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CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E DA EFICIENCIA DE FILTRAGEM
DE VELAS CERAMICAS POROSAS MODIFICADAS
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Odilio Benedito Garrido Assis?

Introducéo

A qualidade da agua destinada ao consumo humano é sem ddvida um dos
aspectos mais importantes, no que diz respeito a saide de uma populacdo. Os
sistemas publicos de tratamento de dguas, de um modo geral, apresentam razoavel
eficiéncia e garantem a potabilidade da dgua diretamente ao consumidor, isenta da
maioria dos contaminantes que possa comprometer a saide com qualquer moléstia de
veiculacdo hidrica. O tratamento da dgua realizado nestes sistemas tem como base
técnicas de sedimentacao, filtracao e desinfeccdo em larga escala, as quais nem
sempre possibilitam a remocao completa das impurezas, além do que, contaminacoes
adicionais podem vir a ocorrer ao longo da malha de transporte ou mesmo nas
instalacdes hidraulico-sanitarias residenciais.

Na zona rural em particular, a purificacao de dgua tornou-se um problema em
maiores proporcoes, devido nao somente da auséncia dos dispositivos convencionais
de purificacdo como também das praticas decorrentes da agroindustria. A
contaminacdo oriunda da lixiviacdo de herbicidas ndo degradaveis para aguas
associadas a eliminacao direta de residuos originarios de pocilgas e matadouros em
afluentes formam uma combinacao potencialmente danosa a saide humana (Hopman
et al., 1996; Mallevialee, 1996). A eliminacdo desses compostos téxicos, nem
sempre sao triviais e necessitam de sistemas de filtragem localizados. A construcao
desses sistemas, contudo, é dispendioso e sua constante manutencao faz com que
torne-se invidvel ao pequeno produtor rural a sua implementacao plena (Gutierrez,
1997).

A recomendacao geral portanto, é que a populacéao (rural e urbana) faca uso,
sempre que possivel, de filtros domésticos, assegurando assim uma limpeza minima

noou

“imediata”, “inloco” e barata da agua a ser consumida.
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O sistema filtrante doméstico mais empregado no Brasil consiste de uma talha
ceramica, na qual geralmente o meio filtrante consiste de um cartucho de porcelana
porosa (ou de materiais similares), com uma das extremidades vedada, denominado
“vela de Lambreth” ou simplesmente “vela”. Essas velas tem dimensdes variadas,
podendo apresentar ou nao carvao ativado em seu interior, dependendo do fabricante.
Através delas a agua flui sob a acdo de uma pressao exercida por seu préprio peso
dentro da talha. Uma vela é composta de mistura de alumina e argila apresentando
poros (canais) de dimensdes que variam, dependendo do processo de fabricacao, de 1
a 20 um. Embora pequenos, esses canais nao interrompem a passagem da totalidade
dos contaminantes presentes na 4gua. Compostos quimicos, inclusive organicos, os
agrotoxicos e a maioria das viroses, apresentam dimensoes menores que 0,1 ym e
podem assim transitar livremente por entre os poros de uma vela (Assis et al, 1999).

Muitas outras particulas embora ndo sejam danosas por si proprias, podem

afetar a qualidade da agua indiretamente e agir como veiculos de transporte e
liberacdo de outros contaminantes, como bactérias e virus. Assim, o aspecto visual de
uma agua nao garante sua qualidade. A vela composta com carvao ativado promove a
retencao de gosto e odores causados principalmente pelo cloro residual e impurezas
organicas (aldeidos, terpenos, compostos hidmicos, etc.). Velas mais complexas
também apresentam prata coloidal, seja em sua superficie ou nas paredes internas e
tém sido indicadas como coadjuvante de filtragem com acao bactericida.
Com a preocupacdo de tornar a capacidade filtrante desses dispositivos mais
abrangentes, a Embrapa Instrumentacao Agropecuaria vem realizando estudos que
visam alteracoes superficiais das velas, associando a propriedade porosa elementos
com acoes bioativas especificas.

Neste trabalho sao apresentados os resultados parciais da alteracdao de velas
comercias pelo revestimento de SiO, seguido de tratamentos de hidrofilizacdo e do
depédsito de enzimas. Caracteriza-se as superficies filtrantes por técnicas
microscopica de varredura eletronica (MEV), e espectroscépicas de energia dispersiva
de raios-X (EDX) e infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) bem como,
testes para avaliacao da eficiéncia do sistema de filtragem em fluxo continuo.

Organofilicidade Superficial

7

Umas das caracteristicas que se busca em uma membrana filtrante é sua
organifilicidade, que pode ser definido como o grau de afinidade de uma superficie
com compostos de origem organica. O grau de organifilicidade pode ser alterado
tronando-se assim a superficie seletiva a compostos que tenham a atividade
bioquimica desejada. Um suporte para se tornar organofilico deve apresentar alto grau
de molhabilidade, ou seja, uma grande densidade de cargas negativas na superficie,
favorecendo a adsorcéo de grupos do tipo O-H" ou demais moléculas catiénicas (Assis
& Alves, 1998). Este incremento na molhabilidade da-se pelo grau de hidrofilicidade,
podendo ser conseguido pelo aumento da densidade de atomos de Si na superficie e
conseqliente formacéao de sitios silandis apés tratamento adequado (Cartier, 1998).
Este é exatamente o que se almeja neste trabalho, ou seja modificar as caracteristicas
superficiais de um filtro residencial pela introducédo de um filme intermediério de SiO,
permitindo assim o aumento da hidrofilicidade e, consequentemente da
organofilicidade, o que tornara a vela adequada ao depdsito biolégico.
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Modificacbes Superficiais por Sol-Gel

Para o revestimento vitreo superficial e também das paredes internas dos
poros do elemento ceramico usou-se a técnica so/-gel. Embora na composicao da vela
ceramica haja Si, esta é insuficiente a uma adesao estavel de enzimas por simples
adsorsao (Alves et al., 1998; Alves & Assis, 1999a). Este importante método de
preparacao de silica vitrea permite preparar as mais diferentes composicoes de vidros
com alta pureza e em muitos casos vidros com qualidade superior aos vidros obtidos
por técnicas convencionais (Brinker and Scherer, 1990; Zarzycki, 1997).

A obtencao de filmes por sol-gel pode ser dividida em trés partes gerais:
hidrélise, condensacao e decomposicao térmica. As reacdes envolvidas no processo
sol-gel, utilizando um alc6xido metalico como precursor, podem ser expressas por:

S—(OR) + H,0——>S—OH) + ROH (1)
S—(OH) + S—ORF—>S—0—M +ROH (2)
S—(OH) + S—OH})—>S—0—M+ H,0 (3)

Experimentalmente, estas reacdes correspondem as seguintes etapas, (1)
preparacao da solucdo de partida (so/), (2) gelificacao (ge/) e (3) tratamento térmico
(densificacdo). As ligacOes entre o revestimento e o substrato podem ser formadas
como resultado da eliminacao de dgua durante o aquecimento, onde boa aderéncia é
atribuida a formacao de ligacdes substrato-oxigénio-metal (S-O-M).

A sintese de géis de silica pode, ser feita de duas maneiras:
a) desestabilizacao de solucdes coloidais ou,

b) hidrélise e policondensacao de alc6xidos metalicos.

Embora este Ultimo seja um processo um pouco mais caro, ele tem a vantagem
de permitir a preparacao de polimeros inorganicos de alta pureza e com larga faixa de
propriedades estruturais e texturais, sendo a técnica adotada em nosso trabalho.

O mecanismo de polimerizacdao do gel ocorre em meio aquoso e costuma ser
descrito pelos seguintes estagios:

7) polimerizacao do mon6émero para formacao das particulas primarias;
2) crescimento das particulas e,
3) ligacao entre as particulas formando cadeias e em seguida redes tridimensionais.

Vale observar que o termo polimerizacao esta sendo usado aqui no seu sentido
mais geral de formacao de grandes moléculas. A reacao de polimerizacao é baseada
essencialmente na condensacao de grupos silandis

=Si—OH + HO—Si= —— =5i—0—Si= + H,0 (4)

Esta reacdo ocorre na formacao, no crescimento e nas ligacées que surgem
entre as particulas primarias.

O &cido mono-silissico, Si(OH),, em solucdes aquosas a 25 °C, apresenta-se
estavel por longos periodos se a concentracao na forma SiO, € menor que 100 ppm.
Para maiores concentracdes, o mondmero polimeriza por condensacao para formar
dimeros e espécies moleculares mais complexas (oligdmeros) (Davis & Rideal, 1963,
Hench & Vasconcelos, 1990).
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Figura 2 - Difratograma de raios-X de uma vela cerdmica comercial. Os picos
identificam as fases que compéem o material. Radiacao KaCu.

A superficie da vela juntamente com uma posterior densificacdao do vidro
sobre si podem ser observadas na seqliéncia fotografica da Figura 3, através de
imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura.

(c) (d)

Figura 3. Micrografias MEV da (a) vela anterior e (b) posterior o depdsito de
SiO,. Em regidao ampliada (c) pode-se notar a presenca de trincas na formacao vitrea,
melhor visualizada no aumento pelaimagem (d).
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Na Figura 1 apresentamos um esquema, segundo Ller, (1979) de crescimento
das particulas e formacao das cadeias a temperatura ambiente para o caso geral de
polimerizacao. Este se aplica a sistemas aquosos contendo silica em uma forma que
poderiamos chamar de sollvel.
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30 nm 10
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Figura 1. Comportamento de um sol de silica durante a polimerizacdo, segundo
Ller, 1979.

Formacao de Filme de Vidro sobre Velas Comerciais

A presente pesquisa tomou como material suporte amostras de velas
comerciais, cuja constituicdo béasica estd expressa no difratograma da Figura 2.
Pouca alteracdao de composicao foi encontrada entre as diversas marcas de velas
comercialmente disponiveis.

Os géis foram preparados a partir da diluicdo do organometalico
tetrametoxissilano (TMOS) em metanol. Variacdes na concentracao e, conseqiente,
viscosidade do gel fizeram parte desta etapa para o estabelecimento de condicdes
minimas de fluidez e penetracao do percursor por entre os poros da cerdmica. Os
suportes consistiam em amostras circulares, limpas e imersas na solucao precursora
seguido de secagem (15 minutos a 60 ° C) e densificacdo em muflaa 450 ° C (1 hora)
e 500 °C (1 hora).
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Observou-se que o processo de formacdo do vidro por sol-gel introduz
alteracoes nas caracteristicas superficiais da vela quando da densificacao vitrea. Em
funcao do ciclo térmico de polimerizacao, trincas aparecem ao longo do filme,
indicando uma estrutura descontinua. Estas caracteristicas sao similares as
encontradas em outros sistemas porosos revestidos por filmes de sol-gel de
composicoes similares (Simodes et al., 1999). Um aspecto importante, que diz respeito
as caracteristicas fisicas das velas modificadas, é que embora a polimerizacao do SiO,
altere as condicOes de rugosidade da superficie, esta ndo introduz mudancas no
carater de porosidade e permeabilidade do material, ou seja, ndo € alterada a
capacidade de retencdo mecanica original da vela (Alves & Assis, 1999a).

Estudos adicionais com energia dispersiva de raios X forneceu informacéao
complementares referente a estequiometria do vidro formado. Na Figura 4 esta
representado o espectro de EDX (baixa energia) que nos permite identificar a presenca
do vidro e sua composicao final (SiO,). Detalhes referentes ao acréscimo da densidade
de Si na superficie porosa foram melhor investigados e podem ser encontrados nas
andlises realizadas por Alves & Assis,1999b).

80
& Si Eimt Spect Eement Atomic
(&) Type % %
O K ED 54.856 68.08
60 S K ED 4515 31.92
Total 100.00 100.00
40
0
20
0 T T T
0 5 10 15 20
Energia (Kev)

Figura 4. Espectro de EDX apés o processo de deposicao de silica.
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Figura b. Espectro de reflectancia de FTIR do filme de SiO, depositado.
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A natureza amorfa do filme de vidro sintetizado foi confirmada pela analise de
dados provenientes de FTIR. Na Figura 5 estao representadas bandas de vibracdes em
1130, 947 e 590cm” (referentes a vibracdo de estiramento de ligacdes Si-O-Si) que
quando comparadas a dados encontrados na literatura (Pulker,1987; Everall, 1996)
para o filme cristalino € notado um deslocamento das mesmas em decorréncia da falta
de organizacao estrutural para o vidro formado.

Funcionalizacdo Quimica da Superficie e Formacéo de Filme Enzimatico

Alguns modelos de funcionalizacao de superficies vitreas sdo propostos na
literatura (Roth & Lenhoff, 1993; Chartier, 1998; Osiro, 1999), nos quais a superficie
possui um comportamento acido, onde os grupos siloxanos sdo menos polares que os
grupos silandis, conforme Figura 6.
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Figura 6. Superficie de vidro hidratado. Grupos silanéis livres (a), grupos silandis
ligados por ligacdo de hidrogénio (b), grupos silandis ligados por ligacéo de
hidrogénio a dgua adsorvida (c) e grupos siloxanos (d).

Em concordancia com a Figura 6, o vidro é um silicato que tem como estrutura
o SiO,, que se apresenta na forma de um tetraedro (com um &atomo de silicio
coordenado com quatro atomos de oxigénio fortemente ligados entre si por ligacoes
covalentes) possibilitando assim, uma adsorcao estavel de macromoléculas em sua
superficie via interacdes com o Si. Para elevar o nimero de radicais Si disponiveis na
superficie, o material deve sofrer tratamento quimico de reducao (hidrofilizacdo), que
consiste em uma série de banhos em 4acidos e bdéasicos aquecidos, segundo
procedimento proposto por Kern, 1984 e descrito por Bernardes-Filho et al, 1997.
Essa “limpeza” torna os 4&tomos de Si disponiveis na superficie para ligacdes, ficando
a superficie entao funcionalizada para receber o depdsito de compostos polares.

A molécula polar testada em nosso trabalho foi a enzima lisozima. A lisozima,
também conhecida como muramidase, € uma enzima natural, termicamente estével,
encontrada no colostro, clara de ovos, e em mucosas e lagrimas humana. A lisozima é
caracterizada por multiplos e complexos grupos estruturais, que apresentam regides
especificas de distribuicado de cargas superficiais, definindo partes hidrofébicas e
hidrofilicas, segundo modelo apresentado por Kayushina et al, (1996).

Os filmes de lisozima foram preparados usando-se a técnica de automontagem
(self-assembly), técnica que vem sendo amplamente usada na Embrapa
Instrumentacao Agropecudria, que tem como principio a adsorcdao espontanea da
proteina irreversivelmente (Borato et al, 1997). A deposicdo da enzima ocorre por
ligacOes covalentes entre o suporte sélido e o adsorvente.




COMUNICADO TECNICO —

CT/31, CNPDIA, jul/99, p.8

Na pratica, a superficie vitrea funcionalizada é controladamente imersa em
solucao rica de proteina permitindo a atracao eletrostatica e a adsorsao. Este processo
gera a formacao de filme protéico continuo ao longo da superficie e dos poros (Assis et
al, 1998a).

A Figura 7 apresenta o espectro de FTIR para a lisozima apés o deposito sobre o
vidro, onde sdo observados duas bandas correspondentes as amidas | e |l (tipicas para
proteinas). A amida | (que é a mais intensa banda de absorcao) corresponde a regiao
de 1600 a 1700 cm™ (vibracdo de estiramento dos grupos C=0 e C-N). Enquanto a
amida ll, que corresponde aregido de 1550 a 1650 cm™, resulta da vibrac&o de ligacéo
N-H e de vibracdo de estiramento de C-N e C-C. Quando comparamos espectros de
FTIR para as Figuras 5 e 7, notamos a mudanca do perfil para a regido de
comprimentos de ondas no espectro caracteristico do filme de vidro (regido que
compreende entre 950 a 1400 cm’), quando da deposicao do filme de lisozima.

Reflectancia (A.U.)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NUmero de Onda (cm’')

Figura 7. Espectro de FTIR para a lisozima depositada sobre o filme de SiO,
funcionalizado.

Testes de Filtragem

Os testes de filtragem nas velas com SiO, e lisozima depositada foram
conduzidos em uma coluna especialmente elaborada para este fim. A coluna é
constituida de dois corpos separaveis, que quando em uso, sao unidos pelo sistema de
rosca, sendo que sua parte superior é constituida de tubo acrilico de 1” de didmetro
(capacidade igual a 50 ml) enquanto sua parte inferior, confeccionada em vidro, é
provida de torneira para controle de vazao, conforme desenho esquematizado na
Figura 8. A parte onde é posicionada a vela-SiO,-lisozima contém dois orings de
borracha vedante, que obriga todo o adicionado seguir pelos canais existentes na
membrana.

Farte mawel
{D'ring com rosca)

Amostra Vela)
Acrilico (1" - capacidade 50 ml) \

Figura 8. Coluna de filtragem.
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A eficiéncia de filtragem foi avaliada com base nas diferencas de medidas
proporcionais de bactérias coletadas no afluente e efluente, através de medida de
densidade 6ptica no comprimento de onda de 600 nm (regiao do ultravioleta-visivel)
sendo os resultados expressos em absorbancia. O fluxo de solucdo contaminada
passante inicialmente era de 2 ml min™' e ao final igual a 0,2 ml min"'. Os testes eram,
sempre, realizados quando a colénia de Escherichia coli JM109 atingia seu
crescimento maximo. A preparacdao do composto rico em bactérias seguiu
procedimento descrito na literatura (Sawbrook, et al, 1996, Assis et al, 1998b). Os
testes de filtragem foram conduzidos em ambiente estéril, nas seguintes condicoes
comparativas: a) vela sem modificacao; b) vela com filme de vidro (sol-gel), na
condicao hidrofilizada e d) vela com filme de vidro (hidrofilizado) e com a enzima
lisozima depositada. Para as duas primeiras condicoes os resultados estao na Figura
9. Constata-se que o aumento da concentracao de Si na superficie vitrea eleva a
eficiéncia de remocao da bactéria, especialmente em baixas vazdées em funcao do
aumento da organofilicidade do material vitreo. Para volumes maiores, a
hidrofilicidade em si ndao é suficiente para uma interacao mais eficiente com o
contaminante, atingindo valores de filtragem iguais a vela convencional.
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Figura 9. Ensaios de filtragem com vela sem tratamento (a) e revestida com filme
de SiO, (sol-gel) hidrofilizado (b). Para baixos volumes é acentuada a remogao em
funcado do aumento da organofilicidade do filme de vidro. Os valores se igualam
para volumes maiores.

Na Figura 10 observa-se o resultado da filtragem para a condicao vela-SiO.,-
Lizosima para a passagem de solucdes contaminadas com diferentes concentracdes
(arbitrarias) de bactérias. Um processo comum notado para as concentracdes
avaliadas é a diminuicao abrupta do numero de bactérias no efluente com a passagem
inicial da solucdo. Este resultado é interpretado pelo fato de que inicialmente o
passante encontra a superficie de lisozima “isenta de impurezas”, com atividade
maxima causando a destruicdo do contaminante. Seguidamente ocorre a obstrucao
superficial, por acumulacdo do contaminante, o que dificulta a continuidade do
processo. Assim com a passagem continua da solucéao, a eficiéncia diminui, podendo
ser acompanhada pelo aumento da absorbancia para volumes superioresab ml,
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resultado este independente da concentracao de bactérias presentes no meio. Poros
de membranas obstados por E.Coli sdo esperados e tem sido reportado por Madaeni et
al, 1995.

sua capacidade enzimatica em funcao da saturacao dos sitios bioativos, reduzindo
igualmente a eficiéncia biolégica do sistema.

Figura 9. Andlise por UV dos efluentes de filtragem Diminuicdo do ndmero de
bactérias existentes no efluente para o sistema vela-SiO,-lisozima. Concentracao

Consideracées finais

via técnica so/-gel/, embora complexa e ndo muito barata, € uma técnica eficiente para
a vitrificacao superficial, produzindo filme vitreo de boa qualidade apropriado para
funcionalizacado. A condicao experimental ideal seria a de que a composicao das velas
comerciais ja apresentassem alta concentracao de Si, possibilitando assim elevar o
grau de organofilicidade diretamente da superficie porosa. Esta caracteristica por si
elevaria a eficiéncia de remocao, com respeito a bactérias desses filtros comerciais,
como constatado nos testes realizados.

eficiéncia em funcao da atividade enzimatica da proteina, essencialmente no inicio do
processo de filtragem onde a atividade enzimatica é maxima. A lisozima tem forte
acao antibactericida atuando na hidrélise de componentes das paredes celulares de
bactérias. Esta produz também a quebra de ligacoes beta 1-4 entre N-acetil acido D-
muramico e N-acetil D-glucosamina, o que significa o rompimento das paredes
celulares de bactérias gram positivas com Staph and Strep, e de outras viroses
neutralizando infecgcdes por microoorganismos (Alvesetal., 1999).

reais, sao necessarias e encontra-se em andamento devendo indicar a viabilidade da
proposta.
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Além do impedimento fisico, ha a condicado simultanea na qual a proteina perde
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de bactérias no afluente decresce da curva (a) para (c). (a < b < ¢)

A metodologia adotada para a deposicao do filme de SiO, sobre vela de filtro

A formacao de filme de lisozima sobre o vidro eleva consideravelmente a

A caracterizacao do filme e uma melhor avaliacao da eficiéncia em condicdes
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