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Resumo

O aumento de aparecimento de bactérias resistentes aos antibidticos demanda novos e mais potentes agentes
e materiais antibacterianos, tais como os Processos Oxidativos Avancados (POAs). Nessse sentido, o tratamento
fotocatalitico se apresenta como umaalternativaainativagdo microbioldgica das aguas. Sendo assim, o presente
trabalho buscou avaliar a eficiéncia de um sistema fotocatalitico para a inativacao da bactéria Escherichia coliem
dguanastemperaturasde25e35°C.Paraisso,desenvolveram-sesemicondutoresdefibradevidrorevestidoscom
diéxido detitanio e dopados com composto férricoem concentragéo de 1% pelo método Pechini, submetidoaum
reator com radiacdo de luz UV. Os resultados obtidos para todos os tratamentos realizados demonstraram com-
portamentossatisfatdrios, atingindo 100% deinativacao bacterianaemapenas 2 minutos de tempo de detencao
hidraulico. De modo geral, os resultados séo promissores paraa aplicagao dessa técnica nadesinfeccdo de dguas.
Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancgados. Inativagdo Microbiana. Dopagem.

Abstract

The increased appearance of bacteria resistant to antibiotics demands new and more potent antibacterial agents
and materials, such as Advanced Oxidative Processes (AOPs). Accordingly, the photocatalytic treatment presents it-
self as an alternative to the waters’ microbiological inactivation. Therefore, this paper aimed to evaluate the effi-
ciency of a photocatalytic system to the inactivation of Escherichia coli bacteria in water at temperatures of 25 and
35 ° C. For this, our team developed fiberglass semiconductors coated with titanium dioxide and doped with fer-
ric compound in a concentration of 1% by the Pechini method, which were submitted to UV light radiation’s reac-
tor. The results obtained for all treatments were satisfactory, reaching 100% bacterial inactivation in only 2 minutes
of hydraulic detention time. Thus, the results are promising to the application of this technique in water disinfection.
Keywords: Advanced Oxidative Processes. Microbial Inactivation. Doping.
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1 INTRODUGAO

A Organizagdo Mundial de Saude reconhece a
desinfeccdo das dguas como um dos mais im-
portantes desafios para protecdo da saldde hu-
mana na atualidade, sendo que a disseminagao
de infec¢des microbianas transmitidas pela agua
€ um problema inerente aos paises em desenvol-
vimento e aos paises desenvolvidos (Sikong et al.,
2011). Nesse sentido também existem preocupa-
¢des quanto aos possiveis efeitos em longo prazo
da exposicao sistémica a determinadas classes
de toxinas, como por exemplo, endotoxinas de Es-
cherichia coli liberadas apés a lise celular (Subrah-
manyam et al., 2008). Desse modo, vem se obser-
vando necessidade crescente de desenvolvimento
e aprimoramento de novas tecnologias para um
tratamento mais eficiente da agua em termos
de inativagdo microbiana, principalmente aquela
destinada ao consumo humano.

Em funcéo do aumento de aparecimento de bac-
térias resistentes aos antibidticos, novos e mais
potentes agentes e materiais antibacterianos tém
sido requisitados e, sob essa perspectiva, ha gran-
des expectativas de que os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) possam oferecer novas possi-
bilidades de aplicagédo nesta area (Campoccia et
al., 2013).

A fotocatélise heterogénea é uma tecnologia
avancada de oxidacao que utiliza radiacdo solar e
diversos semicondutores, tais como o diéxido de
titanio (TiO,), oxido de ferro (Fe,0,), oxido de ni-
quel (NiO), éxido de cobre (Cu,0), dentre outros,
que surgiram nos ultimos anos como um método
inovador para o tratamento de dguas de abasteci-
mento e residuais (Ashkarran et al., 2014). Dentre
estes, observou-se que o semicondutor TiOz, co-
nhecido por sua estabilidade quimica e sua com-
peténcia dptica, tem sido amplamente utilizado
para inativar diferentes grupos de microrganis-
mos, incluindo bactérias, fungos e virus (Haghi et
al.,, 2012).
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Além disso, a atividade fotocatalitica do Tio,
pode ser aprimorada a partir de técnicas de mo-
dificagdes estruturais morfoldgicas e eletronicas.
Tais modificaces resultam em novas estruturas
de bandas, que tendem a aumentar o espectro
de absorgdo da radiacdo do material resultante.
Diversos estudos demostraram que o aumento
da fotossensibilidade do TiO, é capaz de provo-
car a absorc¢ao da radiacao solar fotocatalitica na
regido compreendida como visivel no espectro
eletromagnético. Dessa forma, ha métodos que,
ao serem empregados na sintese de compostos
nanoestruturados de TiO,, sdo capazes de elevar
a sua sensibilidade éptica, como é o caso da in-
sercao de um metal dopante (Nocun et al., 2012).

Tais dopagens podem ser realizadas com metais
e ndo-metais. A dopagem comumente utilizada
com TiO, é realizada com metais de transicdo,
ja que ele contribui com o melhoramento da fo-
tossensibilidade no comprimento de onda do es-
pectro visivel, que ocorre por meio dos defeitos,
também conhecidos como armadilhas para ab-
sorc¢éo de luz, acima da Banda de Valéncia (BV) e
abaixo da Banda de Conducao (BC) (Kapilashram
et al.,, 2014). Estudos relataram que a adicdo de
Fe** em TiO, é capaz de aumentar a sua eficiéncia
fotocatalitica (Stoyanova et al., 2013). O ion Fe**,
como préprio agente desinfetante, é conhecido
por causar a desnaturacao das proteinas presen-
tes nas paredes das células bacterianas e retardar
o crescimento bacteriano (Sangchay e Ubonchon-
lakat, 2015).

Dentro deste contexto, a presente pesquisa teve
como objetivo avaliar a eficiéncia de inativacdo da
bactéria Escherichia coli por meio de um sistema
de semicondutores de fibra de vidro revestidos
por uma camada fina de TiO, e TiO, dopado com
composto férrico (TiO,-Fe) a concentracao de 1%,
sintetizados por método sol-gel, e seu comporta-
mento em fungdo da temperatura.
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2 METODOLOGIA

Os semicondutores de fibra de vidro com TiO, e
TiO,-Fe foram desenvolvidos a partir do método de
Pechini, também conhecido como método sol-gel
para elaborac¢édo de filmes finos. O método con-
siste na fabricacdo de uma resina obtida por meio
da dissolucao de acido citrico em etilenoglicol em
uma temperatura de cerca de 60 °C, sob constante
agitacdo, adicionando-se posteriormente isopro-
péxido de titanio, em fun¢éo da relacdo 32,4379¢g
de acido citricoem 37,602 mL de etilenoglicol para
6,282 mL de isopropdxido de titanico, elevando-se
atemperatura para 80 °C, ainda sob agitacdo até a
sua completa solubilizagéo, que tende a durar cer-
ca de 2 horas. O processo de dopagem com com-
posto férrico foi desenvolvido apds a completa so-
lubilizagédo do isopropéxido de titanio, tendo sido
adicionado cloreto férrico para dopagem a con-
centracao de 1% até a sua completa solubilizacdo
(Pereira et al., 2013).

Para que se obtivessem filmes finos sobre a super-
ficie de fibras de vidro, pincelou-se a resina obtida
pelo método sol-gel em ciclos de cinco vezes. As
superficies dos semicondutores foram lixadas pre-
viamente, para que houvesse maior aderéncia dos
compostos nanoestruturados. Por fim, calcinou-se
por 30 minutos em uma temperatura de 600 °C,
para que toda a matéria organica proveniente do
etilenoglicol e &cido citrico fosse evaporada, res-
tando, portanto, apenas os 6xidos metdlicos.

Para realizar a avaliagdo do sistema, ressuspen-
deu-se a linhagem bacteriana Escherichia coli
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ATCC 25922 em &gua deionizada, utilizando-se
como efluente a ser tratado nesta pesquisa. As cé-
lulas da bactéria foram cultivadas aerobicamente
em 50 mL de caldo triptona de soja a 37 °C du-
rante 24 horas. Posteriormente as células foram
recuperadas por meio de centrifuga¢do em 3.600
rpm por 10 minutos, lavadas e ressuspensas em
solugdo salina estéril a concentragdo de 0,85%.
Apés o procedimento ter sido repetido por trés
vezes, obteve-se uma suspensdo bacteriana pa-
dronizada a absorbancia de 0,2 ao comprimento
de onda de 600 nm e utilizada nos experimentos
fotocataliticos do presente trabalho.

Os experimentos de inativagdo microbiana por
acao fotocatalitica ocorreram em um reator com
capacidade de 300 mL, envolvido por um banho
de 4gua termoestabilizada, primeiramente a uma
temperatura de 25 °C e posteriormente de 35 °C.
Avaliaram-se os tratamentos estritos sob inci-
déncia direta da radiagdo UV, proveniente de uma
lampada de vapor de mercurio com poténcia de
125 W, além dos testes da catdlise sob incidéncia
da mesma fonte luminosidade nos semiconduto-
res de fibras de vidros com TiO, e TiO, Fe.

Durante o procedimento experimental, o reator foi
alocado em uma caixa de madeira recoberta com
papel aluminio para evitar a presenca de luz que
ndo fosse proveniente da fonte de radiagdo UV. O
efluente ficou em completa agitacdo durante os
tratamentos desenvolvidos. A Figura 1 apresenta
o aparato experimental e seus componentes.
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Figura 1. Aparato experimental e seus componentes. A, vista geral do reator analitico; B, vista geral do reator ligado; C,
vista detalhada do reator termoestabilizado; D, vista detalhada do reator ligado.

Ostratamentos com ac¢do estrita da luz UV tiveram
tempo de exposicao de 20 minutos, tendo sido re-
tiradas aliquotas para andlise a cada 5 minutos,
enquanto os tratamentos com os semicondutores
tiveram tempo de detengéo hidraulico total de 3
minutos, com amostragem entre cada 30 segun-
dos. Para a avaliacao da eficiéncia do tratamen-
to, ou seja, da inativacdo microbiana, efetuou-se

seguindo-se as recomendacdes apresentadas no
Standard Methods (APHA, 2012).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas diferentes configura-
¢oes de tratamento fotocatalitico para inativacao
da bactéria Escherichia coli podem ser observados

o plagueamento em superficie com as amostras, na Figura 2.
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Figura 2. Decaimento da bactéria Escherichia coli em fungéo das diferentes configuragoes
do tratamento fotocatalitico.
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A partirdos resultados de decaimento bacteriano e,
por conseguinte, a sua inativagdo microbiana, p6-
de-se determinar a cinética de reacdo do processo,
que se ajustou a um modelo cinético de primeira
ordem. As constantes de inativacao bacteriana (k)
determinadas nesta pesquisa podem ser observa-
das na Tabela 1.

Tabela 1. Cinética de reacéo das diferentes
configuragées do tratamento fotocatalitico para
inativacdo da bactéria Escherichia coli.

Configuracao do Tratamento K R?
uvas°C 0,01581 0,97725
uv3s°C 0,05846 0,99403
TiO,25°C 0,14564 0,94400
Ti0,35°C 0,15235 0,94875
TiO,-Fe 25°C 0,15303 0,93682
TiO,-Fe35°C 0,16563 0,93964

A avaliacdo da cinética de reagdo das diferentes
configuragdes do tratamento fotocatalitico é uma
variavel muito importante e possibilita a compa-
racdo entre as eficiéncias de inativacdo bacte-
riana. Observou-se nos resultados obtidos uma
constante maior de velocidade de decaimento
microbiano nos tratamentos realizados a tempe-
ratura de 35 °C, quando comparados com os rea-
lizados a de 25 °C. Isso implica que a velocidade
de decaimento da bactéria E. coli é dependente
da temperatura, aumentando-se a producdo de
radicais hidroxilas (OH*) como principal fator na
presente inativa¢do. Corroborando esses resulta-
dos, Cho et al. (2004) observaram melhor eficién-
cia de inativagdo da E. coli em fungdo do aumento
de temperatura, tendo sido encontrado resultado
mais satisfatdrio em 35 °C.

Foi possivel observar que os tratamentos com semi-
condutores de fibra de vidro com TiO,-Fe demons-
traram os melhores resultados de inativagdo micro-
biolégica de E. coli, ainda melhores quando operado
em temperatura de 35 °C. Nesse sentido, péde-se
verificar que a dopagem com compostos férricos a
concentragao de 1% proporcionou melhores meca-
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nismos de inativagao. Trabalhos similares, como Liu
(2003), também encontraram maior eficiéncia no
decaimento microbioldgico com a dopagem com
compostos férricos em tratamento fotocatalitico.
De modo geral, aumentou-se a eficiéncia fotoca-
talitica do material em func¢édo da maior producéo
de radicais livres, que pode ter sido alcancada em
virtude de maiores taxas de separacdo dos pares do
buraco de elétron, o que leva a uma diminuicéo de
recombinacdo desses portadores.

Além disso, corroborando os resultados obtidos,
o ferro metdlico se caracteriza particularmente
interessante para o uso de dopagens no proces-
so de tratamento por fotocatalise, tendo em vista
a sua capacidade de atuagdo como doador e re-
ceptor de elétrons, sendo que quando age para
atrair foto-geradores de elétrons ele ainda possui
a capacidade de promover a separagéo do buraco
de elétrons e previne a recombinagdo do elétron
com o TiO, apds a foto-adsorgao. O ferro também
pode modificar o tamanho das particulas de TiO,,
aumentando a area superficial, que por sua vez
pode aumentar a sua capacidade de fotoatividade
(Zhang et al., 2011).

A Tabela 2 apresenta as eficiéncias obtidas nas di-
ferentes configuragdes do tratamento fotocatali-
tico com os seus respectivos tempos de detengao
hidraulico capazes de alcancgar a inativagao total
da bactéria E. coli, ou seja, 100% de eficiéncia.

Tabela 2. Eficiéncia de inativac¢do da E. coli das
diferentes configura¢des do tratamento fotocatalitico.

el E e [E. coli] Inicial % Inativagdo  Tempo

Tratamento
uv2s5°C 1,40x 108 100 20
uv3s5°C 3,80x107 100 5
Ti0,25°C 1,40x 107 100 2
Ti0,35°C 7,90x107 100 2
TiO,-Fe25°C 1,20x 108 100 2
TiO,-Fe35°C 3,90x10° 100 2

Os resultados em fungdo das diferentes configu-
racdes do tratamento fotocatalitico demonstra-
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ram completa inativagdo da bactéria E. coli em
todas as condigdes estabelecidas. O tratamen-
to realizado com apenas irradiacdo dos raios UV
demonstrou que a temperatura de 25 °C o tempo
de detencgao hidraulico necessario para eficiéncia
maxima do sistema é de 20 minutos. Para a tem-
peratura de 35 °C houve um ganho na eficacia de
75%, demonstrando serem necessarios apenas 5
minutos de exposicdo, tendo em vista a sua ciné-
tica de reacao. Os tratamentos fotocataliticos em
sistema semicondutores de fibras de vidros com
TiO, e TiO,-Fe obtiveram inativagdo microbiana
em tempo de detenc¢do de 2 minutos, tanto a tem-
peratura de 25 °C como a de 35 °C, inferindo no
ganho de 10 e 2,5 vezes no tempo necessario para
atingir a maxima eficiéncia, respectivamente.

Os resultados satisfatérios podem ser explicados
em funcdo dos mecanismos concomitantes que
ocorrem no tratamento com radiagdo UV e TiO,, o
ataque nas células pelos radicais hidroxilas, que sdo
gerados pela degradacéo na superficie do fotoca-
talisador e a absorcéo direta da radiacao UV pelas
células bacterianas, sendo que ela é absorvida por
muitos compostos intracelulares, mas o DNA é o
que sofre o maior dano (Cordeiro et al., 2004).

Sangchay e Ubonchonlakat (2015) obtiveram re-
sultados que corroboram a presente pesquisa,
tendo sido observado o potencial de inativagédo da
bactéria E. coli em fun¢do da dopagem com com-
postos férricos em TiO, em fibras de vidro em di-
versas concentragdes, encontrando-se incremen-
to na fotoatividade. Ndo obstante, embora este
trabalho tenha sido desenvolvido com efluente
sintético produzido estritamente com agua deio-
nizada e a ressuspensdo da bactéria Escherichia
coli, os resultados encontrados corroboraram a
pesquisa similar de Venieri et al. (2015), que uti-
lizaram amostras reais de efluentes provenientes
de uma estacao de tratamento.

Nesse sentido, deve-se ressaltar que a presenca
de materiais em suspenséao no efluente pode pro-
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teger os microrganismos no processo de inativa-
¢do, pois se cria uma barreira fisica, interferindo
em todo o processo de reacdo. Além disso, ini-
be-se a penetracdo da luz, que é necessaria para
produzir a reacdo desejada, portanto infere-se na
baixa eficiéncia da inativacdo microbiana (Foster
etal.,, 2011).

Entretanto, diversos estudos sobre a desinfec¢éao
da agua mostraram que TiO, nanoparticulado em
suspensdo é mais ativo que o imobilizado em su-
perficies, em fun¢do do aumento da extensao do
dano oxidativo acarretado pelo contato préximo
entre as bactérias e o TiO, (Lee et al., 1997; Otaki
et al.,, 2000; Sun et al., 2003; Gumy et al., 2006b;
Marugan et al, 2006; Marugan et al., 2008;
Cohen-Yaniv et al., 2008). Varios estudos confir-
mam a importéncia desse contato e o aumento de
area superficial de reacdo na inativagcdo microbia-
na (Horie et al., 1996a, 1996b, 1998; Gumy et al,,
2006a; Pratap Reddy et al., 2008; Caballero et al.
2009; Cheng et al., 2009). Apesar disso, o presen-
te estudo, que utiliza TiO, e TiO,-Fe imobilizado,
demonstrou alcance de eficiéncia e eficécia satis-
fatéria, apresentada por uma completa inativagéo
microbiana em apenas 2 minutos de teste.

Outro aspecto importante sobre a aplicabilidade
dessa tecnologia se dd em relacdo as possiveis
dificuldades na implantagdo em escala real em
estacdes de tratamento de dgua e esgotos, prin-
cipalmente as concernentes ao custo com energia
elétrica. Apesar disso, grandes avangos tecnoldgi-
cos nos ultimos anos tém permitido o desenvol-
vimento de vérios sistemas comerciais de trata-
mento, tais como os sistemas UV/H,0,, UV/O,, UV/
H,0,/0,, foto-Fenton e UV/TIO, (Almeida et al,
2004; Carp et al., 2004; Pan et al., 2006; Villa et al.,
2006). Além disso, é possivel encontrar a aplica-
¢do da desinfeccdo em 4guas por sistema fotoca-
talitico em grande escala e nas escalas semipiloto
e piloto na Espanha (Jiménez et al., 2015; Philippe
etal., 2016; Malato et al., 2016).
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4 CONCLUSAO

O revestimento do diéxido de titanio e diéxido de
titanio dopado com compostos férricos em fibras
de vidro para atuarem como semicondutores do
sistema de tratamento fotocataliticos de uma
agua residuaria sintética com bactéria Escheri-
chia coli se apresentou satisfatério, inferindo em
resultados promissores a temadtica de inativacao
microbiolégica em &guas, alcangando-se 100%
de eficiéncia em apenas 2 minutos de tempo de
detencgéo hidraulico.

Sugere-se que estudos futuros investiguem a li-
beragédo de endotoxinas, assim como a formacgao
de seus subprodutos mediante o processo de tra-
tamento, além de ser necessario avaliar o proces-
so em efluentes com maiores concentragdes de
materiais em suspensao, assim como a interagao
de outros compostos, para melhor compreensao
da aplicabilidade de compostos de TiO, imobiliza-
dos na desinfeccao de efluentes domésticos como
sistema de tratamento tercidrio.
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