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RESUMO

O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um gas téxico, corrosivo, incolor, com odor caracteristico de ovo podre, liberado em
diversos processos industriais. Este gas pode ser tratado por métodos ndo convencionais a partir dos processos oxidativos
avangados (POA’s) baseados nageracéo de radicais hidroxila, que promovem a degradagdo de diversos poluentes gasosos.
Neste trabalho, avaliou-se a atividade fotocatalitica de tintas sintetizadas em laboratério e a influéncia da efetividade da
degradagdo microbiol6gica apds processosde dopagemdo ZnO e a degradacgdo do h2s mediante uso de solugdes de TiO2
e preenchidas em uma coluna lavadora de gas sob exposicdo de radiagdo UV. Os resultados mostraram que as solucdes
fotocataliticas foram eficazes na degradacdo do H2S quando testadocomaradiacdo UV. Na adi¢do do Nitrato de Lantanio
apresentou halo de inibicdo de crescimento de bactérias de E. coli da Tintas Sintetizadas ZnO + La 0,03% e 0,15%.
Portando para as tintas compostas de ZnO + Cério, ndo foi apresentado halo de inibicdo de crescimento de bactérias de
E. coli. Pode sugerir mais teste para se aprofundar melhor nos resultados do ZnO + Ce.Palawras-chawe: Sulfeto de
hidrogénio. TiO2. ZnO.

ABSTRACT

Hydrogen sulfide (H2S) is a toxic, corrosive, colorless gas with a characteristic odor of rotten eggs, released in
various industrial processes. This gas can be treated by unconventional methods from advanced oxidative
processes (POA's) based on the generation of hydroxyl radicals, which promote the degradation of various gaseous
pollutants. In this work, we evaluated the photocatalytic activity of paints synthesized in the laboratory and the
influence of the effectiveness of microbiological degradation after ZnO doping processes and the degradation of
h2s using TiO2 solutions and filled in a gas washing column under exposure to UV radiation. The results showed
that photocatalytic solutions were effective in H2S degradation when tested with UV radiation. The addition of
Lanthanum Nitrate showed a halo of growth inhibition of E. coli bacteria from Tintas Sintetizada ZnO + La 0.03%
and 0.15%. Therefore, for paints composed of ZnO + Cerium, there was no halo of inhibition of growth of E. coli
bacteria. May suggest furthertesting to better delve into ZnO + Ce results.

Keywords: Hydrogen sulfide. TiO2. ZnO.

1. INTRODUCAO
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A pesquisa tem o objetivo de analisar atraves de estudo experimental a atividade fotocatalitica de tintas
sintetizadas em laboratorio, e a influéncia da efetividade da degradacdo microbiolégica apGs processos de
dopagem do ZnO e utilizar o dioxido de titanio como fotocatalisador na degradacdo do H2S. Os Processos

Oxidativos Avancados (POA) sdo baseados em processos fisico-quimicos capazes de alterar
profundamente a estrutura quimica dos poluentes, através da formacao de agentes altamente oxidantes, como
a radical hidroxila, que sdo capazes de reagir e promover a total mineralizagdo de uma grande variedade de
classes de compostos, tornando-os menos ofensivos.

O sulfeto de hidrogénio (H2S) é um gas incolor, de cheiro desagradavel caracteristico que devido a sua
toxicidade é capaz de irritar os olhos e/ou atuar no sistema nervoso e respiratério podendo matar, de acordo
com a concentragdo, um ser humano em questdo de minutos. Diversos segmentos industriais podem liberar
H2S como subproduto. Os tratamentos convencionais para emissdes de H2S sdo biofiltracdo, absorgédo ou
tecnologias de adsor¢cdo. No entanto, esses métodos ndo séo estaveis e necessitam de produtos quimicos e/ou
alto consumo de energia.

O diéxido de titdnio (TiO2) possui as seguintes caracteristicas: ndo toxico, baixo custo, insolubilidade em
agua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e possibilidade de ativacao pela luz
solar, o que reduz os custos do processo, a energia necessaria para ativar o TiO2 é cerca de 3,2 eV, que
corresponde a radiacdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm.

O ZnO, é considerado um material seguro e atdxico aos seres humanos, e reconhecido como um
antimicrobiano de éxito devido a sua atividade contra uma variedade de microrganismos, quando administrado
em baixas concentra¢des. Sendo explicadas pela sua formacao de espécies de oxigénio reativas que danificam
células microbianas ocasionando no vazamento dos componentes intracelulares e levando-os a morte (ANN et
al., 2014; TIWARI etal., 2018).

Além disso, com a intengdo de aumentar a atividade fotocatalitica, a dopagem do composto de ZnO com
o0 grupo dos lantanideos pode contribuir com a atividade antimicrobiana devido a incorporagdo de &tomos ou
jons em uma estrutura cristalina de um material modificando a estrutura massica do cristal, mas ndo na sua
superficie. Influenciando, assim, as propriedades elétricas, fisicas e quimicas dos dxidos semicondutores pela
dopagem de ions metélicos e, dependendo do dopante, recebendo ou doando elétrons (ROY etal., 2012).

2. METODO

Foram sintetizadas tintas, conforme a Tabela 1 abaixo, para analises sobre sua eficiéncia com o grupo
dos Lantanideos devido a sua degradabilidade microgiolégica. No entanto, as concentragdes para 0s
dopantes permaneceram para confirmages de novas analises.

Quadro 1: Referente as tintas sintetizadas

Suporte Dopante Concentracéo (%)
ZnO Nitrato de Lantanio 0,03
ZnO Nitrato de Lantanio 0,15
ZnO Nitrato de Lantanio 0,3
ZnO Nitrato de Cério 0,03
ZnO Engenharia Eletronica 0,15
ZnO Nitrato de Cério 0,23
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Fonte: Autoria propria (2021).

Para preparar a tinta de ZnO + Nitrato de Lantanio (LaN309.6H20) foram adicionados 4g de ZnO, as
razbes massicas apresentadas na Quadro 2, em seguida.

Quadro 2: Tabela referente asmassas utilizadas nas tintas

Tinta Concentracao (%) Massa (Q)
TiO, + Lantanio 0,03 0,0012
TiO, + Lantanio 0,15 0,006
TiO, + Lantanio 0,3 0,012

Fonte: Autoria propria (2021).

Assim, foram dispersas em 100mL de &gua destilada para as trés solu¢Bes serem levadas para o
agitador (Figura 1) por 30 minutos a 100°C e, ap6s isso, foram levadas para o banho ultrassénico em 37kHz
por 7 minutos. Seguiram, novamente, para o agitador por mais 40 minutos a partir do momento em que as
solugdes estivessem entrando em seu estado de ebulicdo no béquer. Com isso, foram passadas as solu¢c6es para
um cadinho de porcelana e deixadas na estufa por 12 horas. Na Figura 2 pode ser observada as tintas
sintetizadas de ZnO + Lantéanio a razGes massicas de 0,03; 0,15 e 0,3%, conforme explicadas anteriormente.

Preparacdo da anélise microbiolégica por halo de inibicdo com E.coli

Para a preparacdo das andlises do efeito antimicrobiano por halo de inibigdo com a bactéria
Escherichiacoli (ATCC 8739), seguiram as recomendacdes do Clinical and Laboratory Standards Institute
(CLSI, 2012a).

Foram isoladas as col6nias bacterianas e apos 24h, as mesmas foram ajustadas emsolucao salina estéril
(0,85%) contendo NaCl para uma concentragdo de 102 UFC mL™ (Unidades Formadoras de Col6nia por mL)
com o auxilio de um espectrofotdmetro no comprimento de onda de 619 nm.

Foi despejado em placas de Petri o meio de cultura Mueller Hinton até a sua solidificagcdo. Apos isso,
as bactérias passaram pela técnica de semeadura para as placas de Petricom o auxilio de um swab estéril, com
a técnica de semeadura disposta em dire¢des diferentes para uma deposicdo mais completa.

Em cada uma das placas de Petri foram realizados trés micropogos equidistantes, com um diametro
de, aproximadamente, 0,8 cm, sendo depositados as tintas sintetizadas em laboratério com o suporte de ZnO e
TiO, e dopados em Lantéanio e Cério a razdes massicas de 0,03; 0,15 e 0,3%, com a técnica de Concentragéo
Inibitéria Minima (CIM), descrita em seguida, foram incubadas a 37°C por 24h.

Para finalizar, foi realizado a mensuracdo do halo de inibicdo de crescimento microbiano formado
através da equacéo abaixo:

Halo de inibicdo = Deoyterno — Dinterno

Onde Deyeno € 0 didmetro externo formado pela agéo do agente antimicrobiano em relagdo aos
microrganismos em centimetro (cm) e Dinermo € 0 di@metro ocupado pelo agente antimicrobiano em centimetro
(cm).

Preparagdo da Concentracéo Inibitoria Minima (CIM)
A preparacdo da CIM seguiu a metodologia descrita pela Clinical and Laboratory Standarts Institute

(CLSI, 2012b), com algumas modificacdes. As solugdes foram preparadas com 4g mL* para cada tinta
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sintetizada e analisada em agua ultrapura, com homogeneizagdo obtida através do ultrassom. Para uma melhor
eficiéncia, foi utilizado o auxilio da luz ultravioleta para ativar a atividade fotocatalitica do suporte analisado,
no caso o ZnO, sendo associadas aos pares de elétrons ou o gap gerado no processo de fotoexcitagcdo
interagindo com a membrana celular dos microrganismos, ocasionando a morte devido a destruicdo de
minerais, proteinas e, consequentemente, nos materiais genéticos (Bonilla et al., 2013; Fu et al., 2005; Joo et
al., 2005).

Preparacéo das solucédo TiO2

Na preparacdo da solugdo fotocatalitica, inicialmente foram pesados o dxido de titanio, e dissolvidos
em 100 mL de &gua destilada, utilizando o agitador magnético para homogeneizar por 30 min. Em seguida a
dissolucéo foi levada ao ultrassom por 10 min, na frequéncia de 37Hz. Tais procedimentos foram conduzidos
para preparar as amostras de: 1, 2, e 4 g/L.

A solucéo foi colocada dentro do frasco lavador de gases (Fig. 3) de forma a preencher um volume
que atingisse alturas de 9 cm.

Utilizou o cilindro de H2S em forma gasosa no interior do frasco lavador de gas, sendo submetido a
radiacéo ultravioleta, gerada por uma lampada de vapor de mercdrio de 250W (Ourolux E40) (fig. 1).

Sy g N e BTy

Figura 1: Camara de radiagdo com o frasco lavador de gas conectado ao cilindro H2S e ao Engezer.
Fonte: Autoria propria (2021).

Utilizando o analisador de biogas Engezer®, modelo Gas3200I. O fluxo de ar produz o arraste
pelo qual tem a funcéo de carregar a atmosfera de H2S do cilindro.. Assim, deste ponto em diante a corrente
gasosa passa a apresentar concentragdes de H2S em mistura com o ar. Por fim, esta corrente é levada ao frasco
lavador de gas com geracdode radiacdo ultravioleta para propiciar areacaode degradagdoe a saida da corrente
gasosa tratada.

Os testes foram realizados em triplicata e tiveram como pardmetro de avaliagdo a eficiéncia de
degradacéo de H2S em corrente gasosa. A concentracdo de entrada do fluxo de H2S foi admitida como sendo
aquela que eramedida pelo analisador no fim da corrente sem irradiacao da lampada UV até atingir um periodo
de estabilizacdo das concentragdes de H2S. Ap6s esse periodo de estabilizacdo o sistema de irradiacdo UV era
ligado, sendo as novas medicGes de H2S consideradas como concentrac@es de saida.

3. RESULTADOS
Através das andlises realizadas, foi possivel observar halos de inibicdo em algumas placas de Petri,

ocasionadas pelo impedimento do desenvolvimento de bactérias E. coli no meio de cultura contendo as
concentracdes inibitérias minimas (CIM), conforme a Quadro 3 abaixo.
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Quadro3: Quadro referente as medicdes dos halos de inibigdo de crescimento de E. colisobre o CIM
com tintas sintetizadas.
Medic&o dos Halos de Inibicdo das Placas de Petri

Tintas Sintetizadas Raio (cm) Média Aritmética das Duplicatas
ZnO + La 0,03% 0,9 075
ZnO + La 0,03% 0,6 ’
ZnO + La 0,15% 08 065
ZnO + La 0,15% 05
ZnO + La 0,3% 0
ZnO + La 0,3% 0 0
ZnO + Ce 0,15% 0 0
ZnO + Ce 0,15% 0
Zn0O + Ce 0,3% 0

5 0

Zn0O + Ce 0,3%

Fonte: Autoria propria (2021).

Com os resultados obtidos, pode-se verificar que a inibicdo com as tintas compostas de ZnO +
Lanténio, é analisado uma contradicdo com halos de inibicdo maiores nas razGes massicas mais baixas, com
valores de 0,75 e 0,65 cm a razdes massicas de 0,03 e 0,15%, respectivamente, enquanto que para a razao
massica de 0,3% ndo apresentou eficiéncia antimicrobiana com as tintas. Portanto, para esta tinta, pode ser
constatada a ocorréncia de um decréscimo na eficiéncia antimicrobiana com o aumento de razGes massicas de
agentes antimicrobianos.

Ja para as tintas compostas de ZnO + Cério, ndo foi apresentado halo de inibicdo de crescimento de
bactérias de E. coli.

S4o0 mencionados em outros estudos alguns mecanismos que podem interferir na atividade
antimicrobiana do Cério, em gue um deles € a sua capacidade de interagir com a membrana da bactéria requer
contato direto e proximo entre a membrana e o Cério. Devido ao estresse oxidativo na oxida¢ao do Ce*® para
Ce**, ocorrendo a alternancia entre os estados de oxidacao Il e 1V. Portanto, quanto maior a relagéo entre Ce*
/ Ce** das particulas, maior a atividade antimicrobiana. Assim como também é citada sobre a exposicdo a luz,
onde o anion -0O?, combinado a molécula de agua livre, forma espécies de oxigénio ativo e peroxido de
hidrogénio, que destroema membrana celular das bactérias.

Teste com TiO2

Os resultados dos ensaios de degradacao de H2S utilizando solucdo fotocatalitica a base de TiO2 sao

apresentados na Figura 2.
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Figura 2: comportamento da concentracdo de H2S utilizando TiO2 nas concentracdes de 1,2 e 4 g/L.
Fonte: autoria propria (2021).

Ao seanalisar afigura 2, é possivel afirmar a ocorréncia da degradacéo fotocatalitica do H2S. observa-
se que mesmo com as concentracfes de TiO2 diferentes faz com que a curva de degradacdo tem
aproximadamente 0 mesmo comportamento, apresentando curvas menos acentuadas, portanto a incidéncia de
radiacdo em toda coluna do frasco € atenuada, diminuindo a eficiéncia de excitacdo eletrénica por meio dos
fétons incidentes.

4. CONCLUSOES

De modo geral, a modificagdo do ZnO através da adicdo do Nitrato de Lantanio e Nitrato de Cério teve
resultados significativos perante as atividades fotocataliticas concedidas com a degradacdo da solucdo de
sulfeto de hidrogénio (H,S) em fase gasosa.

Na adicdo do Nitrato de Lantanio apresentou halo de inibicdo de crescimento de bactérias de E. coli da
Tintas Sintetizadas ZnO + La 0,03% e 0,15%. Portando para as tintas compostas de ZnO + Cério, nao foi
apresentado halo de inibicdo de crescimento de bactérias de E. coli. Pode sugerir mais teste para se aprofundar
melhor nos resultados do ZnO + Ce.

A fotocatélise heterogénea apresentou resultados eficientes na degradacédo do sulfeto de hidrogénio
(H2S) quando testado com a radiagdo UV.
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