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Resumo

Velas cerdmicas empregadas para a filtragdo doméstica de dgua consistem de elementos porosos sinterizados a base de
aluminossilicatos com larga distribuicdo de tamanhos de poros e grdos. Esses filtros t€m se mostrado tteis na retencdo de
microparticulas em suspensdo por exclusdo de tamanhos, mas apresentam baixa eficiéncia com respeito a remocdo de compostos
quimicos e de micro-organismos. Para elevar sua capacidade de filtracdo, principalmente de contaminantes organicos, alteracoes
superficiais foram conduzidas fazendo uso de revestimento de SiO, pela técnica de sol-gel dip-coating. Andlises indicam que o filme
de SiO, obtido por calcinagdo gera uma redugdo média de 3,5 ym nos tamanhos de poros causando uma ligeira queda de pressdo na
permeacdo, contudo, a superficie vitrea melhora a organofilicidade elevando a eficiéncia de remogao de bactérias, principalmente
para vazdes em baixo fluxo.
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Abstract

Water household ceramic filter candles are sintered porous elements based on aluminosilicates and characterized by having a
large distribution of pores and grain sizes. Such filters are useful in the retention of microparticles in suspension by size exclusion;
however they present low efficiency in microorganism and chemical contaminants removals. In order to increase its filtration
capability, mainly concerning organic contaminants, surface modifications were conducted by SiO, sol-gel dip-coating. Analysis
revels that after SiO, film densification an average reduction in 3.5 um in pore size is measured what generates a slight decay
permeation pressure. Nevertheless, the vitreous surface enhances the organofilicity increasing the bacteria removal efficiency,

mainly at low permeation flux.
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INTRODUCAO

A qualidade da agua destinada ao consumo humano ¢
sem davida um dos aspectos mais importantes no que diz
respeito a satde de um pais. O acesso a agua potavel ¢ a
proporcional quantidade de tratamento de aguas residuarias
consistem em indices comparativos de desenvolvimento
adotados pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS) [1].
Segundo a propria OMS, o consumo de aguas contaminadas
ou ndo tratadas tem sido responsavel por 2 milhdes de mortes
por ano no mundo [2]. No Brasil cerca de 80% das doengas ¢
65% do total das interna¢des anuais, estdo relacionados com a
agua [3], sendo as principais incidéncias a disenteria bacilar,
o colera, a febre tifoide, a febre paratifoide, a gastrenterite,
a diarreia infantil, a esquistossomose ¢ a leptospirose,
vindo em seguida, contaminagdes por poluentes quimicos
e impurezas de origens diversas. Embora o Brasil encontra-
se em uma situac¢do privilegiada por possuir em torno de
13% de toda agua doce do mundo [4], o seu tratamento

e acesso ¢ bastante irregular, com marcantes diferengas
regionais [5]. Para melhorar a qualidade da dgua consumida,
principalmente nas zonas urbanas, ¢ comum a populacao fazer
uso de filtros domésticos, com o objetivo de assegurar uma
limpeza minima, barata e “in loco” da a4gua a ser consumida.
O sistema mais empregado no Brasil consiste de uma talha
ceramica na qual geralmente o meio filtrante ¢ um cartucho
de porcelana porosa (ou de materiais similares), com uma
das extremidades vedada denominada “vela de Lambreth” ou
simplesmente “vela”. Essas velas tém dimensdes variadas,
podendo apresentar ou ndo carvao ativado em seu interior ou
prata coloidal em sua superficie. Através delas a agua flui em
diversas vazoes, sob a acdo da pressdo exercida pela propria
coluna de agua dentro da talha. Uma vela comercial padrao
¢ composta de uma mistura de alumina e argila apresentando
poros de dimensdes que variam, dependendo do processo
de fabricagdo, de 1 a 50 pm. Embora de largo espectro,
essa distribui¢do de tamanhos nem sempre interrompem
a passagem da totalidade dos contaminantes presentes na
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agua. As velas ceramicas apresentam boa acdo em reter por
“peneiramento” micro ou macroparticulas em suspensao
reduzindo da turbidez do meio [6]. Contudo, compostos
quimicos, inclusive organicos, agrotoxicos ¢ a maioria dos
micro-organismos, apresentam dimensdes menores que
1,0 um e podem assim transitar livremente por entre os
poros de uma vela comercial [7]. Uma possivel melhora na
capacidade de retengdo, sem perdas no fluxo permeado, pode
ser conseguida pelo aumento da organofilicidade superficial
do elemento filtrante.

Existem diversas possibilidades para incrementar a
afinidade por compostos organicos de uma ceramica, sendo
a mais eficiente o aumento da disponibilidade de grupos
do tipo silanois/hidroxilas (SiOH) e siloxanos (SiO’) na
superficie [8], o que pode ser conseguido pela deposicao de
uma fina camada de SiO, via processo sol-gel. Este € um
processo relativamente simples e ja vem sendo empregado
sobre proteses com o objetivo de elevar a biocompatibilidade
de implantes cirargicos [9, 10].

Neste trabalho, o efeito de um revestimento de SiO,,
processado via sol-gel, ¢ avaliado com o objetivo de
elevar a organofilicidade de uma vela cerdmica comercial,
caracterizando as alteragdes em sua estrutura e efeitos sobre
a remocao de bactérias em meio aquoso.

MATERIAIS E METODOS
Caracterizagdo das velas comerciais

Velas de origem comercial de marca popular foram
adquiridas no comércio local. Amostras circulares, com
diametro préximo a 2,0 cm e parede com espessuras
proximas a 1,0 cm, foram removidas de diversas posi¢des
e encaminhadas para andlises. A microestrutura foi avaliada
por meio de fotomicrografias obtidas pelo microscopio
eletronico de varredura LEO 1430 com microanalises
por EDX (Link Analytical QX-2000). A distribuicdo de
tamanhos de poros foi obtida por porosimetria por intrusao
de mercurio (PoreSizer 9230, Micromeritics) e medidas
de permeabilidade foram realizadas em sistema de queda
de pressdo em camara cilindrica com fluxo perpendicular
a amostra, segundo montagem descrita em [11, 12]. Os
principais 6xidos constituintes das velas foram identificados
por difracdo de raios X (radiagdo Cuka) em difratometro
Shimadzu, XRD 6000.

Deposigdo por sol-gel

Para a alteragdo das condigdes superficiais empregou-
se a técnica de sol-gel para a polimerizagdo de uma fina
camada vitrea ao redor dos poros. Embora a composi¢do
da vela ceramica tenha por base estruturas de Si, este esta
presente em volume insuficiente para o acoplamento estavel
de compostos organicos por simples adsor¢do [13]. Para a
deposicdo do filme empregamos solugdo precursora de SiO,
preparada a partir de Si(OCH,), (tetrametoxisilano, TMOS
da Fluka) diluido em metanol H,COH (Merck) e écido
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Figura 1: Ciclo térmico aplicado para a densificacdo de depdsito de

SiO, via sol-gel.

[Figure 1: Thermal cycle applied for sol-gel SiO, film formation.]

formico HCOOH (Mallinckrodt), na propor¢do de 1:1:0,1
por volume. A mistura foi submetida a ultrassom por 20
min para favorecer uma melhor uniformidade e acelerar a
hidrolise [14].

Os filmes foram depositados por imersao controlada (dip
coating) sobre as amostras removidas do corpo das velas.
A velocidade de imersdo e retirada foi estabelecida em 10
cm/min. As amostras eram previamente limpas com acetona
antes dos depdsitos. A densificacdo da deposicdo seguiu
sequéncia convencionalmente empregada em processos sol-
gel, ou seja, secagem a 60 °C por 15 min ® eliminacdo de
solvente a 450 °C (1 h) ® calcinagdo final a 550 °C (1 h).
Este ciclo esta ilustrado na Fig. 1. A taxa de aquecimento e
resfriamento foi a mesma (5 °C/min) em todas as etapas. A
densificacdo foi conduzida ao ar e as amostras resfriadas ao
forno evitando assim choque térmico.

Caracterizagcdo apos o revestimento e filtragdo

Além da porosimetria, avaliagdo da permeabilidade,
MEYV e difracdo de raios X como realizados no substrato,
as amostras com ¢ sem deposi¢do foram submetidas a
ensaios de filtragdo em coluna de permeagdo. Os testes
foram conduzidos em meio com bactérias gran-negativa
Escherichia coli (JM109) em suspensao como modelo de
contaminagdo. Cepa das bactérias foram adquiridas da
Fundagdo Tropical André Tosello (Campinas, Brasil) e
crescidas em meio nutriente (Agar sintético, pH 7,5) em
condi¢gdes de anaerobiose e agitagdo moderada a 37 °C
segundo procedimento padrdo [15]. Os testes de filtragem
foram conduzidos por passagem de solugdo contaminada
em uma coluna simples de 1 polegada de didmetro
especialmente elaborada para este fim. A area de permeagao
foi proxima a 5 cm? As medidas foram realizadas em
triplicata, para diferentes vazdes até o maior fluxo possivel
em fun¢do da coluna de 4gua (altura de 45 cm). As bactérias
foram dispersas em meio aquoso e a eficiéncia de filtragem
avaliada com base nas diferengas de medidas proporcionais
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de bactérias coletadas no afluente e efluente, através de
medida de densidade optica (turbidez) em espectrdmetro
UV-VIS Shimadzu UV-1661PC no comprimento de
onda de 600 nm (regido do visivel) sendo os resultados
expressos em absorbancia. Detalhes da metodologia podem
ser encontrados em [16, 17]. A eficiéncia de remogao foi
calculada com base na relacdo apresentada em [18], com
modificagdes, ou seja:

% Removida = (Ab,, — Ab_)/Ab_ x 100 (A)

sendo Ab e Ab_, as absorbancias relativas as densidades
oticas de bactérias medidas em suspensdo no afluente e
efluente respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Organofilicidade superficial

Uma importante caracteristica de um material para
emprego como meio filtrante, além de sua permeagdo
por exclusdo de tamanhos, ¢ sua organofilicidade que
pode ser definida como a afinidade de uma superficie a
interagdes com compostos de origem orgénica. O grau de
organofilicidade pode ser medido e alterado tornando-se
assim o material seletivo a certos tipos de compostos, que
tenham uma atividade bioquimica especifica ou afinidade
a certos tipos de micro-organismos agindo como suporte a
sua fixagdo. Uma superficie com razoavel organofilicidade
deve apresentar boa molhabilidade, além de dispor de uma
grande densidade de cargas na superficie, favorecendo
a adsor¢do de grupos do tipo O'H" ou demais moléculas
catidnicas, tipicas de biomateriais [5]. Este incremento na
organofilicidade pode ser conseguido, como ja comentado,
pelo aumento da densidade de atomos de Si na superficie e
consequente formacgao de sitios silandis ativos [8, 19, 20].

Modificagoes superficiais por sol-gel

A técnica de sol-gel permite a preparagdo de filmes
vitreos de espessuras diversas e com alta pureza. O processo ¢
bastante estudado e basicamente consiste na transi¢do de uma
dispersao para um sistema gel, seguido pela “polimerizacdo”
de uma estrutura rigida a partir de particulas coloidais. Trés
reagdes basicas envolvem o processo que sao a hidrélise, a
condensac¢ao e¢ a decomposicao térmica [21]. Essas reagdes,
utilizando um alcdxido metéalico como precursor, podem ser
expressas por [22]:

Si (OR),+nH,0 - Si(OH), (OH) +nROH (B)
=Si-OH+HO-Si= - =Si-0O-Si=+H,0 (©)
Si-(OH)+M—(OH) - Si - O - M'H,0 (D)

que experimentalmente correspondem as etapas de
preparacdo da solucdo de partida (sol) pela hidrolise do

grupo alcoxido (OR) com formacdo de grupos hidroxila
(OH); de gelificagao, pela condensagdo do grupo silanol (Si-
OH) e, do ciclo térmico (densificagdo). O aquecimento do
gel resulta na sinterizacdo e coalescimento das particulas de
oxido do metal presente no composto precursor.

Caracterizagdo fisica

Vemos pelos difratogramas de raios X (Fig. 2) que
apos a calcinag@o do revestimento predominam padrdes de
difragdes identificadas como estruturas a base de silicatos
com visivel reducdo daquelas correspondentes aos oxidos
de aluminio e aluminossilicatos. Embora os filmes sol-gel
de SiO, produzidos por dip-coating, em tUnica imersdo,
geralmente ndo apresentem espessuras superiores a 1 pm
[23], estas sdo suficientes para que as difragdes resultantes
sobreponham as difragdes originais do substrato (vela).

A formagdo de uma cobertura vitrea continua ao longo
de toda a superficie da vela ¢ confirmada por observagdes
microscopicas (Fig. 3). Comparando o aspecto superficial
anterior e apos o processo fica evidente a formagdo de um
filme denso com significativas alteragdes superficiais como
a rugosidade e a porosidade.
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Q Corundum (Alzoa)
<> ® Quartzo (SiOz)
 Albita (NaAlISi,0,)(CaALO,)
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Figura 2: Difratogramas de raios X (a) de uma vela ceramica
comercial padrdo e (b) apds a densificacdo de filme vitreo
superficial. Os picos identificam as fases que compdem o material.
Radiagdo Cuka.

[Figure 2: XRD patterns of a standard commercial filtration
candle (a) and after the vitreous coating densification (b). The
peaks identify the constituent with phases. Cuko. radiation.]
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Vemos que a estrutura original da vela (Fig. 3a)
¢ caracterizada por uma sinterizagdo incipiente de
aglomerados de particulas de tamanhos diversos e formatos
irregulares, resultando em uma matriz de baixa densidade e
dimensdes variadas de poros. A imersao na solu¢do provoca
a permeacao do gel na estrutura com preenchimento de uma
grande fracdo dos poros de menor diametro. Apods o ciclo
térmico, temos a densificagdo do filme superficial gerando
uma estrutura de maior densidade, com superficie externa
predominantemente vitrea. Andlises adicionais fornecem
indicios da composicdo do vidro formado, Fig. 4, onde
estdo apresentados os espectros de EDX que permitem
acompanhar a variacdo das concentragdes dos elementos na
superficie.

O efeito da deposicdo sobre os tamanhos de poros
fica evidenciado pelas medidas de porosimetria por
intrusdo de mercurio, indicando uma redugdo numérica
nos valores médios de didmetros de 15,2 um na vela
comercial original para 11,6 pm apdés o tratamento com
sol-gel. Embora aparentemente a alteracdo superficial

Figure 3: Micrografias MEV da (a) vela anterior e (b) posterior ao
depdsito de SiO, calcinado segundo ciclo térmico apresentado na
Fig. 1.

[Figure 3: SEM micrographs of (a) the filter before and (b) after
Si0, deposition calcined according to the thermal cycle shown in
Fig.1.]
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Figura 4: Espectro semiquantitativo de EDX para o substrato de
vela ceramica comercial anterior (a) e posterior (b) a deposicao de
filme de SiO,.

[Figure 4: EDX semiquantitative spectrum referred to substrate (a)
and to the glass formed on the surface of the filter (b).]

seja bastante significativa (Fig. 3) temos que no volume a
porosidade se mantém, com uma pequena reducdo média
(de aproximadamente 3,5 pm), nos diametros de poros,
indicando que a deposi¢do ocorre predominantemente
na superficie e menos intensamente no interior da matriz.
Temos assim, de acordo com as medidas, um deslocamento
da distribui¢@o de tamanhos com estreitamento na frequéncia
para poros de dimensdes ligeiramente menores (Fig. 5).
Cabe salientar que a reducdo de diametros de 15,2 para 11,6
pum ndo representam uma barreira significativa no processo
de microfiltragcdo. Contudo, este efeito causa uma ligeira
queda de pressdo com redugdo da permeagdo em fungdo da
velocidade do fluido conforme dados apresentados na Fig.
6. A queda é mais significativa para maiores velocidades
indicando uma redugéo no fluxo permeado para um mesmo
intervalo de tempo, mas sem impedimentos significativos
para usos regulares aos quais foram inicialmente destinados
esses elementos.

E importante observar, que embora seja confirmada
uma redugdo nas dimensdes dos poros, estes ainda sdo
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Figura 5: Distribui¢@o de tamanhos de poros em amostra de vela de
filtro com e sem filme de SiO,. Histograma montado com base nos
dados obtidos em andlise de porosimetria por intrusdo de mercurio.
[Figure 5: Pore-size distributions for the candle with and without
SiO, film. Histogram set on bases of the mercury intrusion
porosimetry data.]

2,4x10 — -
] O vela original  (K;=297x10 *, K,=4,47x10")
7 | m com revestimento de SiO, « =2,31x10-12,K =9,12x1o's)
2,0x10" 2 % 2
] r
£ 1,6x10" 1 .
~ 4 a
= o O/O
& 1,2x10'] s
I ] ./;/O’O
< 8,0x10° o
1 ,!;!’!
4,0x10° - /!:!’g
g sg’
a-8
0,0 i

000 02 04 06 08 10 12
Velocidade do ar (ms™)

Figura 6: Valores de AP (queda de pressdo) em fungdo da velocidade
do ar para a vela em suas condi¢des originais e apds a calcinagdo de
Si0,, para a qual € observada ligeira queda de pressdo (redugdo da
permeagdo). K, se refere a constante de permeabilidade Darciana e
K, a regifio ndo-Darciana da curva.

[Figure 6: Plotted data of AP (pressure-drop) in function of air
velocity for the samples tested. A slightly pressure drop (permeation
reduction) is observed for SiO, deposited surface. K, refers to

Darcian permeability constant and K, to non-Darcian region of

the curve.]

consideravelmente grandes para permitir que contaminantes
organicos nao sejam retidos e facilmente permeiem o meio.

Testes de Filtragem

Os testes de filtragem foram conduzidos em ambiente
estéril, cujos resultados estdo expressos na Fig. 7. A
preparagdo do meio com grande nimero de bactérias seguiu
procedimento padrdo conforme descrito na literatura [16],
sendo as filtragdes conduzidas quando o nimero de colonias
de Escherichia coli atingia seu maximo crescimento (maxima
densidade 6tica proporcional) no afluente. Para uma vela em

sua condi¢do normal vemos que a capacidade de retencdo
de bactérias decresce exponencialmente com o aumento da
vazdo. Esta apresenta razodvel eficiéncia de retencdo para
baixas taxas de permeacio (até aproximadamente 4 mL/min),
com perda da capacidade de retencdo para fluxos superiores.
Por sua vez, a vela tratada apresenta um comportamento de
decaimento de reten¢do linear, mantendo boa eficiéncia para
fluxo até préximos a 12 mL/min. Para fluxos elevados, ambos
materiais apresentam baixa eficiéncia com insignificante
retencdo do contaminante. Cabe salientar que o fluxo de 2
mL corresponde a um gotejamento de aproximadamente 10
gotas de 0,45 mL/min.cm?, de drea permedvel. O que é muito
préximo as condicdes de filtracdo real em fluxo continuo de
uma vela em uma talha ceramica doméstica [6].

A bactéria E. coli € um micro-organismo de forma
bacilar, ou seja, tem o formato de um bastdo achatado
com dimensdes tipicas de 0,5 ym de altura por 2 ym de
comprimento e com multiplos flagelos o que possibilita alta
mobilidade em meio aquoso. As dimensdes da E. coli sdo
consideravelmente menores que os tamanhos médios de
poros, com livre deslocamento em ambos os meios testados.
Assim, a filtracdo medida se dd4 predominantemente pela
mobilizagdo e retencdo na superficie vitrea caracterizando
assim o efeito de organofilicidade proporcionada pelo filme
vitreo depositado.
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Figura 7: Eficiéncia de filtragem de E. Coli segundos dados de
densidade dtica. Para baixas vazdes € acentuada a remocdo em
funcdo do aumento da organofilicidade do filme de vidro. Os
valores se aproximam para maiores volumes.

[Figure 7: E. coli filtration efficiency in function of influent flux,
according to optical density analysis. For low flows the bacteria
removal is enhanced on treated sample due to increase of surface
organophilicity. The data converge for both materials at higher
flows volume.]

CONCLUSOES

O uso do processo sol-gel para a formacao de superficie
vitrea a partir de solugcdo precursora de tetrametoxisilano
mostrou-se técnica vidvel para o aumento da organofilicidade
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de velas de filtragdo domestica. Nos testes realizados
em elementos filtrantes comerciais a deposi¢do de SiO,
gerou alteracdes superficiais decorrentes da formacdo de
uma fina camada vitrea. Embora estas alteragdes tenham
causado uma pequena reducdo da permeabilidade em
funcdo da diminui¢do dos tamanhos de poros, nos ensaios
de filtracdo conduzidos para a remocdo de bactérias E.coli
em meio aquoso, o material tratado apresentou eficiéncias
superiores em um maior intervalo de vazio do permeante.
Evidentemente, em fun¢do do custo dos reagentes a técnica
de sol-gel pode, no momento, ndo ser uma metodologia
plenamente vidvel para emprego em larga escala, mas os
resultados comprovam a sua eficiéncia na formacio de uma
superficie com maior organoficilidade, e em particular na
interagdo com bactérias do tipo gram-positiva, podendo ser
util e vidvel para aplicacdes especificas.
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