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RESUMO

No presente trabalho investigou-se a atividade fotocatalitica de filmes de TiO2 crescidos
eletrogquimicamente. Foram estudados filmes modificados em trés condi¢des distintas: dopados
quimicamente com carbono (C-TiOz2), carbono e prata (C-Ag-TiO2) e com a superficie modificada por
NH4OH (OH-TiOz). Todos os filmes foram caracterizados por MEV, EDS, DRX e Reflectancia Difusa.
A atividade fotocatalitica foi avaliada usando-se dois sistemas distintos, a fotodegradacdo do
alaranjado de metila e a inativac@o da bactéria Salmonella sp. Observou-se que para a degradacgao
do alaranjado de metila, os filmes C-TiO2 e OH-TiO2 apresentaram melhores resultados em meio
basico e acido, respectivamente. J& para a inativacdo da bactéria Salmonella sp. o filme C-Ag-TiO2
apresentou a melhor atividade fotocatalitica. Estes resultados podem ser explicados pela carga
superficial dos filmes, que facilita a adsor¢do da espécie alcalina e acidificada do corante e pelas
propriedades bactericidas da prata.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, Salmonella sp, Alaranjado de Metila.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tém se observado um grande desenvolvimento tecnoldgico e urbano que
ndo vém sendo acompanhados por um planejamento ambiental adequado. Uma das consequéncias
deste crescimento foi 0 aumento da poluicdo doméstica e industrial, 0 que acaba criando condi¢des
ambientais inadequadas como a deterioracdo da qualidade da 4gua devido a contaminacao destas
por efluentes sem tratamento adequado.

Dentre os principais problemas associados a falta de tratamento adequado de efluentes
(tratamento terciario) esta a presenca de uma ampla gama de contaminantes quimicos e biolégicos
gue podem causar uma série de doencas. Os processos convencionais de desinfeccdo de aguas
residuais (efluentes) sdo a cloragdo e a exposicdo a radiacdo ultravioleta [1], entretanto, estas
metodologias ndo séo efetivas no controle de microrganismos resistentes [2]. Sendo assim, varias
metodologias alternativas vém sendo estudadas. Dentre estas, uma tém se mostrado promissora no
gue se diz respeito ao tratamento de efluentes, os Processos Oxidativos Avangados (POA) [3-4].
Cada vez mais, métodos baseados em POA mostram-se muito eficientes tanto para degradacao de




compostos organicos presentes em aguas, bem como reducdo de ions metalicos [5] e
descontaminag&o microbiolégica [6].

Os POA’s estdo baseados na geragdo de radicais extremamente reativos que s&o
responsaveis pela oxidacao de compostos organicos poluentes [3]. Dentre estes métodos podem-se
citar a fotélise [7], a fotocatalise [8], fotoeletrocatalise [9], e processos Fenton [10]. Dos métodos
apresentados, os trés primeiros apresentam algumas vantagens devido a sua facilidade e baixo
custo, além disso, por se tratar de uma reacéo ativada pela luz, pode-se utilizar um dos recursos mais
abundantes em nosso pais, a radiacdo solar. Um fotocatalisador amplamente empregado na
fotocatdlise é o dioxido de titanio (TiOz) devido as suas caracteristicas de inércia quimica, além de
ser um material abundante e de baixo custo. Além de oxidar rejeitos industriais [4], reduzir ions com
elevada toxidez, como o Cr (VI) [5], este material atua na destruicdo de bactérias, devido a oxidacao
da parede celular [11-12]. Estudos recentes evidenciam o poder fotocatalitico do material na
destruicdo de Lactobacillus acidophilus [13], Staphylococcus aureus [14] e Escherichia coli [10], estas
Ultimas sao bactérias patogénicas causadoras de inUmeras doencas.

OBJETIVO

No presente trabalho realizou-se a sintese de nanotubos de TiO2 dopados com carbono (C-
TiO2), carbono e prata (C-Ag-TiO2) e com a superficie modificada (OH- TiO2) a fim de se investigar o
potencial para descontaminacdo quimica e biolégica de aguas residuais. Para estudar a
descontaminagdo quimica utilizou-se um corante modelo e para a desinfeccdo bacterioldgica
estudou-se a inativagdo da bactéria Salmonella sp. por fotocatélise usando os filmes sintetizados.

MATERIAIS E METODOS

Os filmes de TiO2 foram sintetizados usando placas de titanio metalico (Alfa Aesar de 0,25 mm
de espessura e area de 1 cm?) polidas mecanicamente usando papel de SiC. A converséo do titanio
a oxido foi realizada pela aplicacdo de um potencial constante de 20 V usando-se uma fonte de tensdo
(MINIPA MPC-303D) durante 1 hora. Como contra-eletrodo foi utilizado um par de eletrodos de platina
posicionados paralelamente e simetricamente ao eletrodo de titanio. Como eletrélito utilizou-se uma
solucao de etilenoglicol com NH4F (0,5% m/m) e agua (10% m/m). A solucéo foi agitada por toda a
extensdo da reacdo de sintese a fim de se eliminar processos limitados pela difusdo dos ions
presentes. Apds a sintese os filmes ndo modificados foram submetidos ao processo de tratamento
térmico, que consistiu no aguecimento das amostras até 450° C por 2 horas usando-se uma rampa
de aquecimento/resfriamento de 2°C min-t,

Dopagem com prata

A modificagao dos filmes foi realizada através da imersé@o das amostras em solugao de AgNOs3
1 mol L durante 5 min. Em seguida as amostras dopadas foram submetidas ao tratamento térmico
composto por duas etapas. Na etapa 1 a amostra foi aquecida até 120°C por 48 horas usando uma
rampa de aquecimento/resfriamento de 2°C min. Apds esta etapa as amostras foram submetidas
ao mesmo tratamento térmico descrito na secdo anterior. Todos os filmes foram submetidos a
caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (SEM), analise quimica elementar (EDS),
difracdo de raios-x (DRX) e reflectancia difusa a fim de se encontrar o valor de bandgap dos
fotocatalisadores sintetizados.

Modificacdo de Superficie

A modificacao da superficie dos filmes foi realizada seguindo a metodologia de Yuan [15], o
processo consistiu na imersao dos filmes recém-sintetizados em solugcdo 1 mol L de NHs.H20
durante 10 horas e em seguida realizou-se o tratamento térmico.

Ensaios Fotocataliticos




Os ensaios fotocataliticos foram realizados em uma Black Box contendo um reator encamisado
de 150 mL e uma lampada de UV (125 W). A agitacdo magnética foi utilizada para eliminar efeitos
difusionais no interior do reator fotoquimico. Os diferentes filmes sintetizados foram fixados no reator
fotoquimico deixando 0,5 cm? de area exposta. A atividade fotocatalitica dos filmes foi investigada
através da degradacao de um corante modelo e por meio da inativacdo da bactéria Salmonella sp.
Como corante modelo utilizou-se o Alaranjado de Metila a uma concentracdo de 50 mg.L™t, e com pH
igual a 5,05, 7,00 e 8,35. Durante a degradacéo do corante foram retiradas aliquotas em diferentes
tempos a fim de se estudar a cinética de degradacao do alaranjado de metila na presenca dos filmes
sintetizados.

Para os ensaios fotoquimicos de inativacdo da Salmonella sp o microrganismo foi inoculado
previamente em caldo Brain Heart Infusion Broth (BHI), durante 24h em uma temperatura de 37°C
sob agitacdo de 160 rpm. Em seguida foi feita a padronizagdo da solucdo salina (NaCl 0,9%)
contendo o microrganismo usando uma absorbancia de 0,5 em um comprimento de onda de 600 nm.

Dentro do reator fotocatalitico foram adicionados aproximadamente 100 mL de uma mistura do
in6culo e solucao salina de acordo com a padronizacdo realizada. Esse sistema foi mantido sob
agitacdo por 30 min no escuro, apds esse tempo foram retiradas aliquotas em diferentes tempos.
Realizou-se diluicbes em série de cada aliquota e plaqueamento por meio do método Spread-Plate,
em placas de pétri contendo &gar + BHI. O estudo da cinética de inativagdo dos microrganismos foi
realizado através da contagem das unidades formadoras de colénias (UFC/mL) em func¢éo do tempo
de inativacéo.

RESULTADOS

Dados eletroquimicos

Durante a anodizagéo os dados de corrente foram coletados por um multimetro (ICEL MD-
6510) e posteriormente plotado um gréafico que descreve o comportamento tipico do titAnio em meio
a etilenoglicol e fluoreto. Na Figura 1 existem trés regides sinalizadas, sendo que a primeira (Regido
A) descreve o decréscimo de corrente pela formacéo de um 6xido desprovido de poros, chamado de

6xido barreira.
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Figura 1: Curva de anodizagcido potenciostatica do Ti/TiO2 a 20V por uma hora em meio de
etilenoglicol + H20 + NH4F.




O crescimento do 6xido € ibnico e acontece até atingir a espessura critica, nesse momento
0 mecanismo de crescimento via migracédo torna-se inviavel, uma vez que o campo elétrico aplicado

€ inversamente proporcional a espessura, de acordo com a equagéo (1) abaixo:

E=12
S

equacéo (1)

Sendo E o campo elétrico, U o potencial elétrico aplicado e s € a espessura do filme inicial.

Os ions Ti** conduzidos pelo campo elétrico para o eletrélito se combinam com os ions F- e
formam um complexo estavel de [TiFs]>. Esse complexo € soltvel no meio eletrolitico e, portanto, ha
duas reacgdes competitivas, uma referente a formacao e outra a dissolugao do 6xido até o momento
em que ele atinge uma espessura critica e ocorrendo uma mudanga no crescimento (Regiao B).
Nesta etapa, de acordo com Regonini [16], ha a nucleagdo do filme barreira, o que diminui a
resisténcia do filme e consequentemente leva ao aumento da corrente; levando a formagao dos
poros. As velocidades se aproximam até a observagédo de um estado estacionario (Regido C), nesta
etapa ocorre o aumento da espessura e do didmetro do filme poroso.

Pela curva de anodizagéo pbéde-se calcular a integral da curva e verificar que todos os filmes
sintetizados apresentam valores da massa de éxido formado muito proximos, em torno de 2,17 mg;
mostrando que o método de sintese eletroquimica utilizado é reprodutivo.

Caracterizagao Morfologica e Microestrutural

Os filmes sintetizados foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
andlise da morfologia desses filmes demonstrou que todos os filmes apresentam uma morfologia de
alta porosidade, conforme Figura 2. A formagéo de nanotubos de TiO2 é evidente para os filmes C-
TiO2 e OH-TIO2, logo estes materiais apresentam uma elevada area superficial, que em termos
cinéticos pode significar um grande potencial fotocatalitico.

Uma andlise quantitativa das imagens evidenciou que o didmetro de poro estd num intervalo
de 70-80 nm, aproximadamente, e o comprimento dos nanotubos esta na ordem de 1 um. Na Figura
2 (C) observa-se a auséncia de nanotubos nos filmes C-Ag-TiOz, entretanto, na analise da vista lateral
da amostra, Figura 3 (A) é possivel se identificar a formac&o nanotubular. Este resultado mostra que
0s nanotubos crescidos inicialmente sofreram um colapso devido ao tratamento térmico. Isto se deve
provavelmente a insergdo da prata na estrutura cristalina do 6éxido promovendo a destruigdo de quase
toda a estrutura nanotubular.




Figura 2 — Morfologia dos filmes sintetizados por anodizacdo postenciostatica em solucédo de
etileno glicol NH4F (0,5% m/m) e 4gua (10% m/m) aplicando-se 20 V durante 1 h. (a) C-TiOg, (b)
OH-TiO: e (c) C-Ag-TiOo.

Os filmes sintetizados também foram submetidos a caracterizacdo microestrutural através da
técnica de difracdo de raios-X. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 3 (B). Pela
analise conjunta da morfologia e da microestrutura é possivel se observar que para os filmes em que
a estrutura nanotubular é observada, apenas a fase cristalina anatase esta presente ap6s o
tratamento térmico do material. O filme C-TiOz2 é o que apresenta maior quantidade de anatase, dada
a intensidade do pico referente a esta fase quando comparado as outras amostras. O filme OH-TiO2
apresenta uma menor quantidade de fase cristalina anatase e ndo apresenta outros polimorfos do
TiO2. Ja o filme dopado com prata, apresenta 3 fases cristalinas: a anatase, o rutilo e o pentoxido de
titAnio 1ll. Este resultado sugere que a insercao de prata promove a nucleacdo das fases rutilo e de
pentéxido de titanio Ill, o que seria o fator responsavel pela destruicdo da estrutura nanotubular
existente antes da etapa de modificagcdo com prata. O difratograma do filme dopado com prata ndo
apresenta nenhuma fase referente a prata metalica ou compostos de prata, 0 que sugere que o
material foi efetivamente dopado, ou seja, ions de Ag* passaram a ocupar o lugar do ion Ti** na
estrutura cristalina do 6xido.

A analise dos filmes por EDS forneceu a quantidade do dopante inserido na estrutura do 6xido
sintetizado, como pode ser observado na Tabela 1. Nos dados de reflectancia difusa aplicou-se a
funcéo de remissdo Kubelka-Munk e o tratamento de Wood e Tauc obtendo-se os valores do bandgap
dos materiais, que também s&o apresentados na Tabela 1 abaixo.
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Figura 3: (A) Figurano filme C-Ag-TiO; evidenciando a presenca de nanotubos de TiOz na parte
interna do filme, (B) Difratrogramas dos filmes sintetizados. O pico identificado pela letra “A”
corresponde a fase cristalina anatase, o pico identificado por “R” corresponde a fase cristalina
rutilo, “T” corresponde ao titanio metalico referente ao substrato metalico utilizado e “O”
refere-se ao pentéxido de titanio Il (TizOs).

Composicéo %

C Ag Bandgap
C-TiO2 3,16 - 3,22
C-Ag-TiO2 2,76 6,75 3,35
OH-TiO2 1,49 - 3,35

Tabela 1 — Composicao e bandgap dos filmes sintetizados




Ensaios Fotocataliticos

Nos ensaios fotocataliticos com o corante verificou-se um decaimento na concentragao do
corante com o tempo de reacdo através das analises de espectroscopia UV-Vis; sendo possivel
calcular as constantes cinéticas e verificar qual o filme apresentou melhor atividade fotocatalitica nos
meios estudados. A Figura 4 apresenta as curvas da absor¢éo para o corante alaranjado de metila
em funcao do tempo de degradacao.
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Figura 4: Curva de absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda para a degradacédo do
alaranjado de metila em meio acido usando filmes de OH-TiOx.

Segundo a literatura, reagfes de catalise heterogénea normalmente seguem uma cinética
de primeira ordem, assim, os dados foram plotados de acordo com a lei de velocidade integrada

descrito na equacéo (2):

In (::;) = —kt equacio (2)

Onde Abs, refere-se a absorbancia inicial do corante e Abs a absorbéncia do corante no
tempo de retirada da aliquota. Os graficos considerando a cinética de primeira ordem sao
apresentados a seguir na Figura 5 (A) e (B).
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Figura 5 — Fotocatalise do alaranjado de metila em (A) meio acido e (B) meio basico.

A aplicacdo destes filmes para a fotodegradacéo do alaranjado de metila apresentou melhores
resultados em meio acido e basico, em meio neutro a velocidade da fotocatélise usando os filmes é
muito préxima da fotdlise do corante (degradacgdo apenas pela luz, na auséncia do fotocatalisador).

Como pode se notar na Figura 5 as velocidades e reagdo de degradacdo do corante séo
proximas, pois, os filmes apresentam valores de bandgap muito proximos. Em meio acido o filme
modificado OH-TiO2 é o que apresenta maior velocidade de reacdo. Este resultado pode ser
explicado pela interacédo entre a espécie protonada do corante e a carga negativa da superficie do
material, 0 que promoveria o aumento de espécies adsorvidas em diferentes sitios do TiO2. O
aumento da adsorcéo facilitaria o ataque do corante pelos radicais "OH formados apdés a incidéncia
de luz no fotocatalisador. A mesma explicagédo é valida para o resultado observado em 5 (B), neste
caso como o0 corante apresenta carga parcial negativa em meio basico, ha uma repulsdo entre este
e a superficie do filme OH-TiO2, diminuindo a velocidade de reacdo de degradacéo do corante. Sendo
assim, em meio basico, o filme C-TiO2, que ndo tem carga parcial negativa tem melhor atividade
fotocatalitica.

Ja para a inativagdo de bactérias, o filme que apresentou maior atividade fotocatalitica foi o C-
Ag-TiO2, como pode ser observado na Figura 6. Na Figura 6, observa-se a inativacdo da Salmonella
sp.de acordo com uma cinética de primeira ordem. Como pode-se notar, o filme que apresenta maior
atividade fotocatalitica na inativacdo deste microrganismo € o C-Ag-TiO2. Através dos resultados da
anélise de morfologia e reflectancia difusa sabe-se que este filme tem uma menor area superficial
devido a destruicdo dos nanotubos de TiO2, porém a presenca da prata como dopante agrega
propriedades bactericidas a este fotocatalisador.
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Figura 6 — Inativacé@o da Salmonella sp. usando filmes de TiO2 nanoestruturados.

O mecanismo de acéo deste filme tem dois processos competitivos ha diminuicdo da atividade
biolégica da bactéria. O primeiro deles é a adsorcdo do microrganismo no substrato de TiO2 com
elevada area superficial. A incidéncia de luz UV e a geracéo de pares elétrons/lacunas promovem a
formagdo de radicais que atacam a membrana celular induzindo & um estresse oxidativo
(promovendo danos ao DNA e vazamento de liquido intracelular) que culminam na inativacao deste
microrganismo. J& a presenca da prata diminui a atividade celular pela a¢éo oligo-dindmica que afeta
fortemente o crescimento da bactéria, além de ser capaz de penetrar na membrana plasmatica do
microrganismo reduzindo drasticamente sua atividade bioldgica.

CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigada a atividade fotocatalitica de diferentes filmes de TiO2 crescidos
eletroquimicamente na degradacdo de um corante modelo (alaranjado de metila) e na inativacédo de
um microrganismo patogénico (Salmonella sp.). Na degradacéo do alaranjado de metila, observou-
se que a carga superficial do fotocatalisador desempenha um papel importante da degradagéo do
composto quimico, j& que a carga da espécie em solugcdo serd atraida ou repelida da superficie do
fotocatalisador. Neste trabalho observou-se que a velocidade de degradagéo da espécie protonada
€ mais rapida usando o filme OH-TiO2, provavelmente porque este material apresenta uma carga
parcial negativa facilitando a adsorcao da espécie protonada. Ja em meio basico ocorre o oposto, a
espécie desprotonada é repelida da superficie deste filme, sendo que o filme com maior atividade
fotocatalitica neste caso é o C-TiO2. J& para 0s ensaios envolvendo a inativagdo da Salmonella sp.
observou-se uma maior atividade fotocatalitica do filme C-Ag-TiO2 devido a presenca da prata que
apresenta propriedades bactericidas.
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