hostil passando
pela fotodesinfeccgao.

Ja se sabe que a formacdao de radicais € essencial para o ataque as células,
sdo varias as reacfes envolvidas na inativacdo bacteriana. Bahnemann et al
(2016), Sunada et al (2003), Coleman et al (2005), Huang et al (2000), Chueca et
al (2015) e Marugan et al (2008), sao alguns dos autores que publicaram sobre a
cadeia de eventos que leva a morte bacteriana, entretanto a sequéncia desses
acontecimentos ainda néo foi completamente desvendada; as principais reacdes

observadas sao:
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e Ataque dos radicais a membrana externa causando danos na
permeabilidade e posterior perda de funcéo;

o Degradacédo do peptideoglicano

« Ataque dos radicais as proteinas da membrana externa;

o Peroxidacao lipidica dos fosfolipidios da membrana;

o Oxidacéo da coenzima A;

« Reacdes intracelulares induzidas pela luz e posterior dano ao DNA

e Ruptura de DNA;

O mecanismo proposto inicia-se com o ataque oxidativo a membrana
externa; entao os radicais passam a ter acesso a membrana citoplasmatica até que
ela se rompa e esse dano é irreversivel. O conteudo intracelular se torna exposto
facilitando o ataque ao DNA, e levando a bactéria a morte. Outros efeitos também
podem ocorrer como o efeito da radiagcdo UV que eventualmente causa danos ao
DNA do patdgeno (HUANG et al, 2000). Segundo Sunada et al (2003) ao realizar
estudo da fotodecomposi¢do da E. coli em filme de TiO2, o peptideoglicano
presente nas membranas externas permanece intacto durante um tempo da
fotodesinfeccdo, barrando a acdo da maioria dos radicais livres. Ao sofrer
decomposicdo a camada externa perde sua funcédo, como esquematizado na figura

14. Isso pode ser observado nos gréaficos de inativagdo como tempo lag.

Figura 14 - Esquematizacdo do mecanismo de ruptura da E. coli
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Fonte: Sunada et al, 2003.
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Em literatura, algumas equacdes buscam descrever processos de inativacao
bacteriana, porém cada equacdo se adequa melhor a uma finalidade. Em
procedimentos que envolvem inativacao térmica, a morte celular é proporcional a
temperatura e ao tempo, ja para a agéo bactericida de algum composto, a morte
bacteriana € proporcional a quantidade de moléculas disponiveis. Para a inativacao
por fotodesinfeccdo deve ser considerado que cada microrganismo tem um
comportamento.

Harriette Chick em busca de padronizagcdo para a desinfec¢cdo criou o
modelo cinético Chick (Eq. 10); este considera a bactéria como uma molécula de
uma reacdo, por essa razao que entre um bactericida e as bactérias existe uma
relagdo logaritmica, apresentando uma cinética linear; porém essa afirmacéo so

valeria para determinados métodos de desinfeccdo (CHICK, 1908).

Ln (C/Co) = = K*t [10]

onde:
C = concentrac¢éo bacteriana
C/Co = reducgéo da concentracéo bacteriana
K* = constante cinética de pseudo-primeira ordem
t = tempo em minutos

Ao analisar as curvas relacionadas ao decaimento bacteriano em uma
fotodesinfeccdo percebe-se que a cinética linear ndo atende bem ao que é
observado. As curvas correspondentes podem apresentar ombros e caudas, que
indicam atraso no inicio da morte celular e desaceleracdo do processo,
respectivamente. A partir do modelo Chick foram pensadas outras 4 equacdes que
consideram essas diferengas (figura 15) (GANGULY et al, 2018).
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Figura 15 - Modelos cinéticos para fotodesinfeccéo
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curva com cauda cauda simultaneamente (sigmoidal)

Fonte: Adaptado de Ganguly et al, 2018.

O modelo linear, ou Chick-Watson (Eg. 11) é o modelo de Chick modificado,
onde foi considerado o efeito da concentracdo do desinfetante na velocidade
relativa da reacdo. Existe uma provavel relacao estequiométrica entre o numero de
moléculas do desinfetante e 0 nimero de microrganismos a serem inativados.
Como se trata de um modelo linear a taxa de reag¢do deve permanecer a mesma

durante todo o processo (CHUECA et al, 2015).
Ln (C/Co) == Kcrt [11]

Onde:

C = concentragao bacteriana

C/Co = reducéo da concentragéo bacteriana

K = constante cinética de desinfeccao (para cinética de primeira ordem)
¢ = concentracdo do desinfetante

n = coeficiente de inibicdo

t = tempo em minutos
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Como foi exposto anteriormente, o acumulo de ataques na membrana
externa das bactérias pode demorar de 10 a 20 minutos e isso atrasa o inicio da
inativagdo microbiana, os resultados somente serdo observados apds esse
periodo. O modelo Delayed Chick-Watson (Eq. 12) indica que h&d um atraso de
tempo (t 1ag) para que a reacao ocorra, o que pode ser observado pela presenca de
um “ombro” no grafico (MARUGAN et al., 2008).

C/Co={1,tStuge—kcrt,t>ty} [12]

O modelo Chick-Watson Modificado (Eq. 13) prevé a possibilidade de haver
um “ombro” ou uma “cauda” no grafico caso a reagao apresente valores préoximos
ao constante, indicando uma concentracdo baixa de bactérias. Esse modelo
apresenta duas opcées de curva, porém néo as duas simultaneamente (MARUGAN
et al., 2008).

Para h:
h<1 = entdo a equacao se iguala ao modelo Hom
h>1 = adequado ao modelo Chick-Watson modificado

h=1 = entdo a equacao se resume ao modelo Chick-Watson

Ln (C/Co) == Kt"  [13]

Em 1972 foi proposto um novo modelo para a desinfeccdo a partir da
generalizacdo empirica do modelo de Chick-Watson. O ombro e a cauda séo
fendbmenos frequentemente observados na fotodesinfeccdo e o modelo Hom (Eq.
14) explica melhor o porqué que isso acontece. Foi observado que a inativacao
cinética dos microrganismos ndo era adaptavel ao modelo cinético linear, pois
apresenta cinética curvilinea dependendo do valor de m, que pode ser igual, maior
ou menor que 1. Também apresenta duas op¢des de curva. A equacdo pode ser
simplificada se o numero correspondente ao desinfectante for constante (CHUECA
et al, 2015; GANGULY et al, 2018).
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Para m:
m>1 = lag inicial/ombro
m<1 = cauda

m=1 = entdo a equacao se iguala ao modelo Chick-Watson modificado

Ln (C/Co) == Kcr tm [14]
Para a equacao:
n = coeficiente de diluicdo
m = constante empirica
K = constante de primeira ordem

¢ = concentracdo do desinfectante

O modelo de Hom Modificado apresenta uma curva com ombro e cauda
(curva sigmoidal) considerando que ha um atraso no inicio da morte bacteriana,
seguida de um declinio constante (fase log-linear) e uma estabilizacdo ao final; &
um modelo que se aplica se o valor correspondente a concentracdo do
desinfectante for constante, atendendo as limitacdes do modelo Hom. Neste
modelo as constantes K1, K2 e K3 sdo empiricas (Eq. 15) (MARUGAN et al., 2008).

Ln (C/Co) = = K1 [1- exp (-k?t)k3 [15]
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7 OBJETIVOS

Este projeto visa a utilizacdo do dioxido de titanio (TiO2) como um catalisador
microestruturado com biocarvdo (BC), em conjunto com a luz solar para a
desinfeccdo de efluentes contaminados com bactérias. As etapas do estudo séo:

*Sintese do catalisador diéxido de titdnio microestruturado com biocarvéao
como agente de moldagem (TiO2-BC).

*Analise do material sintetizado incluindo a estrutura cristalina.

*Desenvolvimento do processo de desinfeccdo em condigdes controladas
primeiramente com a bactéria E. coli e em seguida com efluentes contaminados de
agua de enxague, utilizando o catalisador microestruturado e a luz solar.

*Estudo dos parametros do processo de desinfeccdo, porcentagem de

remocao e realizacdo de calculos cinéticos.
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8 MATERIAIS E METODOS

8.1 MATERIAIS CEQMA E CEBIO

Os procedimentos descritos foram realizados em dois centros do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN): Centro de Quimica e Meio Ambiente
(CEQMA) e Centro de Biotecnologia (CEBIO). Cada centro possui uma
infraestrutura diferente e equipamentos correspondentes a sua area de atuacao.
Por ser um projeto intercentros, procedimentos ligados a sintese do semicondutor
foram realizados no CEQMA e os procedimentos ligados a fotodesinfeccao foram

realizados no CEBIO.

O CEQMA dispde de:

e Termbmetro digital Interno e externo com temperatura maxima e minima;
e Espectrofotdbmetro de bancada UV/Visivel;

e Balanca analitica de 4 casas;

e Banho ultrassénico 3,8L;

e Agitador magnético com aquecimento;

e Estufa de esterilizagdo e secagem;

e Estufa de secagem;

e Forno mufla;

e Camara de luz solar, construida pela oficina do CEQMA,;

e Fotdbmetro medidor de lumens digital.

O CEBIO dispoe de:

e Agitador Magnético com aquecimento;
e Balanca analitica de 4 casas;

e Geladeira Frost Free de 454L;

e Freezer de 203L;

e Autoclave vertical analdgica 18L;

e Mesa de Luz;
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e Cone para fotografia;

e Fluxo Laminar com luz germicida (cabine de seguranga bioldgica classe
I1);

e Micro-ondas;

e Bico de Bunsen;

e Shaker com agitagao orbital;

e Incubadora orbital refrigerada;

e Espectrofotdmetro portatil;

e Centrifuga de bancada refrigerada;

e Carrinho para transporte de reagentes.

8.2 PROCEDIMENTO SINTESE DE TiO2-BC

O preparo do TiO2 microestruturado foi realizado pelo método sol-gel, a partir
do isopropdxido de titdnio, um alcéxido, submetido a hidrolise acida. O
procedimento utiliza os seguintes reagentes: 300 mL de agua destilada, 5 mL de
acido acético glacial, 10 mL de isopropéxido de titanio e 0,0500 g de biocarvao;
apos adicionar os reagentes o volume €& completado até 400 mL com &gua
destilada. A mistura foi levada ao agitador magnético por 2 horas, decantada de um
dia para o outro, filtrada e o sélido resultante foi encaminhado para a secagem na
estufa, por 5 horas a 100°C. Apds a secagem o po foi peneirado e armazenado
(figura 16).
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Figura 16 - Sintese do TiO2-BC

|
Fonte: A autora, 2022.

8.3 PROCEDIMENTO CULTURA DE BACTERIAS E. coli

O procedimento inicia-se com a preparacédo do meio de cultura Laria-Bertani
(LB) feito com triptona (10 g/L), extrato de levedura (5 g/L), NaCl (10 g/L) e 4gua
destilada. Se o meio for destinado a cultura em placas de Petri € adicionado o agar
(15 g/L) que tem a funcgéo de gelificar a solu¢gdo. Os meios de cultura devem ser
estéreis para evitar contaminagao.

A colbnia de Escherichia coli cepa DH5a foi inoculada em 3 mL de meio de
cultura LB liquido em um tubo de centrifugacéo de 15 mL, que foi direcionado ao
shaker por 16 h, a 37°C e com agitacao de 150 rpm.

Apés este periodo coletou-se 750 pL do indculo e 75 mL de meio de cultura
LB liquido que foram colocados em um erlenmeyer, e levado ao shaker por 3 horas,
a 37°C e 180rpm.

Essa mistura foi dividida em dois tubos de centrifugagéo e centrifugada a
4000 rpm, a 9°C por 10 min; apos a separacédo das fases (o precipitado ao fundo é
denominado pelete) o sobrenadante foi descartado com a pipeta automatica e foi
acrescentado em cada tubo 37,5 mL de solucéo salina 0,9% para ressuspender o

pelete.
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A utilizacdo desta suspensdo contendo bactérias foi feita por meio de
diluicdes seriadas e na passagem destas suspensdes pelo sistema de desinfeccao
com TiO2-BC e lampada solar.

Os experimentos com E. coli realizados nos testes exploratorios e 0s
experimentos realizados com bactérias provenientes da agua de lavagem de
roupas, foram feitos em meio de cultura LB solido com agar, utilizado em placas de
Petri, e que fornece todas as necessidades nutricionais desses microrganismos,

sem antibidtico.

8.4 PROCEDIMENTO FOTODESINFECCAO

Ensaios exploratérios com E. coli foram realizados com o intuito de verificar
a eficiéncia do procedimento de fotodesinfeccdo com o dioxido de titanio
microestruturado. Apoés a confirmacao da eficacia, o procedimento péde seguir para
a etapa de fotodesinfeccdo de efluentes contaminados com microrganismos
principalmente bactérias; para esse estudo foi escolhida a 4gua proveniente de
lavagem de roupas coletada a partir do enxague do ciclo de lavagem de maquina
doméstica (dgua de enxague). Isso se deve ao fato de que a agua proveniente da
lavagem de roupas é efluente doméstico comum e pode conter diversos tipos de
bactérias diferentes, em propor¢cdes completamente distintas de amostra para
outra.

A fotodesinfecc¢éo foi executada utilizando 10 mL de solucdo 1:1 contendo
solucéo salina 0,9% e agua de enxague, 0,05 g de TiO2 -BC, e a suspensao foi
completada com solucéo salina a 0,9% até a medida de 100 mL em um erlenmeyer
previamente esterilizado; o sistema foi fechado com uma boneca (tampa de pano
gue permite a passagem de oxigénio no sistema). Em seguida a suspenséao foi
levada a uma camara de luz solar por 60 minutos sob agitacdo constante.

Aliquotas de 20 uL foram colhidas a cada 15 minutos e para cada uma foi
adicionado 20 uL de solugao salina a 0,9%; essa quantidade que totaliza 40 uL é a
necessaria para o espalhamento nas placas de Petri preparadas com o meio de
cultura Luria-Bertani com agar. Apds a coleta de aliquotas nos minutos 0, 15, 30,
45 e 60 de exposicao a luz solar, as placas sao levadas a uma estufa a 37°C por
16 horas. Todo o procedimento pode ser observado na figura 17.
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As placas de Petri representam o meio mais eficaz para realizar a contagem
de bactérias presentes durante o processo de desinfeccdo. Em seguida as placas
foram fotografadas em uma mesa de luz e as fotos foram editadas no programa de
computador Adobe Photoshop para aumentar a sua resolucdo e definicdo das
colénias. O arquivo foi direcionado ao software de contagem de bactérias
OpenCFU, que realiza a contagem das col6nias de bactérias presentes nas placas
de Petri.

Figura 17 - Procedimento de fotodesinfecéo
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Fonte: A autora, 2022.

Foram selecionados 30 experimentos, divididos em 7 categorias entre
ensaios exploratérios, ensaios padronizados e ensaios de toxicidade. A tabela 5,6
e 7 descreve 0s tipos de ensaios e seus nomes de referéncia.

Tabela 5 — Ensaios Exploratorios

Nome de Referéncia Tipo de Amostra
EX1
EX 2 Escherichia coli
EX3
AX1
AX 2
AX 3
AX 4
Fonte: A autora, 2023.

Agua de Enxague




Tabela 6 — Ensaios Padronizados

Nome de Referéncia

Tipo de Amostra

E 1
E2
E3
E4
ES
E6

Escherichia coli

A1
A2
A3
A4
AS
A6

Agua de Enxague

Aex 1
Aex?2

Agua de Enxague
(ensaio externo)

Fonte: A autora, 2023

Tabela 7 — Ensaios de Toxicidade

Nome de Referéncia

Tipo de Amostra

Etl
Et2
Et3

Escherichia coli

Atl
At 2
At 3
At 4
At S
At 6

Agua de enxague

Fonte: A autora, 2023.
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9 RESULTADOS

9.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO TiO2

Apés a sintese do TiO2-BC ele € micronizado, passa por uma peneira de
granulometria 270 mesh (figura 18). Posteriormente o material foi direcionado aos
ensaios exploratorios, ensaios de fotodesinfeccéo, e para a caracterizacao fisico-

guimica.

Figura 18 — TiO2-BC micronizado

Fonte: A autora, 2022.

A andlise termogravimétrica (figura 19) é utilizada para a verificacdo da
degradacdo térmica de uma substancia, em um ambiente controlado com
atmosfera definida; assim pode-se determinar sua estabilidade térmica e melhor
temperatura de secagem (METTLER TOLEDO, 2024).

A rampa de aquecimento variou entre 0 a 900°C, observando a variabilidade
da massa do semicondutor. De 0°C a 600°C houve a perda de 19,75% do valor da

massa em comparacao ao valor inicial de 8.8700 mg.
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Figura 19 - Termogravimetria do TiO2-BC
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Fonte: A autora, 2022.

A difratometria de raios-x € uma técnica utilizada para verificar a composicao
cristalina de uma substancia. No caso do TiO:z € possivel que ele se encontre em
mais de uma forma cristalina que pode ser Anatase, Rutilo e Bruquita. Na literatura
a descrigao dos picos relacionados a forma Anatase, sob o angulo de 26, sao: 25,6
;37,6 ;38,2 ;48,3 ;54,2 ;55,6;63,2; 70,7 e 75,7, indicados pela linha vermelha
na figura 21 (NAJAFIDOUST et al, 2020). O padrao de picos é observado pela ficha
JCPDS n° 21-1272 na figura 20 (INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION
DATA, 2018), e o difratograma do TiO2-BC € observado na figura 21.
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Figura 20 — Padrao de picos anatase
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Fonte: International Centre For Diffraction Data, 2018.

Figura 21 - Difratometria de raios-x do TiO2-BC

Intensity (cps)

600
600 T T T

25320

T T T T

Il Peaks of TiO2-BC
B Peaks of TiO2 Anatase described in the literature

54.040
4001 37.880 _
256 9 47.920
f 62.580
L ‘ ) i
|\ - 68.800 74.940 oo
| - = 69.980 il 4
200 ‘ f L JL I J
i J ;
[ "\. |
/ K | i

1

1 L | 1
20.000 40.000 60.000 80.000

<

2theta (deg.)

Fonte: A autora, 2022

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) €é uma técnica de

caracterizacdo microestrutural capaz de produzir imagens de alta ampliacédo e
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resolucao. Ela permite realizar uma analise multielementar com a adaptacéo de um
Sistema de Espectroscopia de Energia Dispersiva (Energy Dispersive
Spectroscopy-EDS) na camara da amostra, com ele pode-se obter rapidamente
informacdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra solida (figura 22 e 23) (MALISKA, 2023).

Figura 22 - Espectroscopia do TiO2-BC

Fonte: A autora, 2023.
Figura 23 - Picos referentes ao Carbono e ao Titanio presentes na amostra de TiO2-
BC
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Fonte: A autora, 2023.
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A andlise da estrutura é essencial para determinar as propriedades de um
novo material, assim, pode-se compreender melhor 0 seu comportamento e
interacdo na reacdo quimica superficial. A microscopia eletrénica de varredura é
uma técnica que permite verificar com detalhes a superficie do material sintetizado.

Na figura 24 sdo mostradas as micrografias do TiO2 microestrururado.

Figura 24 - Micrografia do TiO2-BC
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Fonte: A autora, 2023.

O potencial Zeta é uma propriedade fisica que particulas em suspensao
(coloides) apresentam e saber esse dado ajuda a entender como as cargas
eletrostaticas se comportam na superficie do material. Isso vai influenciar a maneira
gue o material interage com outras particulas (MALVERN, 2015). Foram analisados

0 biocarvéo micronizado e o TiO2-BC em meio aquoso (figura 25 e 26).



Figura 25 - Analise do potencial zeta Biocarvao
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Fonte: A autora, 2023.

Figura 26 - Analise do potencial zeta TiO2-BC
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Fonte: A autora, 2023.

A area superficial pode ser medida pela metodologia BET (Brunauer-Emmet-

Teller) que utiliza a adsor¢cao de um gas em um material sélido, para a determinacao

da superficie disponivel para interacdo com outros compostos. Materiais porosos e

com baixa granulometria tendem a apresentar maiores areas superficiais (NADERI,

2015). Foi medido a area superficial do TiO2-BC e o resultado obtido foi 230m23g-1.
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9.2 ENSAIOS EXPLORATORIOS E. coli

Primeiramente as bactérias E. coli cepa DH5a passaram por testes de
verificacdo de seu comportamento em ambientes com e sem iluminagao. Por ser
um ensaio inicial realizado com uma grande concentracdo de bactérias nao foi
realizada a contagem de coldnias. Os ensaios exploratérios foram indicados pelo
prefixo “EX” seguido do numero de referéncia.

O ensaio EX 1 (figura 27) foi realizado na camara de luz com 12,5 mL de

pelete ressuspenso, pH 5,5 , a temperatura média foi 25,8°C e o lux médio 1031.

Figura 27 - Ensaio exploratorio EX 1

LUZ 120 LUZ 150 LUZ 180

Fonte: A autora, 2021.

O ensaio EX 2 (figura 28) foi realizado na camara de luz, porém sem
iluminacao, foi utilizado 12,5 mL de pelete ressuspenso, o pH foi ajustado a 5,5 e

a sua temperatura média foi 21,8°C.
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Figura 28 - Ensaio exploratério EX 2
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Fonte: A autora, 2021.

A verificacao da eficiéncia do semicondutor no processo de fotodesinfeccao
foi feita em um ensaio preliminar com a bactéria E. coli cepa DH5a, foram tiradas
fotos em elevada resolugcdo das placas de Petri (figura 29) e foi realizada a

contagem das colbnias de bactérias formadas no software OpenCFU.
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Figura 29 - Ensaio exploratério EX3

120 minutos 150 minutos 180 minutos
Fonte: A autora, 2021

Este ensaio foi realizado na camara solar durante 180 minutos, sendo que
os primeiros 30 minutos de agitagdo foram no escuro. O volume de amostra foi
2,5mL de pellet ressuspenso e o pH da suspensédo estava em 5,5. As coletas das

aliquotas foram realizadas a cada 30 minutos.

Tabela 8 - Dados da fotodesinfecgéo ensaio exploratorio com E. coli

TESTE TiO2BC TEMPERATURA LUX NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM
MASSA MEDIA (°C) MEDIO DE COLONIAS DE DE COLONIAS DE INATIVACAO
) (+-0,5) (+-0,5) BACTERIAS (UFC-  DE BACTERIAS (%) (+/- 0,5%)
(+/- 0,005) INICIAL) (+/- 5%) (UFC - FINAL)
(+/- 5%)
EX3 0,051 29 887 1885 607 67,8

Fonte: A autora, 2021.
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9.3 ENSAIOS EXPLORATORIOS AGUA DE ENXAGUE

O protocolo montado para os ensaios preliminares com agua de enxague
levou em consideracdo que a suspensao deveria passar por um periodo de 20
minutos em agitacdo no escuro. Em seguida o procedimento seguia com a luz solar

ligada durante os 40 minutos restantes (figura 30).

Figura 30 - Ensaios preliminares com agua de enxague dentro da camara de luz

Fonte: A autora, 2022.

As coletas das aliquotas eram realizadas a cada 20 minutos. O pH dos
ensaios estava ajustado a 5,5 e o volume de amostra utilizado foi de 10 mL de agua
de enxague; as amostras utilizadas nesta etapa do trabalho ndo continham uma
concentracdo de bactérias muito alta por isso ndo foi necessaria a diluicdo em
solucéo salina, como pode ser observado na figura 31. Os ensaios dessa etapa

foram nomeados com o prefixo “AX” seguidos do numero de referéncia.
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Figura 31 - Ensaios exploratérios com agua de enxague AX 1 e AX 2

Ax1 TEMPO 0 Ax 3 TEMPO 0

Ax1 TEMPO 60 Ax 3 TEMPO 60

Fonte: A autora, 2022.

Tabela 9 - Dados da fotodesinfec¢cdo ensaios exploratérios com agua de enxague

TESTE TiO2BC TEMPERATURA LUX NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM DE
MASSA MEDIA (°C) MEDIO DE COLONIAS DE DE COLONIAS DE INATIVACAO (%)
(@) (+- (+- 0,5) (+/- 0,5) BACTERIAS (UFC - BACTERIAS (UFC - (+/- 0,5%)
0,005) INICIAL) (+/- 5%) FINAL) (+/- 5%)
f I I [ [ I [ |
AX 1 0,050 24°C 249 2110 71 96,6
AX 2 0,050 25°C 243 732 68 90,7
AX 3 0,050 21°C 228 156 8 94,9
AX 4 0,050 16°C 244 986 174 82,4

Fonte: A autora, 2022.
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9.4 ENSAIOS PADRONIZADOS E. coli

Os ensaios padronizados levaram em consideragcdo que para uma melhor
visualizacdo das coldnias de bactérias na placa de Petri o melhor seria fazer a
diluicdo 1:1 do pellet ressuspenso em solucéo salina 0,9%. O volume utilizado para
esses ensaios foi de 2,5mL e o tempo de exposicdo a luz foi de 60 minutos
continuos. O pH dos ensaios foi ajustado a 5,5. Aliquotas foram coletadas a cada
15 minutos.

Nesta etapa os ensaios foram nomeados pelo prefixo “E” seguidos do
namero de referéncia. Na figura 32 foram comparados os resultados de E 3 e E 2
apos as coletas inicial e final.

Figura 32 - Ensaios padronizados E3 e E 2

E3 TEMPO 0 E2 TEMPO 0

E2 TEMPO 60

Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 10 - Dados da fotodesinfeccéo ensaios padronizados com E. coli

TESTE TiO2BC TEMPERATURA LUX NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM DE
MASSA MEDIA (°C) MEDIO DE COLONIAS DE DE COLONIAS DE INATIVAGAO (%)
(9) (+- (+/-0,5) (+/-0,5)  BACTERIAS (UFC - BACTERIAS (UFC - (+/- 0,5%)
0,005) INICIAL) (+/- 5%) FINAL) (+/- 5%)
I [
E1l 0,050 29°C 258 4703 276 94,1
E2 0,050 23°C 217 3387 8 99,8
ES3 0,050 23°C 217 1929 182 90,6
E4 0,051 26°C 245 2503 136 94,6
ES 0,050 27°C 262 2632 170 93,5
E6 0,050 24°C 275 3857 68 98,2

Fonte: A autora, 2023.
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9.5 ENSAIOS PADRONIZADOS AGUA DE ENXAGUE

Para os ensaios padronizados com agua de enxague decidiu-se manter o
mesmo padrdo estipulado anteriormente de 5 coletas a cada 15 minutos, durante
60 minutos de fotodesinfecdo. As amostras de agua de enxague usadas durante
essa etapa do trabalho continham concentracfes de bactérias mais elevadas, como
pode ser observado na figura 33, por essa razéo foi realizada diluicdo 1:1 com
solugéo salina 0,9%. Manteve-se o volume de 10 mL de amostra.

Os ensaios dessa etapa foram nomeados com o prefixo “A” seguidos do

numero de referéncia.

Figura 33 - Ensaios padronizados com agua de enxdgue A4 e A6

A3 TEMPO 0 A4 TEMPO 0 A6 TEMPO 0

Fonte: A autora, 2022.
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Tabela 11 - Dados da fotodesinfec¢éo ensaios padronizados com agua de enxague

TESTE TiO2BC TEMPERATURA LUX NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM DE
MASSA MEDIA (°C) MEDIO DE COLONIAS DE DE COLONIAS DE INATIVACAO (%)
) (+/-0,5) (+/-0,5) BACTERIAS (UFC -  BACTERIAS (UFC - (+/- 0,5%)
(+/- 0,005) INICIAL) (+/- 5%) FINAL) (+/- 5%)
|
Al 0,051 27 270 1762 111 93,7
A2 0,050 21 237 975 0 100
A3 0,050 23 231 348 7 97,9
A4 0,050 24 228 342 7 97,9
A5 0,053 26 244 414 1 99,7
A6 0,050 26 244 267 3 99,8

Fonte: A autora, 2023.
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9.5.1 Ensaios externos com agua de enxague

Foram realizados ensaios externos para a verificacdo da eficacia do
procedimento fora do controle laboratorial e com a utilizacdo da luz solar. Para isso
foi montada a aparelhagem necessaria em um carrinho de laboratorio (figura 34).
As coletas eram feitas a cada 15 minutos e armazenadas em tubos de
microcentrifuga que eram mantidos refrigerados por um isopor com gelo até o final
do experimento. Ao retornar ao laboratério as aliquotas eram devidamente

espalhadas em placas de Petri.

Figura 34 - Aparelhagem ensaios externos

- 7 - L

Fonte: A autora, 2022.

Foi mantida a mesma padroniza¢cdo da amostra para 0s ensaios externos,
10 mL de amostra diluida (1:1). Os ensaios dessa etapa foram nomeados com o

prefixo “Aex” seguidos do numero de referéncia (figura 35).
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Figura 35 - Ensaios padronizados com agua de enxague Aex 1 e Aex 2

Aex1 TEMPO 0 Aex 2 TEMPO 0

Fonte: A autora, 2022.

Tabela 12 - Dados da fotodesinfecg&o ensaios externos com agua de enxague

TESTE TiO2BC TEMPERATURA LUX NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM DE
MASSA MEDIA (°C) MEDIO DE COLONIAS DE DE COLONIAS DE INATIVAGAO (%)
(@) (+/- (+-0,5) (+/-0,5)  BACTERIAS (UFC-  BACTERIAS (UFC - (+/- 0,5%)
0,005) INICIAL) (+/- 5%) FINAL) (+/- 5%)

Aexl 0,050 25 2000 130 3 97,7

Aex2 0,051 27 2000 68 4 94,1

Fonte: A autora, 2022.
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9.6 TOXICIDADE E. coli

Testes de toxicidade se fizeram necessarios para confirmar a eficacia do
procedimento de inativacdo bacteriana, sendo assim, uma vez que o0 material
sintetizado se mostrasse inerte sem a presenca de luz confirmaria que a
fotodesinfecgéo foi determinante para a morte das bactérias em meio reacional.

Para garantir que o procedimento seria realizado em total escuridédo, os
erlenmeyers utilizados foram encapados com papel aluminio e o plagueamento foi
realizado no fluxo laminar com a luz apagada para diminuir a chance de interagéo
do TiO2-BC com a luz.

Os ensaios dessa etapa foram nomeados com o prefixo “Et” seguidos do

namero de referéncia (figura 36).

Figura 36 - Ensaios de toxicidade Et 1, Et 2 e Et 3.

Et1TEMPO 0 Et2 TEMPO 0 Et3 TEMPO 0

Et 1 TEMPO 60 Et 3 TEMPO 60

Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 13 - Dados dos ensaios de toxicidade com E. coli

TESTE TiO2BC TEMPERATURA LUX NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM DE
MASSA MEDIA (°C) MEDIO DE COLONIAS DE DE COLONIAS DE INATIVAGCAO (%)
@ (+/- 0,5%) BACTERIAS (UFC - BACTERIAS (UFC - (+/- 0,5%)
(+/- 0,005) INICIAL) (+/- 5%) FINAL) (+/- 5%)
Et1 0,050 21 - 3850 5317 -38,1
Et2 0,052 26 - 5634 8512 -51,1
Et3 0,051 26 - 4212 5766 -38,9

Fonte: A autora, 2023.
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9.7 TOXICIDADE BACTERIAS AGUA DE ENXAGUE

A toxicidade do material também foi testada com as amostras de agua de
enxague, porém por conta das diferentes espécies de bactérias encontradas mais
ensaios foram realizados, pois ndo ha previsibilidade de concentracdo bacteriana
muito menos de comportamento delas.

Os ensaios desta etapa foram nomeados com o prefixo “At” seguidos do
namero de referéncia (figura 37).

Figura 37 - Ensaios de toxicidade At 1 e At 3

At1TEMPO 0 At 3 TEMPO 0

At 1 TEMPO 60

Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 14 - Dados dos ensaios de toxicidade com agua de enxague

TESTE  TiO2BC TEMPERATURA NUMERO TOTAL NUMERO TOTAL PORCENTAGEM DE
MASSA MEDIA (°C) DE COLONIASDE ~ DE COLONIAS DE INATIVACAO (%)
) (+/- 0,5%) BACTERIAS (UFC-  BACTERIAS (UFC - (+/- 0,5%)
(+/-0,005) INICIAL) (+/- 5%) FINAL) (+/- 5%)
Atl 0,050 24 589 1073 -82,2
At2 0,050 23 1374 1742 -26,8
At3 0,051 20 1139 1502 -31,9
At4 0,050 20 1814 2374 -30,9
At5 0,050 22 491 806 -64,1
At6 0,050 22 550 1347 -144.,9

Fonte: A autora, 2023.
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10 ANALISE E DISCUSSAO

10.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO TiO2

Foram utilizadas 6 técnicas para a verificacdo da microestrutura, as mesmas
fornecem informacfes complementares e confirmam o sucesso da sintese do
fotocatalisador com o biotemplate.

A analise termogravimétrica indicou a estabilidade do material diante
mudanca brusca de temperatura. A rampa de aquecimento de 0°C a 600°C é
compativel com a perda dos compostos mais volateis e que fazem parte da sintese;
como a secagem ocorre a 100°C e ndo € realizada a calcinacdo, agua e compostos
organicos residuais acabam permanecendo, entre eles o isopropoxido e o acido
acético. Analisando a perda de material que estaciona em 19,75%, observa-se que
80,15% do material testado permaneceu estavel entre a rampa de aquecimento de
600°C a 900°C, portanto ndo houve degradacao térmica. O TiO2-BC se mostra
como um composto estavel a alteracbes de temperatura e isso representa uma
vantagem.

A difratometria de raios-x foi utilizada para a confirmacédo da estrutura do
TiO2-BC. Como citado anteriormente existem 3 principais estruturas cristalinas
apresentadas pelo 6xido, sendo que a anatase é a que possui maior atividade
fotocatalitica. Ao analisar os picos sob o angulo de 20 referentes ao teste
comparados aos picos da anatase na literatura, percebe-se que sdo coincidentes;
isso indica 0 sucesso da sintese pois a estrutura desejada foi obtida.

As micrografias obtidas por meio da microscopia eletrénica de varredura -
MEV e as medidas de energia dispersiva - EDS (obtidas com o MEV-EDS) forneceu
dados sobre a composicao e aspecto da amostra do material. Foi verificado que a
composicdo € majoritariamente titanio, representada pela cor laranja. Elementos
como titanio que € um metal de transicdo aparecem com clareza na espectroscopia

de energia dispersiva, ao contrario dos elementos leves como oxigénio, por esse
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motivo do TiO2-BC somente o titnio e o carbono referente ao biocarvdo sao
detectados.

A micrografia referente ao TiO2-BC demonstra a aparéncia de sua superficie
e a porosidade do material. Quanto mais porosa sua estrutura, se tem mais sitios
de formacao de radicais livres, representando uma melhor eficiéncia do processo
fotocatalitico.

O resultado do potencial zeta do material TiO2-BC sintetizado apresentou
um material com carga negativa e comportamento gaussiano, indicando que a
maioria das particulas possuem potencial zeta préximo da média. A analise foi
realizada em pH basico, em triplicata com a mesma amostra, que apresentou a
média dos potenciais zeta iguais a -30,10 mV. A magnitude do potencial permitiu
avaliar a estabilidade das particulas em dispersao. O biocarvdo sozinho também
apresentou cargas negativas em sua superficie, a média dos potenciais zeta foi
-48,0 mV. Portanto ambos apresentaram cargas superficiais negativas em meio
aquoso.

O resultado do BET indicou alta area superficial devido ao tamanho das
particulas e sua porosidade. O valor de 230,45 m2g-! € muito superior ao TiO2
anatase comercial que possui a area superficial entre 45 - 55 m2g-t (SIGMA-
ALDRICH, 2024). O resultado indica que a microestruturacdo com biotemplate
produziu um material que tem maior facilidade para gerar radicais e interagir com

0s microrganismos, possibilitando uma melhor atuag&o durante a fotodesinfecgao.
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10.2 ENSAIOS EXPLORATORIOS E. coli

Os ensaios iniciais foram realizados com altas concentracdes de bactéria e
por esse motivo nado foi possivel realizar a contagem das coldnias, porém as placas
de Petri sdo provas visuais do sucesso ou fracasso destes experimentos.

O ensaio sem o TiO2-BC e incidéncia de luz, EX 1, mostrou que a luz tem
sim uma ac¢ao de desinfeccdo bem branda, mas néo € observada uma eficicia que
garanta altas porcentagens de inativacao bacteriana no periodo de 180 minutos.

O ensaio sem TiO2-BC realizado no escuro, EX 2, foi importante para
entender o comportamento da E. coli em meio aquoso. N&do houve diminuicdo da
quantidade de colbnias, as placas apresentaram apenas um tapete continuo de
bactérias, ndo dando para diferenciar se houve crescimento ou se permaneceu
estavel.

O ensaio EX 3 apresentou a primeira prova de que o TiO2-BC tem acéo
antimicrobiana quando exposto a luz, mesmo com a grande concentracdo de
bactérias da amostra, foi visivel a diminui¢cdo de coldnias, resultando em 67,83%

de inativacdo bacteriana.

Figura 38 - Inativacdo Bacteriana para o ensaio EX 3
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Fonte: A autora, 2023.
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O grafico de EX 3 apresentou R2= 0,922, indicando um grau de relacdo com

a linearidade, porém isso se deve aos pontos dos tempos 60 a 180 estarem mais

agrupados. O valor do coeficiente angular foi Kc"= - 1,1386.
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Figura 39 - Gréafico do calculo Chick-Watson para o ensaio EX 3
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Figura 40 - Gréfico do calculo Hom para o ensaio EX 3
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Se a E. coli passar somente por irradiacdo da luz visivel/lUV, seus proprios
mecanismos contra acdes deletérias entram em acdo para proteger o
microrganismo. Portanto, quando se observa o ensaio realizado sem o material, ha
uma diminuicdo da quantidade de colbnias disponiveis, porém esse efeito ndo € tdo
incisivo pois 0 ambiente reacional ndo € tao hostil. Por essa razao que a fotocatalise
se mostra muito mais eficiente por promover formacéo de radicais tornando o meio

reacional muito mais nocivo para a existéncia desses microrganismos.

Figura 41 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: EX 3
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Fonte: A autora, 2023
O log da razao das concentracdes pelo tempo indica qual das 5 cinéticas de
inativacao bacteriana mais se correlaciona com os resultados obtidos. O ensaio EX
3 apresentou 0 m=-0,005 +/- 0,001 o que indica a presenc¢a de uma cauda na curva.
E observado que houve uma queda significativa entre os 30 e 60 minutos; apos 0s
60 minutos ocorre uma estabilizacdo, semelhante a uma cauda. Por essa razéo a

cinética que mais se adequa € Hom.
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10.3 ENSAIOS EXPLORATORIOS AGUA DE ENXAGUE

Para este ensaio foi estipulado o tempo de 40 minutos de exposi¢éo a luz
dentro de 60 minutos de ensaio; também foi reduzido o tempo de coleta para a cada
20 minutos. Percebeu-se que 40 minutos era tempo suficiente para atingir a
porcentagem de ao menos 80% de inativacdo bacteriana, podendo chegar a
nameros proximos de 100% (figura 42).

Pensava-se que os primeiros 20 minutos seriam necessarios para a
homogeneizacédo da suspenséao e assim uniformizar a ocorréncia da reacdo entre
todo o reator. Porém, como o material sinterizado ¢ um p6é muito fino e a reacéo
ocorre o tempo todo sob agitagéo, foi definido que o tempo de 20 minutos no escuro
nao seria necessario. Esta etapa de ensaios exploratérios foi importante para definir

a metodologia que se usaria ao longo da pesquisa.

Figura 42 - Inativacao Bacteriana para os ensaios AX 1, AX 2, AX3e AX4
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Fonte: A autora 2023.

Os resultados promissores da etapa exploratéria com agua de enxague
permitiu que se observasse a comparagdo entre as cinéticas de inativacao
apresentadas por cada ensaio, ja que as amostras sdo compostas por diferentes
tipos de bactérias e apresentam comportamentos diferentes perante a exposi¢cao a

fotodesinfecgéo.
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Figura 43 - Grafico do calculo Chick-Watson para os ensaios AX 1, AX 2, AX 3 e

AX 4
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Fonte: A autora 2023.
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Figura 44 - Gréfico da equacdo de Hom para os ensaios AX 1, AX 2, AX3 e AX 4
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A porcentagem de inativacdo para AX 1 foi de 96,63%. O grafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,658, indicando pouca relagdo com a linearidade. O valor

do coeficiente angular foi Kc"= 3,39.

Figura 45 -Grafico cinético das equacdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX 1
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Fonte: A autora 2023.

Figura 46 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: AX 1
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Fonte: A autora, 2023.

O ensaio AX 1 apresentou o m= 0,016 +/- 0,001 o que indicaria a presenca
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Tempo (min)

de uma cauda na curva. Como o grafico apresentado ndo possui uma cauda e sim

um ombro percebe-se que o0 modelo Hom nao é o mais adequado. Apés o ombro

percebe-se um declinio semelhante a uma fase log-linear, portanto o modelo

cinético que mais se adequa é o Chick-Watson Modificado pela baixa concentracéo

de bactérias.
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A porcentagem de inativacédo para AX 2 foi de 90,71%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,908, indicando correlacéo relacdo com a linearidade. O
valor do coeficiente angular foi Kc"= 2,96.

Figura 47- Grafico cinético das equac¢des Chick-Watson e Hom para o ensaio AX2
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Fonte: A autora 2023.

Figura 48 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: AX 2
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Fonte: A autora, 2023

O ensaio AX 2 apresentou o m= 0,701 +/- 0,001 o que indica a presenca de
uma cauda na curva e analisando o grafico percebe-se uma leve cauda pois a
inclinagéo apresentada entre o minuto 40 e minuto 60 € menor. O modelo cinético

gue mais se adequa € o Hom.
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A porcentagem de inativacdo para AX 3 foi de 94,87%. O grafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,838, indicando um grau relacdo com a linearidade. O

valor do coeficiente angular foi Kc"=2,98.

Figura 49 -Grafico cinético das equacdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX 3
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Figura 50 - Log da razdo das concentracoes pelo tempo: AX 3
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Fonte: A autora, 2023

O ensaio AX 3 apresentou o m= 0,011 +/- 0,001 o que indicaria a presenca

de uma cauda na curva. Entretanto, pelo gréafico apresentar um ombro no meio ele

adquire um aspecto mais curvilineo, proximo a uma curva sigmdide, por essa razao

0 modelo cinético que mais se adequa € o Hom modificado.
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A porcentagem de inativacédo para AX 4 foi de 82,35%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,861, indicando um grau de relacdo com a linearidade. O

valor do coeficiente angular foi Kc"=1,73.
Figura 51 - Gréfico cinético das equacdes Chick-Watson e Hom para o ensaio AX4
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Figura 52 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: AX 4

0,0
02 +
8
g 04 +
(=2}
=]
|
06 4+
0.75635
08 t t i }
0 20 40 60

Tempo (min)

Fonte: A autora, 2023

O ensaio AX 4 apresentou o m= 0,003 +/- 0,001 o que indicaria a presenca
de uma cauda na curva. Entretanto, pelo gréafico apresentar um ombro no meio ele
adquire um aspecto mais curvilineo, proximo a uma curva sigmdide, por essa razao

0 modelo cinético que mais se adequa € o Hom modificado.
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10.4 ENSAIOS PADRONIZADOS E. coli

Na literatura Sunada et al. (2003) descreve a completa inativagao de E. coli
utilizando filme de TiO2 apds 90 minutos de exposicao a luz. J& o autor Mesones
et al. (2020) apresenta um processo de fotodesinfeccdo com GAC-TiOz para a
inativacdo da bactéria E. coli que chega a porcentagem acima de 99% em 120
minutos de exposi¢cdo. Huang et al (2000) descreve em seu estudo com E. coli que
em média o dano na membrana externa ocorre entre 10 e 20 minutos iniciais, e a
total inativacdo foi atingida em 60 minutos. Os 6 ensaios aqui representados
produziram resultados positivos com porcentagem de remocao entre 90% e 100%
com apenas 60 minutos de exposi¢cao, indicando a eficiéncia do procedimento
mediado pelo semicondutor TiO2-BC.

Figura 53 - Inativacdo bacteriana para os ensaios E1, E2, E3, E4, E5 e E6.
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Fonte: A autora 2023.
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Figura 54 - Gréfico do calculo Chick-Watson para os ensaios E1, E2, E3, E4, E5 e
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Fonte: A autora 2023.

Figura 55 - Grafico da equacao de Hom para os ensaios E1, E2, E3, E4, E5 e E6
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A porcentagem de inativacdo para E 1 foi de 94,13%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,531, indicando pouca relagdo com a linearidade. O valor
do coeficiente angular foi Kc"=2,84.

Figura 56 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio E 1
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Fonte: A autora 2023.

Figura 57 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: E 1
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Fonte: A autora, 2023
O ensaio E 1 apresentou o m= 0,450 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de
uma cauda na curva. Porém os primeiros 30 minutos mostraram uma baixa
variabilidade ocasionando em um ombro na curva. Por essa razdo o modelo

cinético que mais se adequa € o Delayed Chick-Watson.
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A porcentagem de inativacdo para E 2 foi de 99,76%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,646, indicando pouca relagédo com a linearidade. O valor
do coeficiente angular foi Kc"=6,38.

Figura 58 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio E 2
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Fonte: A autora 2023.

Figura 59 - Log da razao das concentracdes pelo tempo: E 2
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Fonte: A autora, 2023

O ensaio E 2 apresentou o m= 0,794 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de
uma cauda na curva. Como o valor de m € proximo de 1, isso demonstra uma maior
correlagdo com os modelos lineares. A presenca de um ombro determina que o

modelo cinético que mais se adequa é o Delayed Chick-Watson.
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A porcentagem de inativacdo para E 3 foi de 90,56%. O grafico de Chick-

Watson para E3 apresentou R?= 0,503, indicando pouca relacédo com a linearidade.

O valor do coeficiente angular foi Kc"= 2,36.

Figura 60 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio E3
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Figura 61 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: E 3
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O ensaio E 3 apresentou o m= 0,002 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de
uma cauda na curva. Nota-se que a curva apresenta uma forma sigmoidal perfeita
com ombro e cauda presentes. O modelo cinético que mais se adequa a essa

situacdo € Hom Modificado.
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A porcentagem de inativacdo para E 4 foi de 94,56%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,808 , indicando um grau de relacédo com a linearidade. O
valor do coeficiente angular foi Kc" = 3,44.

Figura 62 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio E 4
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Fonte: A autora 2023.

Figura 63 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: E 4
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Fonte: A autora, 2023

O ensaio E4 apresentou o m= 0,201 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de
uma cauda na curva. Observa-se que a curva apresenta um leve declive seguido
de ombro nos primeiros 30 minutos O modelo cinético que mais se adequa é o
Delayed Chick-Watson.
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A porcentagem de inativacdo para E 5 foi de 93,54%. O grafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,332, indicando pouca relagédo com a linearidade. O valor

do coeficiente angular foi Kc"=2,79.

Figura 64 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio E 5
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Fonte: A autora 2023.
Figura 65 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: E 5
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Fonte: A autora, 2023

O ensaio E 5 apresentou o m= 0,387 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de

uma cauda na curva. Nos primeiros 30 minutos se nota uma pequena variacao da

curva, seguido de uma queda brusca apés os 45 minutos de ensaio. Portanto o

modelo cinético que mais se adequa é o Delayed Chick-Watson.
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A porcentagem de inativacdo para E 6 foi de 98,23. O gréafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,559, indicando pouca relacdo com a linearidade. O valor

do coeficiente angular foi Kc"=4,10.

Figura 66 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio E 6
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Fonte: A autora 2023.

Figura 67 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: E 6
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Fonte: A autora, 2023

O ensaio E 6 apresentou o m= 0,203 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de
uma cauda na curva. Porém houve uma estabilidade nos primeiros 30 minutos,
seguido de uma queda brusca na curva apresentada. Portanto o modelo cinético

gue mais se adequa € o Delayed Chick-Watson.
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10.5 ENSAIOS PADRONIZADOS AGUA DE ENXAGUE

Os 6 ensaios padronizados com 4gua de enxague tiveram comportamento
diferente do observado com a E. coli. Primeiramente pela concentracdo das
bactérias ser muito menor do que os testes E 1 a E 6 e isso influencia na cinética
de inativacéo, ja que a quantidade de material na suspenséo € igual nos dois casos,
portanto, com menor presenca de bactérias se torna mais facil o processo de
fotodisinfeccdo. Essa vantagem € percebida ao verificar as curvas de inativagédo
bacteriana, que apresentam uma boa reducdo de numeros de colbnias formadas
logo nos primeiros 30 minutos.

Além da diferenca de concentracao, o fato de existirem bactérias diferentes
também pode facilitar, ja que a E. coli apresenta maior resisténcia ao estresse
oxidativo. Em um ambiente que contém bactérias gram-positivas e gram-negativas
algumas bactérias apresentardo maior resisténcia ao ataque de radicais enquanto

outras serdo maus susceptiveis a ruptura.

Figura 67 - Inativacao Bacteriana para os ensaios Al, A2, A3, A4, A5 e A6
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Figura 69 - Grafico do calculo Chick-Watson para os ensaios Al, A2, A3, A4, AS e
A6
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Figura 70 - Gréfico da equacédo de Hom para os ensaios Al, A2, A3, A4, A5 e A6
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A porcentagem de inativacdo para A 1 foi de 93,70%. O grafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,675, indicando pouca relagdo com a linearidade. O valor

do coeficiente angular foi Kc"=2,76.

Figura 71 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio A 1
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Figura 72 - Log da razéo das concentracdes pelo tempo: A 1
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O ensaio A 1 apresentou o m= 0,015 +/- 0,001 o que indica a presenca de

uma cauda na curva. Entretanto o grafico apresenta um ombro seguido de uma

cauda, o que se assemelha mais com o modelo cinético Hom Modificado.
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A porcentagem de inativacdo para A 2 foi de 100%. O gréafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,999, indicando relacdo com a linearidade, provavelmente

por conta dos pontos proximos referentes aos tempos 20, 40 e 60. O valor do

coeficiente angular foi Kc"= 0,899.

Figura 73 - Gréfico cinético das equacdes Chick-Watson e Hom para o ensaio A 2
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O ensaio A 2 apresentou o m= 0,043 +/- 0,001 o que indica a presenca de

uma cauda na curva. O grafico mostra um declinio rapido e uma cauda bem

definida. O modelo cinético mais adequado € o Hom.
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A porcentagem de inativacdo para A 3 foi de 97,99%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R?= 0,933, indicando relacdo com a linearidade. O valor do
coeficiente angular foi Kc"= 3,91.

Figura 75 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio A 3

CHICK-WATSON i HOM
0 ~_B80,00229
0,0 ——©=0,24016
&-0,36557

-1,0564

’y ®1,31007

Ln (C/Co)
Ln [Ln(C/Co)/Kc*n]

-3,0797
27167 Tea_

=

-3,9065

T T T T
0 20 40 60 26 2,8 3,0 3,2 34 36 38 4.0 42

Tempo (min) Ln(t)

Fonte: A autora 2023.

Figura 76 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: A 3
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O ensaio A 3 apresentou o m= 0,029 +/- 0,001 o que indica a presenca de
uma cauda na curva. O grafico mostra um declinio seguido de uma diminui¢do da
inclinagdo préoximo de uma estabilidade. O modelo cinético mais adequado € o

Hom.
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A porcentagem de inativacdo para A 4 foi de 97,95%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,611, indicando pouca relagédo com a linearidade. O valor
do coeficiente angular foi Kc"= 3,90.

Figura 77 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio A 4
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Figura 78 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: A 4
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O ensaio A 4 apresentou o m= 8,23.10° +/- 0,001 o que indicaria a presenca
de uma cauda na curva. O grafico apresenta declinio e ombro seguido de um
declinio mais ingreme. O modelo cinético mais adequado & o Chick-Watson

Modificado pela baixa concentragdo de bactérias.
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A porcentagem de inativacdo para A 5 foi de 99,76%. O grafico de Chick-
Watson apresentou R2= 0,0,883, indicando um grau de relacdo com a linearidade.
O valor do coeficiente angular foi Kc"=7,97.

Figura 79 - Grafico cinético das equagfes Chick-Watson e Hom para o ensaio A 5
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Figura 80 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: A 5
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O ensaio A 5 apresentou o m= 0,035 +/- 0,001 o que indicaria a presenca de
uma cauda na curva. O gréfico apresenta um ombro seguido de um declinio,
portanto o modelo cinético mais adequado € o Chick-Watson Modificado pela baixa

concentracéo de bactérias.
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A porcentagem de inativacdo para A 6 foi de 99,88%. O grafico de Chick-

Watson apresentou R2= 0,986, indicando excelente relacdo com a linearidade. O

valor do coeficiente angular foi Kc"=4,49.

Figura 81 - Grafico cinético das equac¢fes Chick-Watson e Hom para o ensaio A 6
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Figura 82 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: A 6
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O ensaio A6 apresentou o m= 0,005 +/- 0,001 o que indica a presenca de

uma cauda na curva, 0 que corresponde com o gréafico, é visto um declinio

significativo seguido de uma estabilidade. Portanto o modelo cinético mais

adequado é o Hom.
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10.5.1 Ensaios externos com agua de enxague

Os ensaios externos apresentaram altas porcentagens de inativacdo, assim
como 0S ensaios realizados em ambiente controlado, isso demonstra a
aplicabilidade do procedimento utilizando a luz solar natural. O nimero decrescente
na porcentagem de inativacdo também indica que as regras de higiene
conseguiram ser mantidas em ambiente externo pois ndo houve contaminacao

visivel nas placas de Petri.

Figura 83 - Inativacao Bacteriana dos ensaios Aex 1 e Aex 2.
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Figura 84 - Grafico da equacéo Chick-Watson para os ensaios Aex 1 e Aex 2
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O grafico de Chick-Watson para Aex 1 apresentou R2= 0,644, indicando

pouca relacdo com a linearidade. O valor do coeficiente angular foi Kc"= 3,77.

Figura 86 - Grafico cinético das equacdes Chick-Watson e Hom para o ensaio Aex1
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O ensaio Aex 1 apresentou o m=

30

Tempo (min)

45 80

3,328.10“ +/- 0,001 o que indicaria a

presenca de uma cauda na curva. Como o gréafico apresenta ombro seguido de

declinio, posterior crescimento e entdo um declinio significativo log-linear, o modelo

cinético mais adequado é o Chick-Watson Modificado pela baixa concentragcéao de

bactérias.
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O grafico de Chick-Watson para Aex 2 apresentou R?= 0,402, indicando
pouca relacdo com a linearidade. O valor do coeficiente angular foi Kc"= 2,85.

Figura 88 - Gréfico cinético das equacdes Chick-Watson e Hom para o ensaio Aex2
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Figura 89 - Log da razdo das concentracdes pelo tempo: Aex 2
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O ensaio Aex 2 apresentou o m= 0,332 +/- 0,001 o que indicaria a presenca
de uma cauda na curva. Como o grafico apresenta um ombro bem definido seguido
de um declinio log-linear, o modelo cinético que mais se adequa € o Chick-Watson

Modificado pela baixa concentragéo de bactérias.
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10.6 RESULTADOS CINETICA DE INATIVACAO BACTERIANA

Dentre as 5 cinéticas de inativacao diferentes que podem ser associadas ao
processo de fotodesinfeccéo foi observado apenas a ocorréncia de 4 tipos: Delayed
Chick-Watson, Chick-Watson Modificado, Hom e Hom Modificado. As tabelas 15 e
16 listam a ocorréncia de acordo com cada ensaio.

Tabela 15 — Cinética de inativacdo para ensaios exploratorios

Tipo de amostra Nome de Referéncia Cinética de Inativacao
EX1 Né&o foi verificado
Escherichia coli EX 2 Na&o foi verificado
EX3 Hom
AX 1 Chick-Watson Modificado
Agua de Enxague AXZ Hom
AX 3 Hom Modificado
AX 4 Hom Modificado

Fonte: A autora, 2023.

Tabela 16 — Cinética de inativacao para ensaios padronizados

Tipo de Amostra Nome de Referéncia
E1 Delayed Chick-Watson
E 2 Delayed Chick-Watson
o ] E3 Hom Modificado
Escherichia coli E4 Delayed Chick-Watson
ES5 Delayed Chick-Watson
E 6 Delayed Chick-Watson
A1 Hom Modificado
A2 Hom
3 ) A3 Hom
Agua de Enxague A4 Chick-Watson Modificado
A5 Chick-Watson Modificado
A6 Hom
Agua de Enxague Aex 1 Chick-Watson Modificado
(ensaios externos) Aex 2 Chick-Watson Modificado

Fonte: A autora, 2023



117

Entre os ensaios exploratérios com E. coli somente o modelo Hom foi
observado.

Para os ensaios exploratorios com agua de enxague o modelo Hom
Modificado foi observado em 50% das vezes.

Para os ensaios padronizados com escherichia coli o modelo Delayed Chick-
Watson foi observado em 83,3% das vezes.

Para os ensaios padronizados com agua de enxague o modelo Hom foi
observado em 50% das vezes.

Para os ensaios padronizados externos com agua de enxague o modelo
Chick-Watson Modificado foi observado 100% das vezes.

A cinética de inativagdo bacteriana depende muito das condicbes
ambientais, da quantidade de microrganismos presentes em reagao, da quantidade
de fotocatalisador, da turbidez da suspensdo, da intensidade da luz e da area
superficial do fotocatalisador. Portanto cada ensaio pode se adequar melhor a um
modelo cinético de acordo com a variagcado das caracteristicas citadas. Ao analisar
todos os resultados da fotodesinfeccdo percebe-se que nenhum ensaio teve
correlagdo com o modelo linear de Chick-Watson justamente devido a desinfecgao
nao ser diretamente dependente da quantidade de TiO2-BC.

Dentre os 4 modelos restantes todos apresentam cinética curvilinea com
ombros, caudas e sigmoide.

O Delayed Chick-Watson teve uma boa correlacdo com 0s ensaios
padronizados com E. coli, 0 t lag demonstra que ha uma demora para o inicio da
desinfeccdo e isso tem relagdo com a estrutura da bactéria que faz com que ela
apresente uma maior resisténcia a ataques quimicos em sua superficie.

Chick-Watson Modificado e Hom sado muito semelhantes apresentando
graficos contendo ombro ou cauda, que podem ser associados aos dois modelos;
o que difere no momento de correlaciona-los é o valor de m na equagao de Hom e
a concentragdo de microrganismos. Baixa concentragdo de bactérias e m = 1
significa que o modelo cinético que mais se adequa é o Chick-Watson Modificado.
Valores de m maiores ou menores que 1 e concentragdes maiores para bactérias,
indica que o modelo de Hom é o mais adequado.

Hom modificado foi observado em menor numero de vezes e associado aos
ensaios com agua de enxague, o formato da curva, sigmoidal indica novamente a
caracteristica curvilinea que nesse caso representa atraso para o inicio da
fotodesinfecado seguido de estabilidade ao final do processo.

O fato de trés modelos cinéticos estarem relacionados aos ensaios com agua
de enxague indica o carater singular dessa amostra que pode ter bactérias gram-
positivas e gram-negativas. A cada coleta deste efluente a composi¢édo da amostra
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muda, as diferengas se notam pela concentracdo de bactérias e pelo
comportamento cinético.

Por fim, ndo se pode afirmar que apenas um modelo cinético descreve a
fotodesinfecgdo, principalmente quando esse processo € realizado com um
efluente real.

10.7 TOXICIDADE E. coli

Coleman et al (2005) realizou ensaios de viabilidade de crescimento
bacteriano com E. coli e o TiO2 no escuro e concluiu que o semicondutor ndo tem
efeito fotocatalitico quando permanece em um ambiente sem iluminacédo, portanto
as bactérias em solugcdo permaneceram vivas. Esses ensaios foram muito
semelhantes aos testes de toxicidade realizados neste projeto.

O TiO2-BC tem baixa toxicidade no geral, dependendo do estado fisico e tipo
de contato. Em relacdo as espécies utilizadas neste trabalho, tanto com a E. coli
quanto com as bactérias das amostras domésticas, em ensaios realizados no
escuro foi observado que ndo houve diminuicdo significativa na quantidade de
colénias observadas, em alguns dos casos houve crescimento bacteriano
significativo.

As porcentagens de inativacdo negativas sao referentes ao crescimento
bacteriano.

Se a quantidade de bactérias se manteve ou aumentou, isso indica que o
oxido ndo apresenta risco ao ciclo de vida e reproducdo dessas bactérias
estudadas.

Como todos os resultados obtidos nessa etapa foram promissores (figura
90), com porcentagem de inativagcdo negativas, todos os valores obtidos nos
calculos cinéticos foram inversos aos resultados comumente utilizados. Portanto a
cinética de inativacdo apresentada por Chick-Watson (figura 91) e Hom (figura 92)
nao consegue ser correlacionada com o crescimento bacteriano.

Para o ensaio Et 1 a inativacdo bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -38,10, indicando um crescimento bacteriano mesmo com a presenca de TiO2-
BC. A curva de Chick-Watson teve o R?= 0,449. O valor do coeficiente angular

foi Kc"=-0,302 e o valor de m para a equacao de Hom m= 0,043 +/- 0,001.
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Para o ensaio Et 2 a inativacao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -51,08, indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,412. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,413 e o valor de m para a
equacao de Hom m=0,002 +/- 0,001.

Para o ensaio Et 3 a inativacao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -38,89, indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,976. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,311 e o valor de m para a
equacdo de Hom m=-3,18.10*+/- 0,001.

Figura 90 - Inativacao bacteriana dos ensaios Et 1, Et 2, Et 3.
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Figura 91 - Gréfico da equacdo Chick-Watson para os ensaios Et 1, Et 2 e Et 3.
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Figura 92 - Gréfico da equacédo de Hom para os ensaios Et 1, Et 2 e Et 3.
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10.8 TOXICIDADE BACTERIAS AGUA DE ENXAGUE

Assim como os resultados da toxicidade com a E. coli, foram obtidos nesta
etapa porcentagens de inativagcdo negativas (figura 93), o que indica que o
comportamento das bactérias presentes nas amostras de agua de enxague é
semelhante ao comportamento do microrganismo controle. Dessa forma pode-se
afirmar que o TiO2-BC apresenta baixa toxicidade perante as bactérias estudadas
quando ndo esté exposto a radiacéo.

Se houve crescimento bacteriano, significa que o ambiente era propicio para
gue as bactérias se reproduzam, ou do contrario o nimero de colbnias nas placas
de Petri teria permanecido o mesmo indicando estabilidade, ou teria reduzido,
indicando um nivel maior de toxicidade. Essa etapa confirma que o fotocatalisador
TiO2-BC empregado nos ensaios de toxicidade se comporta como material inerte,
e sua presenca nao influiu nos resultados de fotodesinfecgao medidos.

Pelo mesmo motivo citado no subtdpico anterior, por conta dos resultados
inversos aos esperados para a andalise da cinética de inativacdo, as equacdes de
Chick-Watson (figura 94) e Hom (figura 95), ndo se aplicam a essa etapa do
estudo.

Para o ensaio At 1 a inativacado bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -82,17 indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,125 O valor do coeficiente angular foi Kc" = -0,830 e o valor de m para a
equacédo de Hom m=-0,263 +/- 0,001.

Para o ensaio At 2 a inativacao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -26,78 indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,618. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,239 e o valor de m para a
equacao de Hom m= 0,005 +/- 0,001.

Para o ensaio At 3 a inativagéao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -31,87 indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2=-0,0893. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,271 e o valor de m para a
equacao de Hom m=-2,750 +/- 0,001.

Para o ensaio At 4 a inativagao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -30,87 indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,264. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,280 e o valor de m para a
equacgao de Hom m= 0,368 +/- 0,001.
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Para o ensaio At 5 a inativacao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -64,15 indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,683. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,496 e o valor de m para a
equacao de Hom m= 0,246 +/- 0,001.

Para o ensaio At 6 a inativacao bacteriana foi negativa, apresentando o valor
de -144,91 indicando um crescimento bacteriano. A curva de Chick-Watson teve o
R2= 0,166. O valor do coeficiente angular foi Kc"=-0,898 e o valor de m para a
equacao de Hom m= 34,2 +/- 0,001.

Figura 93 - Inativacao bacteriana dos ensaios At 1, At 2, At 3, At 4, At 5, e At 6.
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Figura 94 - Grafico da equacdo de Chick-Watson para os ensaios At 1, At 2, At 3,
At 4, At5, e At6
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Figura 95 - Gréfico para equacao de Hom dos ensaios At 1, At 2, At 3, At 4, At 5,
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11 CONCLUSOES

Estudos sobre a fotodesifeccdo com o TiO2 tém sido realizados desde a
década de 80 do século XX empregando diferentes técnicas de sintese e diferentes
metodologias de desinfeccdo. Tendo em vista as propriedades fotocataliticas do
diéxido de titdnio em sua forma anatase, foi possivel obter o 6xido com a estrutura
ideal e com maior area superficial para a otimizacdo do processo de
fotodesinfec¢do de aguas contaminadas com microrganismos.

A rota para a sintetizacdo do TiO2 utilizando o biocarvdo como agente
microestruturante atingiu o sucesso esperado pois o TiO2-BC apresentou a
estrutura anatase, se mostrou estdvel e com baixa toxicidade para o0s
microrganismos presentes em meio reacional. Os resultados das caracterizacdes
fisico-quimicas foram promissores indicando que o material apresenta boa
estrutura, estabilidade, excelente area superficial e porosidade.

O processo desenvolvido em laboratério foi testado com a bactéria
Escherichia coli cepa DH5a e foi confirmada a viabilidade do processo utilizando
agua de enxague com diversas bactérias distintas, sendo esse um efluente real
muitas vezes descartado nos recursos de agua superficial e que mais corresponde
a realidade do esgotamento sanitario dos nossos tempos. Foi observado o sucesso
do projeto realizado em laboratério dentro da camara solar e em ambiente externo
com a luz natural do sol.

As porcentagens de inativagdo bacteriana ficaram acima dos 90% para
ensaios padronizados com Escherichia coli, e 90% para ensaios padronizados com
a agua de enxague, chegando ao patamar de 100% e demonstrando alto indice de
estabilidade do mecanismo de desinfec¢éo e confiabilidade do processo.

A cinética de inativagdo € curvilinea e tem correlagdo com 4 modelos
cinéticos dentre os apresentados, sendo o Delayed Chick-Watson o que mais se
adequa a inativacao da E. coli, e os modelos Chick-Watson Modificado, Hom e Hom
Modificado os modelos mais adequados aos ensaios com agua de enxague.

Os ensaios de toxicidade comprovaram a baixa toxicidade do fotocatalisador
perante a Escherichia coli, e as bactérias presentes na agua de enxague, ja que
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foram analisados que os resultados dos ensaios no escuro absoluto apresentaram
crescimento bacteriano.

Por fim, o procedimento desenvolvido se mostrou promissor e confiavel,
abrindo a possibilidade de ser a base para o desenvolvimento de novos

equipamentos para desinfeccédo de aguas contaminadas por microrganismos.
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