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REsuMo — Esta pesquisa contribuiu para o desenvolvimento de médulo hibrido gravitacional de membrana de microfiltragao
comercial de acetato de celulose e um material bactericida, carvao ativado granular impregnado com 0,5% de prata e 0,5%
de cobre (CAG/AgCu). Os materiais adsorventes foram caractetizados por técnicas de adsor¢io de nitrogénio, microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva (EDX), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
difracdo de raios-X (DRX). A eficiéncia do médulo hibrido foi verificada por meio da avaliagao do (i) fluxo permeado, (if) pH,
(iii) turbidez, (iv) remocdo de cloro livre e (v) eficiéncia bactericida. O filtro apresentou maiores fluxos iniciais de permeado,
nao alterou o pH, ndo aumentou significativamente a turbidez, e apresentou remogoes de cloro e Escherichia coli supetiores a

90% e 3,7 log respectivamente, revelando seu potencial na tecnologia de filtros para tratamento de agua.

Paravras-cHAVE: Cobre; filtracdo; impregna¢ido; membrana; prata.

HYBRID MODULE OF MEMBRANE MICROFILTRATION AND ACTIVATED CARBON WITH METAL NANOPARTICLES

AsBsTRACT - This research has contributed to the development of a gravitational hybrid membrane module for commercial
cellulose acetate microfiltration membrane and a bactericidal material, granular activated carbon impregnated with 0.5% silver
and 0.5% copper (CAG/AgCu). The adsorbent materials were chatracterized by nitrogen adsorption techniques, scanning
electron microscopy (SEM), dispersive energy spectrometry (EDX), transmission electron microscopy (MET) and X-ray
diffraction (XRD). The efficiency of the hybrid module was verified by evaluating the (i) permeate flux, (ii) pH, (iii) turbidity,
(iv) free chlorine removal and (v) bactericidal efficiency. The filtration module showed higher initial permeate fluxes, did not
change the pH, did not significantly increase turbidity and presented chlorine and Escherichia coli removal greater than 90%

and 3.7 log, respectively. Thus, the studied module revealed its potential in water treatment filter technology.

KeywoRDS: copper, filtration, impregnation, membrane, silver.

MODULO HiIBRIDO DE MEMBRANA DE MICROFILTRACION Y CARBON ACTIVADO CON NANOPARTICULAS METALICAS

RESUMEN — Esta investigacion contribuy6 al desarrollo de un médulo hibrido gravitacional de membrana de microfiltracion
comercial de acetato de celulosa y un material bactericida, carbén activado granular impregnado con 0.5% de plata y 0,5%
de cobre (GAC/AgCu). Los materiales adsorbentes se caracterizaron por técnicas de adsorcién de nitrégeno, microscopia
electronica de barrido (MEV), espectrometria de energfa dispersiva (EDX), microscopia electrénica de transmision (MET) y
difracciéon de rayos-X (DRX). La eficiencia del médulo hibrido se verificé mediante la evaluacion del (i) flujo de permeado,
(i) pH, (iii) turbidez, (iv) eliminacién de cloro libre y (v) eficiencia bactericida. El filtro presenté flujos de permeado iniciales
mas altos, no cambi6 el pH, no aumenté significativamente la turbidez y presenté una eliminaciéon de cloro y Escherichia
coli supetiores al 90% y 3.7 log, respectivamente. Por lo tanto, el médulo estudiado reveld su potencial en la tecnologfa de

filtracién aplicable al tratamiento de agua.
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INTRODUCAO

A qualidade da agua ¢ essencial para uma boa saude e um fator importante na redu¢ao da mortalidade causada
por doengas transmitidas pela agua. Um dos fatores mais importantes para melhorar e proteger a saide humana ¢é
o acesso a agua potavel. MilhGes de pessoas morrem todos os anos devido a falta de acesso a agua potavel segura,
livre de microorganismos patogénicos, e uma grande porcentagem deles esta em pafses em desenvolvimento
(Montgomery & Elimelech 2007).

Em paises em desenvolvimento o tratamento centralizado de agua potavel pode ser deficiente em relagao a
qualidade da agua. A contaminacao de agua canalizada pode ocorrer em algum momento ao longo da distribui¢ao
da 4gua ao consumidor final. Problemas como quedas de pressio no sistema de distribui¢ao, avarias na tubulacio,
e deficiéncias na manutengao de estagdes de tratamento, precariedade na assepsia das caixas d’agua podem ser
apontados como fatores de risco de contamina¢ao no processo de distribuicao (Brick et al. 2004, Peter-Varbanets
et al. 2009).

Um dos principais fatores de riscos relacionados ao consumo de agua contaminada, estio associados a
contaminacao microbioldgica. Isto ocorre, pois a agua ¢ um potencial veiculador de doengas, e pode atuar como
portador passivo de patégenos infecciosos, principalmente relacionados a contaminagao fecal (Peter-Varbanets et al.
2009). Devido as complexidades associadas a tentativa de detectar todos os possiveis patdgenos nas fontes de agua,
indicadores, como bactérias Escherichia coli tém sido amplamente utilizadas para avaliar a qualidade microbioldgica
da 4dgua natural e da 4gua para consumo humano (APHA et al. 2012).

Filtros domésticos simples tém sido utilizados para assegurar a qualidade da 4gua quando o sistema centralizado
nao ¢ eficiente no seu tratamento. Estes filtros atuam como um poés-tratamento para que o consumidor obtenha
agua com a qualidade adequada (Peter-Varbanets, et al., 2009). Tecnologias nao convencionais de tratamento, como
por exemplo: (a) radiagao ultravioleta, (b) 0zonio, (c) membranas, (d) filtragdo em carvio ativado, (e) zedlitas e ()
resinas de troca ionica, podem ser aplicadas aos filtros domésticos devido a alta eficacia destas tecnologias para
remogao de diversos tipos de contaminantes (Silva et al. 2012).

Dentre as tecnologias disponiveis, o carvao ativado é um material carbonoso altamente poroso, amplamente
utilizado no tratamento da agua para remover poluentes organicos e inorganicos devido as suas propriedades
fisicas e quimicas ajustaveis, como porosidade controlavel e altamente desenvolvida, grande area superficial, alta
reatividade superficial e modificavel superficie (Arakawa, Shimabuku-Biadola, Fernandes Silva, & Bergamasco,
2019). Porém, apesar de sua area especifica elevada, o carvao ativado nao apresenta elevada eficiéncia bactericida.
A modificagdao de sua superficie tem se mostrado uma abordagem eficaz para aumentar o poder bactericida do
carvao ativado (Bhatnagar et al. 2013; Zhao et al. 2013).

Os processos de separacao de membranas estao sendo cada vez mais considerados como alternativas para o
tratamento da dgua, uma vez que podem remover contaminantes particulados, incluindo protozoarios e parasitas.
No entanto, as membranas nio podem efetivamente remover todos os contaminantes. Desta forma, a fim de
melhorar o desempenho do tratamento, muitos processos de membrana foram acoplados de forma complementar
a outros processos. Entre essas alternativas, a combina¢ao de carvao ativado com processos de membrana tem
recebido crescente consideragao (Stoquart et al. 2012).

Geralmente, os processos de membrana sao acionados por pressao e consomem muita energia, exigindo
grandes vasos de pressao e altos custos (Voutchkov 2010). Outras desvantagens relacionadas 2 membrana no
processo de tratamento de agua sao incrusta¢oes e entupimentos. A ocorréncia desses fatores leva a redugao na

permeabilidade da membrana e a um consequente fluxo reduzido (Kim et al. 2009).
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Dessa forma, o objetivo do presente estudo foi avaliar a utilizacgio de uma membrana de microfiltragao
polimérica em um moédulo de membrana de microfiltragdo gravitacional e sua combinagdo com carvao ativado
impregnado com prata e cobre, resultando em um processo hibrido para melhoria da qualidade da agua para

consumo humano.

METODOLOGIA

Impregnagio de metais em carvao ativado

Foi utilizado carvao ativado granular (CAG) obtido da casca de coco de dendé (0,425 a 1,18 mm, Bahiacarbon
Agroindustrial Ltda). A técnica da impregnacao umida e as concentrac¢oes utilizadas foram baseadas em trabalhos
anteriores (Bergamasco 2010; Yamaguchi et al. 2017). Em suma, uma mistura de 100 g CAG, 40 mL de agua
destilada, 30 mlL. de solu¢do de sulfato de cobre e 30 mlL de solugdo de nitrato de prata foram mantidos em
rotaevaporador sob agitacio de 20 rpm a 60 °C por 24 horas. Em seguida, o excesso de 4gua foi evaporado em
rotaevaporador a 80 °C, e a amostra foi seca em estufa a 100 °C por 24 horas. Apos a secagem, a amostra foi
transferida para um cadinho de porcelana e submetida ao tratamento térmico em forno mufla a 350 °C por 5 horas.
Finalmente, a amostra foi submetida a uma lavagem com agua destilada para remover particulas finas e metais nao

impregnados, seguida de nova secagem em estufa a 100 °C por 24 horas.

Caracterizagao dos meios filtrantes

As morfologias superficiais dos meios filtrantes foram caracterizadas por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) em microscépio Shimadzu SS-550 e microscopia eletronica de transmissao (MET) em microscopio
JEOL modelo JEM-1400. A composi¢ao das superficies do CAG e o mapeamento elementar foram realizadas por
analises de espectrometria de energia dispersiva (EDX) no mesmo equipamento de MEV. As estruturas cristalinas
do CAG e CAG/AgCu foram identificadas por difracido de raios-X (DRX) usando um modelo de Bruker AXS
D8 Advance. A édrea de supetficie, o volume de poros e o tamanho médio de poros de CAG e CAG/AgCu foram
medidos em um sistema automatico de sor¢ao de gas Quantachrome Autosorb (Flérida, EUA) determinado por

isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N2 a 77 K.

Avaliagao do mddulo hibrido de filtracao

O modulo hibrido de filtragao gravitacional utilizado neste trabalho foi utilizado em trabalhos anteriores
(Betrgamasco et al. 2011; Silva et al. 2012; Yamaguchi et al. 2017). Em resumo, O CAG ou CAG/AgCu foi colocado
no modulo de filtragao, antes da membrana de microfiltragao plana de acetato de celulose com diametro de poro
de 3,0 pm (Advantec, Japdao), em um filtro de leito fixo resultando em um sistema gravitacional hibrido. O filtro
de leito fixo foi obtido adicionando-se 150 g de CAG ou CAG/AgCu em um cartucho acrilico de 20 cm de altura.
Testes adicionais foram realizados com o processo unitirio, usando apenas a membrana, sem CAG ou CAG/

AgCu. Todos os processos avaliados no sistema gravitacional sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Condigdes avaliadas neste estudo.

Abreviatura Processo Avaliado
M Processo de membrana unitario
M+CAG Processo hibrido (membrana ¢ CAG)

M+CAG/AgCu Processo hibrido (membrana e CAG impregnado com prata e cobre)

Cada um dos trés processos foi avaliado realizando cinco etapas com base em estudos anteriores (Bergamasco,
et al., 2011, Silva, et al., 2012, Yamaguchi, et al., 2017): (1) determinacao do fluxo permeado inicial com 4gua
deionizada com uma nova membrana, (2) filtracao de agua deionizada artificialmente contaminada com E. co/i com
uma concentracio aproximada de 1x10° UFC mL"' (3) quatro filtracoes subsequentes de 4dgua da torneira de 120
min cada, (4) segunda filtracao de dgua contaminada para determinar a remogao de E. co/7 ap6s a filtracao da agua

da torneira e (5) determinagao do fluxo final do permeado com agua deionizada.

Andlises de amostras de dgna

Foram avaliadas as remocgoes de E. co/i e cloro, turbidez, pH e fluxo de agua filtrada para caracterizar a eficiéncia
do médulo de filtragao. Todos os procedimentos foram realizados com base no Standard methods for the examination
of water and wastewater (APHA, et al., 2012). As caracteristicas da agua da torneira utilizada neste estudo estao
listadas na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas da agua de torneira utilizada neste estudo.

Parametro Valor

Cor (HU) 0

Turbidez (NTU) 0,09 — 1,21
Cloro livre (mg/L) 0,02 - 0,63
pH 6,86 — 17,51

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos meios filtrantes

As micrografias de MEV e seu mapeamento elementar juntamente com o espectro de EDX encontram-se na

Figura 1.
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Figura 1. Micrografia eletrdnica de vartedura para a amostra de membrana nova (a), CAG (b), e CAG/AgCu (c).
Mapeamento elementar do CAG/AgCu para prata (d), cobre (e) e micrografia de eletronica de transmissio para

CAG/AgCu (f).
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Os poros de aproximadamente 3 pm foram observados na micrografia da membrana (Figura 1a) de acordo com
o especificado pelo fabricante da membrana. A micrografia do CAG (Figura 1b) também apresentou macroporos
amplos e uma morfologia plana, que pode ser verificado pelos resultados apresentados na Figura 1b, sendo uma
estrutura tipica de CAG a partir de casca de dendg, ja que micrografias semelhantes foram relatadas por outros
autores (Ngarmkam, et al., 2011, (Wong, Yoon, & Jang, 2015). O CAG apresenta poros com varios tamanhos
e formatos aleato6rios, atribuindo-o uma alta capacidade de adsor¢ao devido a presenca de micro e mesoporos
(Bansal & Goyal, 2005). Comercialmente, o CAG ¢é preparado a partir de recursos naturais, como casca de coco de
dendé, gerando diferentes tamanhos e formas de poros durante os processos de carbonizagao e ativagao, que vao
de centenas de nanoémetros a alguns micrémetros (Srinivasan, Shankar, & Bandyopadhyaya, 2013).

De acordo com o mapeamento elementar do CAG/AgCu, notou-se que o cobre estava uniformemente
disperso na superficie do CAG e a prata foi impregnada em forma de aglomerados de nanoparticulas de prata
(Figura 1c,d,e), sendo muito maiores que o tamanho médio dos poros do carvao ativado (1,4 — 3,5 nm, Tabela
3). Portanto, a fixagdo das microesferas de prata ocorreram na superficie e nao dentro dos poros do CAG, e isto
pode ser observado na anilise de mapeamento elementar na cor azul da Figura 1d. Srinivasan (2013) encontrou
micrografias de mapeamento elementar semelhantes aos obtidos neste trabalho para o CAG e prata. Esse resultado
também pode ser confirmado pela analise de MET, cujas microesferas de aproximadamente 500 nm podem ser
verificadas na Figura 1f, onde sdo observadas as nanoparticulas de prata variando de 50 a 100 nm que formam
estes aglomerados em forma de microesferas. Os resultados das analises de caracterizagao texturais do CAG estao

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Caracteristicas texturais do carvio ativado utilizado neste estudo.

Area (m?/g) Volume (cm?/g) Diametro (A)
Adsorvente . . .

BET micro meso micro meso micro meso
CAG 824 745 28 0,41 0,043 14 35
CAG/AgCu 732 653 24 0,36 0,037 14 35

O CAG apresentou caractetisticas predominantemente microporosas de acordo com a andlise de adsor¢ao-
dessorcao de N, com uma area de microporos de 745 m?/g correspondente a 90,4% da area total especifica e
tamanho médio de microporos de 14 A. Resultados similares foram obtidos para CAG de casca de dendé na
literatura (Silva-Medeiros et al., 20106).

Comparando as areas das amostras de CAG e CAG/AgCu, foi observada uma diminui¢io na irea BET da
amostra impregnada (-11%), area de microporos (-12%), mesoporos (-14%), no volume de microporos (-12%) e
mesoporos (-14%). Estes resultados sugerem que as nanoparticulas de prata estao localizadas tanto nos mesoporos
quanto em microporos (BandoszPetit, 2009) e indicam que a impregnacao de prata e cobre leva ao bloqueio parcial
de poros, como resultado da interagdo entre prata, cobre e a matriz de carbono (Goscianska, et al., 2012).

A Figura 2 apresenta os resultados da analise de DRX para o CAG e CAG/AgCu realizado para identificar as

estruturas cristalinas impregnadas na sua superficie.

Figura 2. Difratogramas de DRX .
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Nas andlises de DRX, as fases cristalograficas do CAG e CAG/AgCu foram identificadas. Nos difratogramas
de raios-X do CAG (Figura 2), os halos amplos sugerem a presenca de uma fase amorfa do carbono. Os mesmos
halos amorfos também foram identificados nos materiais carbonaceos estudados por Arakawa, Shimabuku-Biadola,
de Lima Bazana, et al. (2019).

Nos difratogramas de raios-x obtidos do CAG/Ag, foram identificados planos relacionados aos compostos de
prata em suas formas metalicas. Isso indica que o processo de impregnagao do carvao ativado com os sais de nitrato
de prata com subsequente decomposi¢ao térmica em atmosfera ambiente foi eficiente, pois foram encontrados
cristalitos de tamanhos reduzidos, ou seja, nanoparticulas de prata. Os picos localizados em 20 proximos a 38°,
44° e 64° correspondem a reflexdes de Bragg (111), (200) e (220), respectivamente, que podem ser indexados na
estrutura cubica da prata metalica (Baiocco, et al., 2016). Nenhum pico de cobre foi encontrado, sugerindo que o
cobre impregnado ¢ amorfo ou é muito pequeno para difratar, conforme justificado por KimYie (2005) e Mufiiz
et al. (2009) em outros trabalhos.

GAIA SCIENTIA (2019). VOLUME 13(3): 14-23



ISSN 1981-1268

Avaliacao do midulo hibrido de filtracao

A Figura 3 apresenta todos os parametros avaliados juntamente com a filtracio da 4gua da torneira no sistema

Moédulo hibrido de membranas de microfiltracio

de filtragao, o fluxo inicial e final para todos os processos avaliados neste estudo.

YAMAGUCHI ET AL. (2019)

Figura 3. Fluxo permeado de agua da torneira para todos os processos avaliados neste estudo.

s <10*
M nWOO'DQT???E??DDZDEEEE
4 M+CAG = v O O
W M+CAG/AgCu s gl
= E =
o B o
%SF S el o
< 47 o
o 2 -—f_‘ k=l
ERE & 40t
T & 33
v 2
15 5 5
VS © 207
0 . . . .
100 200 300 400 500
Tempo (min) Tempo (min)
9 0.5
85r 0.4}
8t =)
o3t}
I o N N
5 7.5 - o oo B Q bog |:| s B o 2
S8 E YV 4 soz2f
4 v vV F o 7
01F o oy g 0 - B o o e
6.5 - ’ g . % 9 HH g
o © o] [a]
6 - . - . 0 . . - -
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tempo (min) Tempo (min)

Na Figura 3a foram observadas pequenas descontinuidades a cada 120 min no fluxo de permeado, uma vez que
a filtracao foi realizada em quatro etapas sequenciais de 120 min cada, totalizando 480 min. Além disso, a Figura
3a revelou um fluxo mais alto nos sistemas hibridos, indicando que o CAG diminuiu a incrusta¢ao da membrana,
garantindo um fluxo mais elevado. Isso pode ser justificado a adsor¢do de contaminantes no CAG, resultando na
reducdo de contaminantes carregados na membrana (Kim, et al., 2009).

De acordo com a Figura 3c, a agua filtrada apresentou um pH préximo a neutralidade, assim como a agua da
torneira (Tabela 2). Portanto, o sistema de filtragdo nao alterou o pH da agua. No entanto, a turbidez da agua da
torneira foi ligeiramente elevada quando utilizados os sistemas hibridos, porém em todos os casos, se mantiveram
abaixo do exigido pela portaria 2914 (BRASIL, 2011). Isto possivelmente ocorreu devido as particulas finas de
GAG solubilizadas no permeado.

O sistema de filtragao hibrido apresentou um aumento significativo na remocao de cloro (Figura 3b), superiores
2 90% em todas as amostras coletadas, enquanto o sistema de filtragao para processo unitario (sem CAG) apresentou
baixas remogées de cloro (24 - 97%) confirmando que a microfiltragiao sozinha nao remove alguns contaminantes
da agua e que o CAG pode ser usado como uma tecnologia combinada para melhorar a qualidade da agua (Kim,

et al., 2009). Os resultados de avaliacdo antibacteriana estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados de avaliagdo antibacteriana.

Remocio de E. w/i (log)

Configuracio . .
Inicial Final
M 0,5 5,4
M+CAG 0,5 33
M+CAG/AgCu 3,7 5,1

Em relagio a remogao final de E. c/i apresentada na Tabela 4, todos os sistemas de filtragao obtiveram
remocgoes finais relevantes de E. co/i devido a incrustacao da membrana apds a filtracio da dgua da torneira. A
remocio inicial de E. co/i, no entanto, foi 7,4 vezes maiot no sistema de filtracao hibrida com GAG/AgCu quando
comparado com os outros sistemas de filtragio. De acordo com outros autores as nanoparticulas dispersas na
superficie do CAG podem ser mais acessiveis as bactérias melhorando a atividade antibacteriana do material
(Ruparelia, et al., 2008, Wang, et al., 2015, Ilnicka, et al., 2016). Segundo Srinivasan et al. (2013) as nanoparticulas
tem a capacidade de atravessar a membrana celular e restringir significativamente o crescimento de bactérias.

As bactérias apresentam maior sensibilidade ao material poroso modificado com o GAC/AgCu, Outros
autores também estudaram e comprovaram o efeito inibitério dessas nanoparticulas sobre bactérias. Na avaliacao
de materiais modificados sem a combinag¢ao de nanoparticlas de prata e cobre, ou seja, o material modificado apenas
com nanoparticulas de cobre ou prata separadamente (Arakawa, Shimabuku-Biadola, de Lima Bazana, et al., 2019;
Yamaguchi, Abe, Medeiros, Vieira, & Bergamasco, 2017), foi possivel verificar que ocorre um efeito sinérgico das

nanoparticulas de prata e cobre impregnados no carvao ativado, potencializando o seu efeito antibacteriano.

CONCLUSOES

O método de impregnacio de prata e cobre garantiu a0 GAC/AgCu maior remogao de cloro, maiores fluxos
iniciais de permeado, nio alterou o pH e nio aumentou significativamente a turbidez. O CAG/AgCu também
melhorou a eficiéncia bactericida inicial em 7,4 vezes em relagio ao CAG. Portanto, os resultados obtidos mostraram
que ¢ possivel melhorar a qualidade da agua da torneira em um sistema hibrido de membrana gravitacional e carvio

ativado impregnado com prata e cobre.
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