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INACTIVATION OF Escherichia coli AND Pseudomonas sp. BY PHOTOCATALYTIC OXIDATION. This study presents the
bactericidal activity of titanium dioxide photocatalysis, using as model Escherichia coli and Pseudomonas sp. cells. It was observed

that the process efficiency is related to initial cell concentration, light intensity, UV irradiation exposure time, TiO, concentration

increase. The ultimate removal efficiency was above 99.9%.
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INTRODUCAO

Muitos segmentos da sociedade estdo preocupados com as ques-
tdes ambientais e vém, cada vez mais freqiientemente, divulgando suas
insatisfagdes com os acidentes ambientais, como os descartes toxicos,
lengdis fredticos contaminados, polui¢ido do ar, disposi¢do de
contaminantes no solo, descartes de efluentes em rios € mares, entre
outros. Assim, as exigéncias em relagdo as leis ambientais em todo o
mundo vém se tornando cada vez mais exigentes, principalmente de-
vido ao aumento da conscientizagdo em relagdo a satide publica e aos
riscos ecoldgicos associados a poluicdo ambiental. Os tratamentos
primadrios e secunddrios de dguas residudrias industriais e urbanas ndo
eliminam completamente os riscos infecciosos e tdxicos ja que, apds
estes tratamentos, substancias toxicas e recalcitrantes de dificil degra-
dacdo e microrganismos patogénicos ainda estdo presentes nos efluentes
tratados'. Por este motivo, nas ultimas décadas, vérias pesquisas vém
sendo desenvolvidas, visando o aprimoramento e desenvolvimento de
tecnologias eficazes para o tratamento de residuos e redugdo de
poluentes, tendo sempre como base o requisito custo-beneficio.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo tecnologias al-
ternativas que, embora facam uso de diferentes sistemas de reagdo,
envolvem a geragdo de radicais hidroxila (‘OH) altamente oxidantes.
Devido a alta reatividade, esses radicais podem reagir com uma grande
variedade de compostos orgdnicos. O interesse pelos POA tem cres-
cido enormemente, por serem consideradas tecnologias limpas, po-
dendo, em muitas situacdes, atingir a completa mineralizagdo dos
poluentes?. Por outro lado, a decomposigéo parcial de contaminantes
organicos ndo biodegraddveis, tais como aromadticos halogenados,
gera intermedidrios biodegradaveis®. Assim, a combinagdo de um
POA seguido de um processo bioldgico parece, do ponto de vista
econdmico, bastante promissor.

Entre os POA, a fotocatdlise heterogénea tem se mostrado uma
tecnologia promissora na oxidagdo/degradagdo de contaminantes or-
ganicos, visando o controle ambiental. Muitos catalisadores tém sido
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testados, sendo que o dioxido de titinio (TiO,), na forma cristalina
anatase, parece ter as caracterfsticas mais importantes, como alta es-
tabilidade, bom desempenho e baixo custo. O processo envolve a
geracdo de pares elétron-lacuna (e/h*), quando um 6xido de metal
semicondutor € ativado por radiagdo ultravioleta, com energia maior
ou igual a do seu “bandgap”. Essas espécies podem se recombinar
ou migrar para a superficie do catalisador, reagindo com espécies
adsorvidas. O considerdvel poder redutor dos elétrons fotogerados
permite a reducio de alguns metais e do oxigénio dissolvido, for-
mando o fon radical superdéxido (O,”). O oxigénio apresenta uma
importante funcdo como seqiiestrador de elétrons, impedindo a
recombinacgdo do par e/h*, que € apontada como o principal fator
limitante para o rendimento do processo*>. Os buracos fotogerados,
poderosos agentes oxidantes, sdo capazes de gerar radicais hidroxila
(‘OH), oxidando moléculas de d4gua (ou “OH) previamente adsorvidos
na superficie do semicondutor. Embora seja considerado o passo
primdrio no mecanismo oxidativo, o ataque do radical ‘OH sobre o
substrato, mecanismos de oxidacdo direta via lacunas fotogeradas e
via espécies reativas de oxigénio sdo também possiveis, embora com
menor freqiiéncia’. Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas em va-
rios paises, visando maior adequacdo e otimizagdo do processo
fotocatalitico para sua utilizagdo, tanto no ambito industrial como na
saude publica. Além de promover a total mineralizagido de uma gran-
de variedade de contaminantes organicos, as fotoxidagdes com TiO,
sdo promissoras para a eliminagcdo de microrganismos em muitas
aplicagdes, como materiais autolimpantes e auto-esterilizantes. No
Japdo, uma das aplicacdes mais importantes da tecnologia foto-
catalitica € o uso de azulejos de cerdmica auto-esterilizantes para
hospitais, particularmente em salas cirdrgicas. Ao contrdrio dos
bactericidas comuns, os azulejos revestidos com TiO, sdo continua-
mente ativos, enquanto houver iluminagao®.

Visando a implementagdo de sistemas fotocataliticos continuos
em grande escala, diversos estudos sobre a inativacdo de microrga-
nismos, envolvendo bactérias, protozodrios, virus e fungos, vém sendo
realizados tanto na d4gua como no ar, objetivando a desinfeccao de
efluentes, de dguas para abastecimento e de ambientes interiores su-
jeitos a contaminagdo’ .
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Neste estudo foram utilizadas culturas de dois géneros bacterianos.
As bactérias Escherichia coli, por serem de fécil cultivo em laborat6-
rio e relativamente conhecidas sob o ponto de vista genético, além de
serem empregadas como indicador de contaminagdo fecal, pois tém
seu habitat exclusivo no trato intestinal. Sua presenca na dgua indica a
possibilidade de também estarem presentes microrganismos entéricos/
patogénicos, ressaltando que alguns sorotipos de E. coli sdo responsa-
veis por gastroenterites, sendo a diarréia o principal sintoma. As espé-
cies da bactéria Pseudomonas estdo amplamente distribuidas no solo
e na dgua. Embora normalmente nfio sejam patogénicas, algumas es-
pécies podem causar infecg¢des graves no homem'.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho da
fotocatdlise empregando TiO,/UV, na descontaminagdo de dguas
contendo Escherichia coli e Pseudomonas sp como bactérias-mode-
lo. Partindo-se de diferentes concentragdes bacterianas, submetidas
a variag@o do teor do catalisador TiO,, em diferentes intensidades
luminosas e tempos de exposi¢@o a irradiagao UV, a avaliacdo foi
feita baseada na percentagem de sobrevivéncia destas espécies, an-
tes e apds o tratamento.

PARTE EXPERIMENTAL
Organismos e condicées de crescimento

Os microrganismos-modelo utilizados para o estudo de desin-
fecgdo fotocatalitica foram Escherichia coli e Pseudomonas sp., ob-
tidos de um sistema ambiental poluido. Os organismos foram cul-
tivados em meio de gelose simples e incubados a 35-37 °C por 24-48 h.
Apds o crescimento, as culturas foram estocadas a 5 °C%.

Preparo dos inéculos

Os in6culos, obtidos a partir das culturas-estoque, foram obtidos
pelo crescimento em caldo simples a 30 °C e 150 rpm por 24 h. O
caldo simples tem a mesma composicdo da gelose simples, isenta de
dgar-dgar'.

Experimentos de fotolise e fotocatalise

O fotocatalisador usado neste trabalho foi TiO, (P-25 Degussa).
O didéxido de titanio foi adicionado as solugdes contendo as suspen-
soes celulares imediatamente antes da reacdo fotocatalitica.

Os experimentos foram conduzidos em béquers de 250 mL, con-
tendo 50 mL de solucéio com o indculo, preparado no momento do
teste, mais a quantidade adequada do catalisador. As amostras foram
mantidas continuamente sob agita¢do. A irradiacdo por luz UV foi
fornecida por uma lampada germicida Toshiba GL 30W, com uma
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irradidncia de cerca de 8 W m, para comprimento de onda (L) igual
a 254 nm, ou por uma lampada de vapor de mercurio de 250 W
Philips HPL-N (sem o bulbo de vidro), com irradiancia de cerca de
108 W m? para A > 254 nm. Foi utilizado um radidmetro Black Ray®,
J-225, UVP Inc., Upland, CA 91786 USA, especifico para
A <300 nm, para as determinagdes das irradiancias. As lampadas
foram posicionadas a uma distancia de 12 cm da superficie da sus-
pensdo. Os experimentos foram conduzidos em sistemas distintos,
todos em duplicata, com e sem TiO,, variando-se o tempo de exposi-
¢do a irradiagdo UV de 5 a 20 min; concentragdo de TiO, de 0 a
1 mg mL' e concentragdo celular inicial de 10* a 10" UFC mL"'
(nimero de Unidades Formadoras de Colonias por mL da amostra).

Determinacao da viabilidade celular

A quantificac@o de células vidveis nas suspensdes celulares, que
foram submetidas a irradiagdo UV, na presenga e auséncia de TiO,,
foi realizada pela técnica de semeadura em placa, empregando-se
meio de gelose simples e incubagdo a 35-37 °C por 24-48 h. Os
plaqueamentos foram feitos em duplicata e expressos UFC mL"".

Através da Equacio (1), calcula-se a taxa de morte dos micror-
ganismos, e através da Equacdo (2), encontra-se a taxa de sobrevi-
véncia, a qual foi utilizada nas tabelas com os resultados deste traba-
lho.

Mo ™M 100 = eficiéncia (%) )
Mo

. .100 = sobrevivéncia (%) 2

Mo

onde 1, = nimero de células vivas iniciais e n,= nimero de células
vivas ao final da aplicacéio dos processos.

RESULTADOS

Efeito da intensidade luminosa e das concentracdes celulares
de Escherichia coli e Pseudomonas sp. na atividade bactericida
da irradia¢do UV, com e sem TiO,

Ao se avaliar a intensidade luminosa na atividade bactericida,
utilizou-se apenas a espécie bacteriana Escherichia coli. Conforme
os resultados dos experimentos registrados na Tabela 1, utilizando-
se concentragéo bacteriana de ~ 10° UFC mL", observou-se ausén-
cia de crescimento ap6s a irradiagdo UV, com e sem TiO,, a partir de
10 min, tempo minimo estipulado nos experimentos. No entanto,
nos resultados registrados na Tabela 2, com uma lampada de intensi-

Tabela 1. Efeito da concentracdo celular inicial de Escherichia coli (UFC mL™") sobre a taxa de sobrevivéncia, ap6s irradiagdo no UV,
empregando lampada de merctrio de alta pressdo, com ou sem TiO, (1 mg mL™")

Concentragdes celulares iniciais (UFC mL™")

(4,66 + 0,60)-10"

(1,05 £ 0,11)-10° (3,16 = 0,40)-10°

Concentragdes celulares finais 10 min
sem TiO, (UFC mL™") % sobrev.
Concentragdes celulares finais 10 min
com TiO, (UFC mL™") % sobrev.
20 min
% sobrev.
40 min
% sobrev.

(1,80 = 0,12)-10* Zero Zero
3,86-10% Zero Zero
(3,09 + 0,20)-107 Zero Zero
6,63-10° Zero Zero
(2,34 £ 0,32)-107 Zero Zero
5,02-10° Zero Zero
(4,23 + 0,60)-10° Zero Zero
9,08-107 Zero Zero

Lampada de vapor de mercidrio 250 W Philips HPL-N; irradiancia: 108 W m? em A > 254 nm
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dade menor, apds 20 min de irradiagao UV, com e sem TiOz, concen-
tragdes bacterianas de 3,13x10* UFC mL"' e 2,87x10* UFC mL"',
respectivamente, foram detectadas. Embora as taxas de sobrevivén-
cia destes valores (1,50x10°% e 1,38x10°%, respectivamente) se-
jam despreziveis, estas quantidades maiores de células vidveis, com-
paradas com os resultados dos experimentos da Tabela 1, justificam-
se pela menor intensidade luminosa empregada. A maior poténcia da
lampada empregada nos experimentos mostrados na Tabela 1, deter-
minou uma maior eficiéncia na atividade bactericida.

Comparando-se os resultados experimentais das Tabelas 2 e 3 e
observando-se as maiores concentragdes bacterianas iniciais, ou seja,
~ 10°UFC mL"! para E. coli e ~ 10'°UFC mL"! para Pseudomonas sp.,
observou-se auséncia de crescimento apds 20 min de irradiacdo UV
sem TiO, para Pseudomonas sp., 0 que ndo ocorreu com E. coli, mes-
mo com concentragio celular inicial cerca de dez vezes menor em
relacdo a concentragdo de Pseudomonas sp. Assim, a eficiéncia do
tratamento sem TiO, foi maior na eliminagdo de Pseudomonas sp.

No caso de amostras com uma concentragdo celular intermedia-
ria para os dois géneros bacterianos (~ 10° UFC mL™"), a eficiéncia
foi 100% para o tratamento com TiO,, quando se usou E.coli, e 100%
para o tratamento sem TiO,, quando se utilizou Pseudomonas sp.
Ambos os tratamentos foram 100% eficientes para os dois microrga-
nismos ao se utilizar a concentracéo celular inicial ~10* UFC mL"!. A
reducdo bacteriana ficou acima de 99,9%. Os diferentes resultados
obtidos justificam-se pela utilizagdo de géneros bacterianos diferen-
tes, uma vez que diferentes géneros e espécies de bactérias apresen-
tam uma variedade de propriedades morfoldgicas e fisioldgicas que
levam a distintas respostas celulares, mesmo quando essas células
sdo submetidas as mesmas condi¢des experimentais.

Efeito do tempo de exposicio a irradiacio UV, com e sem TiO,,
sobre a atividade bactericida

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que apds 20
min de irradiagdo UV, com e sem TiO,, os tratamentos foram efici-
entes para a completa eliminac¢ao de Pseudomonas sp., ressaltando-
se uma diminuigdo bastante significativa ja a partir de 5 min. Com
relacdo a E.coli, tendo uma concentragio inicial cerca de 10* vezes
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menor (~ 108 UFC mL") em relacdo a concentracdo inicial de
Pseudomonas sp. (~ 10" UFC mL™"), também foi atingida uma gran-
de eficiéncia na eliminag@o de células em todos os tempos de expo-
sicdo. Apesar do elevado percentual na eliminacdo bacteriana apds
os tratamentos, pode-se verificar, de maneira geral, que o nimero
final de células vidveis de E. coli foi maior que para Pseudomonas
sp., mesmo partindo-se de uma concentragdo inicial menor. Mesmo
assim, os processos foram considerados eficientes para os dois mi-
crorganismos devido a baixa taxa de sobrevivéncia e, ressaltando-se
mais uma vez, o comportamento dos diferentes géneros bacterianos,
determinando um ndmero final distinto de células.

Efeito da concentracio de TiO, na atividade bactericida

A Tabela 5 ilustra o efeito de diferentes concentragdes de TiO,
na eliminagdo das células de E.coli e Pseudomonas sp. Os resulta-
dos confirmam que a irradiagdo UV com TiO, exibe atividade
bactericida e que a desinfecgdo estd relacionada a dosagem de TiO,
usada até a concentracdo de estudo (1 mg mL™"). As concentra¢des
acima deste valor podem resultar na diminuicdo da eficiéncia
bactericida pela possivel redu¢do da intensidade da radiagdo UV so-
bre a suspensdo celular com TiO,, causada pelas particulas do
catalisador em suspensdo, encobrindo as células microbianas'“.

DISCUSSAO

Dos resultados obtidos, assim como de estudos desenvolvidos
por vdrios outros pesquisadores’!*!° sobre a atividade fotobiolGgica
do TiO,, observou-se que as menores concentragdes de células vid-
veis, obtidas apds o tratamento, corresponderam as menores con-
centragdes celulares iniciais utilizadas, reportando também, a influ-
éncia da intensidade luminosa, do tempo de irradiacéo, da concen-
tragdo do TiO, e das diferentes fotossensibilidades dos microrganis-
mos na capacidade do TiO, para exercer sua atividade bactericida.

Segundo Maness et al.'*, concentragdes de TiO, maiores que
1 mg mL"' reduzem a eficiéncia bactericida. A turbidez causada pe-
las particulas do TiO, em suspensdo e o baixo poder de penetragio
da luz UV reduzem a intensidade da radiagdo sobre as células

Tabela 2. Efeito da concentragéo celular inicial de Escherichia coli (UFC-mL™") sobre a taxa de sobrevivéncia, apds irradiagdo no UV, com ou

sem TiO, (I mg mL")

Concentragdes celulares iniciais (UFC-mL™")

(2,08 £ 0,07)-10°

(5,93 £ 0,63)-10° (2,78 £ 0,40)-10*

Concentracdes celulares finais 20 min
sem TiO, (UFC mL") % sobrev.
Concentracdes celulares finais 20 min
com TiO, (UFC mL™") % sobrev.

(2,87 = 0,64)-10% (1,00 = 0,10)-10 Zero
1,38-10° 1,69-10* Zero
(3,13 = 0,12)-10* Zero Zero
1,50-1073 Zero Zero

Lampada germicida UV Toshiba GL 30 W; irradiancia: ~ 8 W m? em A = 254 nm

Tabela 3. Efeito da concentrac@o celular inicial de Pseudomonas sp. (UFC mL™") sobre a taxa de sobrevivéncia, apds irradiagdo no UV, com

ou sem TiO, (1 mg-mL™")

Concentragdes celulares iniciais (UFC-mL™")

(6,00 £ 0,10)-10"

(3,91 £ 0,30)-10° (9,20 £ 0,11)-10*

Concentracdes celulares finais 20 min
sem TiO, (UFC mL") % sobrev.
Concentracdes celulares finais 20 min
com TiO, (UFC mL™") % sobrev.

Zero Zero Zero

Zero Zero Zero

(2,42 = 0,90)-10* (1,70 = 0,11)-10° Zero
4,03-10° 4,35-102 Zero

Lampada germicida UV Toshiba GL 30 W; irradiancia: ~ 8 W m? em A = 254 nm
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Tabela 4. Efeito do tempo de irradiagio no UV, com ou sem TiO, (1 mg mL™"), sobre a taxa de sobrevivéncia de Escherichia coli e Pseudomo-
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nas sp.
Concentragdes celulares iniciais (UFC mL™) Microrganismos
E. coli Pseudomonas sp.
(4,49 + 0,20)-10° (3,80 = 0,22)-10
Concentragoes celulares 5 min (4,97 £ 0,50)-10* (1,30 + 0,30)-10%
finais sem TiO, (UFC mL™") % sobrev. 1,11-10* 3,42 x 107
10 min (2,35 £ 0,25)-10% (8,00 £ 0,20)-10
% sobrev. 5,23-10° 2,11-107
15 min (2,15 = 0,85)-10% (4,50 = 0,50)-10
% sobrev. 4,79-10° 1,18-107
20 min (2,00 = 0,10)-10 Zero
% sobrev. 4,45-10° Zero
Concentragdes celulares 5 min (2,65 + 0,20)-10° (2,85 + 0,80)-10°
finais com TiO, (UFC mL™") % sobrev. 5,90-10 7,50-10*
10 min (1,05 £ 0,30)-10* (2,08 £ 0,20)-10*
% sobrev. 2,34-1073 5,47-10°
15 min (1,95« 0,30)-10° (1,45 £ 0,13)-10*
% sobrev. 4,34-10* 3,82-10°
20 min (3,35 £ 0,11)-10% Zero
% sobrev. 7,46-10° Zero

Lampada germicida UV Toshiba GL 30 W; irradiancia: ~ 8 W m? em A = 254 nm

Tabela 5. Efeito da concentragio de TiO, (mg mL™") com irradiagio no UV sobre a taxa de sobreviéncia de Escherichia coli e Pseudomonas

sp.
Concentragdes celulares iniciais (UFC mL™") Microrganismos
E. coli Pseudomonas sp.
(4,00 £ 0,23)-10° (6,33 £ 0,13)-10"°
Concentragdes celulares 0,0 mg mL*! (2,67 = 0,60)-10 (1,38 £ 0,11)-10%
finais apds 5 min de % sobrev. 6,68-107 2,18-107
radiagdo UV (UFC mL") 0,1 mg mL"! (1,77 £ 0,50)-10° (1,19 = 0,06)-10°
% sobrev. 4,43-103 1,88-10*
0,2 mg mL"! (1,64 = 0,07)-10* (1,94 + 0,94)-10*
% sobrev. 4,10-10* 3,06-10°
0.4 mg mL"! (1,64 = 0,09)-10° (1,32 £ 0,20)-10*
% sobrev. 4,10-10° 2,09-10°
1,0 mg mL"! (4,00 = 0,10)-10% (3,29 +£0,11) -10°
% sobrev. 1,00-10° 5,20-10°¢

Lampada germicida UV Toshiba GL 30 W; irradiancia: ~ 8 W m? em A = 254 nm

microbianas®*. Portanto, no tratamento com radiagdo UV e TiO,
ocorre a combinag@o de dois processos, o ataque das células pelos
radicais hidroxila (‘'OH), gerados pela degradagdo na superficie do
fotocatalisador e, também, a absor¢do direta da radiacdo UV pelas
células, sendo que esta € sem duvida a responsavel por parte signifi-
cativa da inativagdo celular.

A reducdo da transmissdo da radiacdo UV pode surgir também
em decorréncia da deposi¢do de sais pouco soliveis (por exemplo,
CaCO,) em volta da ldmpada, ou devido a redugdo da eficiéncia da
lampada pelo excesso de uso da mesma?. Esta possibilidade estd
afastada, pois a emissdo da ldmpada foi monitorada em todos os
experimentos.

A eficiéncia da desinfeccdo por radiacdo UV também pode ser
afetada pela presenca de alguns compostos, como ferro, sulfeto, nitrito
e fenol, que absorvem radiagdo UV no comprimento de onda de 254
nm. Ainda, segundo Ireland et al., a presenga de matéria organica
reduz a cinética da inativacdo, competindo ostensivamente com as

bactérias pelo radical hidroxila. Este fato foi verificado em nossos
experimentos quando, por engano, a suspensao celular foi feita ndo
em solucdo salina, mas em meio nutritivo. Neste experimento parti-
cular, ndo foi possivel ser feita a quantificagdo, pois as baixas dilui-
¢oes estabelecidas para as contagens rotineiras, determinaram uma
grande concentracdo de células vidveis finais, provavelmente a efi-
ciéncia da desinfeccdo das células foi afetada pela presenca da carga
organica do meio nutriente.

A luz ultravioleta é absorvida por muitos compostos intra-
celulares, mas o DNA € o que sofre o maior dano. A maior atividade
bactericida ocorre em 260 nm, que € o comprimento de onda mais
fortemente absorvido pelo DNA. Apds o DNA ter sido exposto a luz
UV, ocorre a formacdo de dimeros de pirimidina. Caso esses dimeros
nao sejam removidos por enzimas especificas de reparo intracelular,
a replicagdo do DNA pode ser inibida ou alterada, causando mortes
ou mutacdes. Assim, uma desvantagem significativa dos processos
de desinfeccdo UV para monitorar os microrganismos de veiculagiao
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hidrica, tanto em dgua potdvel quanto em 4gua residudria, seria a
capacidade dos microrganismos para reparar os danos causados na
estrutura do seu DNA, caso uma dose subletal seja usada®?.

Os mecanismos de recupera¢do dos microrganismos irradiados
com UV incluem os processos enzimaticos da fotorreativa¢do e da
recuperacio no escuro. A fotorreativacio, que resulta na remogao
dos dimeros do DNA, ocorre na presenca de radiagdo na faixa de
comprimento de onda de 310-480 nm, e a recupera¢do no escuro
ocorre, como seu nome sugere, na auséncia de luz. Num processo de
tratamento com luz UV para desinfec¢@o de efluentes, o tempo de
residéncia dentro da tubulacdo, seguido pela disposicdo em dguas
superficiais, favorecem a ocorréncia de ambos os mecanismos de
regeneracdo celular®*?¢?, Portanto, deve-se assegurar uma dose su-
ficiente de UV no processo para garantir a inviabilizag@o celular.

Otaki et al.’ estudaram a inativacao de trés espécies de microrga-
nismos, Escherichia coli, bacteriéfago QB e Cryptosporidium
parvum, por desinfecgdo fotocatalitica com TiO,, utilizando irradia-
¢do UV-C (0,2 mW cm?, em 254 nm) ou luz negra (7,0 mW cm™, em
360 nm). Como as c€lulas de Escherichia coli foram sensiveis a irra-
diacdo UV-C e UV-A, ndo houve diferenga significativa entre a
inativagdo feita com e sem TiO,; quanto aos virus, apresentaram sen-
sibilidade somente para irradiagdo UV-C, e assim o efeito do TiO,
nao pode ser observado nesta irradiag@o. Contudo, o efeito aditivo
do TiO, pode ser observado claramente, na inativagdo de Qf, com
irradiagdo UV-A, e de Cryptosporidium parvum, com irradiagdo UV-
C ou UV-A, porque esses microrganismos foram resistentes a irra-
diagdo da luz. Apesar da eficiéncia fotocatalitica ter sido igual em
ambos os reatores, a inativacdo fotocatalitica para o protozodrio foi
mais rdpida com UV-C que com UV-A.

De acordo com Ashikaga et al.*, TiO, absorve UV-A eficiente-
mente e exibe atividade fotocatalitica. Recentemente, a agdo
bactericida da fotocatdlise heterogénea (UV-A/TiO,) foi testada em
microrganismos com diferentes fotossensibilidades'®. Alta eficién-
cia foi encontrada em todos os casos estudados, particularmente para
0 mais resistente, Enterobacter cloacae. Este microrganismo nor-
malmente € encontrado no solo e na dgua e, devido a um eficiente
sistema defensivo antioxidante®', ndo € inativado pela irradiagéo UV-
A. Em todos os casos estudados, doses subletais de UV-A na presen-
¢a de TiO, foram eficientes na eliminagdo microbiana.

A atividade bactericida do processo fotocatalitico com TiO,, usan-
do irradiagdo UV-A e oxigénio como agente oxidante, tem sido atri-
buida a geracdo de espécies reativas de oxigénio'*. Os radicais
hidroxila (OH) e os anions superéxido (O,"), altamente reativos com
amostras bioldgicas, sdo considerados as espécies principais produ-
zidas durante o processo®334, Qutras espécies, como perdxido de
hidrogénio (H,0,), radical hidroperoxil (HO,") e oxigénio singlete
('0,) tém sido também consideradas®***.

A grande sensibilidade de Pseudomonas eruginosa a UV-A foi
reportada por Ferndndez er al.*. A exposi¢do a irradiagao UV-A (365
nm, 120 kJ m? h™') foi eficaz na eliminac@o desses microrganismos,
mas ndo afetou a viabilidade das células de Escherichia coli.

Estudos®3"4% sobre a agéo microbicida do processo fotocatalitico
com TiO, revelaram que os virus sdo mais sensiveis ao processo,
seguidos pelas células bacterianas, e estas pelos esporos bacterianos.
Isso sugere que diferentes microrganismos respondem de maneira
diferente ao fotocatalisador TiO, devido as suas diferengas estrutu-
rais, particularmente no que diz respeito a complexidade e espessura
do envelope celular.

Segundo Huang et al.*, a descontaminagéo feita com radiagéo
UV e TiO, € assegurada pelos maiores prejuizos causados com 0 uso
do catalisador TiO,. A agdo oxidativa exercida pelo processo UV/
TiO, ocasiona danos na parede celular e na membrana citoplasmatica.
A acdo fotocatalitica aumenta progressivamente a permeabilidade
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celular, permitindo o efluxo livre do contetido intracelular, que con-
duz finalmente a morte celular. As particulas livres de TiO, podem
também penetrar nas células danificadas, e o ataque direto posterior
nos componentes intracelulares, como enzimas'>’ e DNA*, pode
acelerar a morte celular. Com esse mecanismo, eles enfatizaram a
importancia da parede celular e da membrana citoplasmdtica como
os alvos principais do ataque do TiO,.

Sunada et al." estudando o mecanismo de inativa¢do de células
de E. coli através da agdo oxidativa exercida pelo processo UV/TiO,,
observaram que a reacdo ¢ iniciada por uma decomposicdo parcial
da membrana externa, causada pelas espécies reativas produzidas no
processo fotocatalitico. Eles observaram que nessa etapa nao ha a
perda total da viabilidade. Contudo, hd alteragdes na permeabilidade
da membrana externa, possibilitando que as espécies reativas alcan-
cem a membrana citoplasmatica, e ocorra a peroxidagio dos lipideos
da membrana'. Com as alteracdes estruturais e funcionais da mem-
brana citoplasmética**, ocorre a perda da viabilidade e, finalmente,
a morte celular.

Oguma et al.* observaram que a velocidade de fotorreativagao
de E.coli, ap6s irradiagdo UV/TiO,, foi menor que aquela ocorrida
somente com irradiagdo UV, apesar de nenhuma diferenca ter ocor-
rido entre as velocidades de inativagdo pela irradiacdo UV, com e
sem TiO,. Assim, mesmo que a irradiagdo feita somente com UV
tenha uma boa eficiéncia na inativacdo da biomassa, a presenga de
TiO,, pelos motivos acima expostos, poderd assegurar maior benefi-
cio ambiental, uma vez que promove danos irreversiveis as células
bacterianas, evitando uma fotorreativagao posterior.

CONCLUSOES

Dos resultados obtidos nas condigdes experimentais utilizadas,
concluiu-se que a taxa de sobrevivéncia das espécies bacterianas es-
tudadas diminuiu quando se reduziu a concentragdo celular inicial,
aumentando-se a intensidade luminosa, o tempo de exposicio a irra-
diagdo UV ou a dosagem de TiO, até a concentragdo de 1 mg mL™".

Foi detectada maior resisténcia para Escherichia coli em relagdo
a Pseudomonas sp. para os dois processos.

O desempenho dos processos de fotodegradacdo, com ou sem
TiO,, mostrou-se eficiente na descontaminagdo de dgua, podendo
ser um método vidvel no tratamento de dgua.
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