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RESUMO - O carvéo ativado foi modificado com Ag e Cu com capacidade antibacteriana
para utilizagdo no tratamento de agua. O processo de modificacdo do carvdo ativado foi
realizado com a impregnacdo de solugbes aquosas de AgNOs; e Cu,SO, em diferentes
concentragbes (C/Agos%Cui%, C/AJos%ClUay), seguido da impregnacdo a vacuo. A
influéncia da impregnacao de Ag e Cu no carvéo ativado foi verificada através de técnicas
de caracterizacdo. A caracterizacdo textural foi realizada através das isotermas de
adsorcao/dessorcdo de Ny, area superficial BET, distribuicdo do tamanho e volume de
poros. A caracterizacao estrutural foi realizada por Difratometria de Raio-X (DRX) para
identificar as fases cristalograficas no carvao ativado. Os meios filtrantes foram avaliados
em relacdo a eficiéncia de reducdo de bactérias Escherichia coli da agua. A eficiéncia
bacterioldgica dos meios filtrantes com C/Ag-Cu foi superior a 3 log de reducdo de
bactérias, melhorando a qualidade bacteriologica da agua destinada ao consumo humano.

1. INTRODUCAO

Carvao ativado é um material de base carbondcea que contém uma estrutura de poros interna
bem desenvolvida. A alta area superficial, grande porosidade, a estrutura de poros bem desenvolvida
consistindo de micro, meso e macroporos, assim como o0s grupos funcionais presentes na superficie
do carvdo ativado fazem dele um material versatil com inimeras aplicacdes em diversas areas,
principalmente nos processos ambientais. (BHATNAGAR et al., 2013).

Adsorcdo com carvdo ativado vem sendo reconhecida como uma eficiente tecnologia de
controle para o tratamento da agua, pois possui uma grande capacidade adsorvente para remover o
sabor e o odor da agua, eliminar contaminantes organicos e inorganicos (HAMDAOUI,
NAFFRECHOW, 2007; CHENG, DASTGHEIB, KARANFIL, 2005). Porém, a capacidade de
adsorcdo do carvéo ativado para remover algumas espécies de poluentes, como 0s micro-organismos,
pode ser impulsionada pela modificagdo com quimicos adequados, melhorando as propriedades
existentes do carvdo ativado e proporcionando um sinergismo entre 0S quimicos e o carvao.
(HENNING, SCHAFER, 1993).
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Pequenas quantidades de metais ou tracos de elementos metéalicos atuam como agentes
bactericidas no crescimento microbiano. O efeito antibacteriano dos ions metalicos tem sido atribuido
ao seu pequeno tamanho e de superficie elevada em relacdo ao seu volume, o que lhes permite
interagir proximos as membranas das bactérias. (MORONES et al., 2005). lons metalicos com
atividade antibacteriana podem ser imobilizados e incorporados em superficies, 0s quais podem
encontrar aplicagdes em varias areas como, area médica, area de processamento de alimentos, catélise
e tratamento de agua. (RUPARELIA et al., 2008).

Diversos estudos em relacdo a atividade antimicrobiana, particularmente a prata, tém sido
reportados (ZHAO et al., 2013, BANDYOPADHYAYA,; SIVAIAH; SHANKAR, 2008, MAIOLI et
al. 2009. Entretanto, estudos vém sendo desenvolvidos sobre a capacidade antimicrobiana de outros
metais, dentre eles os ions cobre, que tém sido utilizados como algicidas e considerado um metal
toxico para bactérias heterotroficas em meio aquoso. (YOON et al. 2007). Para aumentar o efeito
oligodindmico, o cobre podem se combinar com a prata, resultando em um efeito sinérgico de
desinfeccdo nas células bacterianas. Os ions cobre carregado positivamente distorcem a parede celular
pela ligacdo a grupos de carga negativa e permitindo que ions prata entrem na celula, este por sua vez
liga-se com o DNA, RNA, enzimas e proteinas celulares, causando lesdo celular e morte
(HAMBIDGE, 2001).

Uma potencial aplicacdo dos materiais antimicrobianos é a sua utilizacdo para complementar os
processos convencionais de tratamento de agua (SHANNON et al. 2008). Sistemas descentralizados
podem ser utilizados como aparatos domesticos de tratamento ou pés-tratamento de agua, e séo
especialmente uteis em areas sem fornecimento de &gua tratada, ou até mesmo quando o sistema de
tratamento existente ndo garante agua em quantidade/qualidade suficiente. (PETER-VARBANETS et
al. 2009).

O presente trabalho teve como objetivo a modificagio do carvdo ativado a partir da
impregnacdo de Ag e Cu, com carater antimicrobiano, e avaliacdo da atividade bacterioldégica em
processos de tratamento de agua.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacéo do Carvao Ativado Granular Impregnado com Ag e Cu

Carvao ativado granular (CAG) de coco de dendé, produzido pela Bahiacarbon (Babhia,
Brasil) foi modificado utilizando a técnica de impregnacdo com solucdes aquosas dos sais
metélicos AgNO3z e Cu,S0,4.5.H,0. O cobre e a prata foram impregnados no CAG em duas
concentragOes diferentes: C/Agos%CUazs, C/AJos%CuUi% (m/m). Em um evaporador rotativo, as
amostras foram mantidas sob mistura (20 rpm) a T=60°C/24 h. Em seguida, as amostras foram
submetidas a0 método de impregnacdo a vacuo a T=80°C/30 min. As amostras de foram secas
em estufa na temperatura de 80°C/24 h. Posteriormente, as amostras foram submetidas a um
tratamento térmico em forno mufla a temperatura de 350°C/5 h.
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2.2. Caracterizacédo Textural

A caracterizacdo textural do carvéo ativado granular sem modificacdo (CAG) e das amostras de
carvdo ativado modificado (C/Ag-Cu) foi realizada em um sistema de sor¢do de gases (Modelo
Autosorb Nova 1200 Series, Marca Quantachrome). Das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N3 a
77K foram obtidas propriedades como area superficial BET (Sget) calculada usando a equacdo BET
(Brunauer-Emmett-Teller) (BRUNAUER, EMMETT, TELLER et al., 1968), area (Sm) e volume de
microporos (V) determinada através do método de t de Halsey (HALSEY, 1948) e a distribuicdo do
tamanho de poros foi analisada pelo método DA (Dubinin-Astakhov) (DUBININ,
RADUSHKEVICH, 1947).

2.3. Caracterizacao Estrutural

A caracterizacdo estrutural foi realizada em difratbmetro de raios-X (Modelo D6000,
Marca Shimadzu) através de analises de difracdo de raios-X (DRX). Os difratogramas de raios-X
das amostras foram obtidos com &ngulos de difragdo variando na faixa dos valores de 26 entre
20° a 80° a uma taxa de 2°/min, com radiagdo monocromatica Cu-K, (A= 0.15418 nm).

2.4. Experimentos da Atividade Bacterioldgica do C/Ag-Cu

Os testes experimentais foram realizados em sistemas de purificacdo de agua para uso
doméstico. As amostras de C/Ag-Cu foram colocadas em cartuchos cilindricos (90x72 mm),
contendo uma massa de 150 g. Os testes com os filtros de CAG/Cu-Ag foram realizados em
duplicata e conforme a Norma Brasileira ABNT NBR 16098 (ABNT, 2012), na condicdo de
inicial (5%) e na final (95%) da sua vida util do filtro, estipulando um volume de filtracdo de 600
L. Os testes de eficiéncia bacteriolégica dos filtros com C/Ag-Cu foram avaliados por meio da
percolacdo de agua sintética preparada com a bactéria Escherichia coli (ATCC 11229) a uma
concentracdo inicial de aproximadamente 10°-~10° UFC/100mL na 4gua, sendo esta concentracio
inicial estabelecida pela ABNT NBR 16098/2012 como critério para avaliacdo de eficiéncia
bacterioldgica. As analises das amostras de agua foram realizadas utilizando a técnica da
membrana filtrante conforme descrito no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao Textural
As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K e a analise da distribuicdo de tamanho

de poros pelo método DA (Dubinin-Astakhov) do carvéo ativado sem impregnacdo (CAG) e das
amostras C/Agdos%Cui9% € C/Ago50CU2g estdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1 — Isotermas de adsorcao e dessor¢édo de N, a 77 K (a). Distribui¢do do tamanho de poros (b)

As isotermas de adsorcao e dessorcdo das amostras de CAG, C/Agos5%CuUi% € C/AJo 50CUz2gs
mostradas da Figura la, apresentaram curvas do tipo | segundo a classificacdo BET €
caracteristica de sdlidos microporosos. Resultados semelhantes foram reportados por Aygun,
Duman (2003); EI-Hendawi et al. (2008) e Maroto-Valer et al. (2004). A Figura 1b, mostraram
que as curvas de distribuicdo do tamanho das amostras CAG, C/Agos:Cuis € C/Ago5%CUzg
foram semelhantes. O carvao ativado sem impregnacdo (CAG) apresentou grande quantidade de
poros na faixa entre 4,7 a 12,8 A e as amostras C/Ago s%Cu1s € C/Ago 59Clay, apresentaram poros
na faixa entre 4,0 a 13,4 A. Portanto, a distribuicdo de poros é predominantemente de sdlidos
microporosos, possuindo tamanho de poros inferior a 20 A, conforme a IUPAC (Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada) (SING et al., 1985).

As informacGes sobre os parametros texturais das amostras CAG, C/Agos%CuUiy €

C/Ados5%Cuyy estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros texturais das amostras CAG, C/Agos%CuUie € C/Ago 50.CUass

Amostra Sger (MP/9) | Sm(MP/g) = V,(cm*/g) Vi (cm®/g) D, (A)
CAG 575 416 0,34 0,32 12,0
C/Ago,5%CU19 543 422 0,32 0,24 11,6
C/Ago5%CuU2 520 404 0,30 0,23 11,6

De acordo com os dados obtidos na Tabela 1, nas amostras modificadas houve uma reducéo
da Sger quando comprada com o carvio ativado sem impregnacdo (CAG) com Sger (575 m?/g),
isto provavelmente ocorreu devido a incorporacdo de metais na sua estrutura que alterou a
estrutura de poros do carvdo. As impregnacdes com metais no CAG aumentaram a area de
microporos, Sy. No carvdo CAG a S, foi de 72,34% da Sger € para as outras amostras
C/Ados%CuUzy (77,69%) e C/Agos%wCuis (77,71%). Este aumento na area de microporos
possivelmente pode ser devido & impregnacéo a vacuo, que segundo Yang; Qiu (2010), o efeito
da pressdo no sistema contribui para o desenvolvimento da area superficial e dos poros do carvao
ativado. Em todos os meios porosos houve a redugédo do volume total do poro, Vy, para a amostra
C/Agos%Cuze (11,76 %) e na amostra C/Agos%Cuiy (5,88 %). Este fendmeno pode ser

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

justificado devido a obstrucdo parcial dos poros do carvao original diminuindo assim seu volume
e area superficial, resultante da interacdo entre os metais adicionados e o carvdo ativado
(GOSCIANSKA et al, 2012). De acordo com os valores de D,dasamostras analisadas, observou-
se que possuem poros com didmetro inferior a 20 A, ou seja, as amostras sio predominantemente
microporosas.

3.2 Caracterizacao Estrutural

As fases cristalograficas da microestrutura das amostras CAG, C/Agos%Cuiy €
C/Agos%Cuyy foram determinadas através dos difratogramas de raios-X e estdo mostradas na
Figura 3.

Figura 3 - Difratogramas de raios-X do CAG, C/Agos5%Cu19 € C/Ago 5%CU2g

O difratograma do carvdo ativado sem impregnacédo de metais (CAG) indicou a presenca de
planos de carbono e carbono grafite localizados em angulos de 26 préximos a 25,43° e 59,63°,
respectivamente. Observa-se a formacdo da cristobalita, com pequeno pico centrado em 26 de
50°, devido a cristalizacdo do SiO, presente na composicdo do carvdo ativado. As fases
cristalogréficas de SiO, também foram reportadas por Zainudin et al. (2005) presentes no carvao
de casca de coco de dendé.

Nos difratogramas dos carvdes impregnados com metais foram encontrados planos com
interferéncia da prata e do cobre, indicando que a impregnacao alterou a estrutura basal do carvédo
ativado original. A prata impregnada no carvao foi convertida totalmente na forma metalica na
etapa de tratamento térmico a 350°C. Os mesmos picos de prata estreitos correspondentes a
planos de prata metalica também foi encontrado nos valores de 26 proximo a 38,1° e 77,6° por
Srinivasan, Shankar, Bandyopadhyaya (2013). O cobre foi identificado na forma de éxidos de
cobre, e ndo ocorrendo a conversdo em cobre metalico. Os resultados obtidos foram coerentes ao
encontrado por Lam; Hu (2003), onde os picos correspondentes aos valores de 26 de 35,4°, 42,3°,
61,4° e 66,2° corresponde a fase de éxido cuprico (CuO).
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3.3. Experimentos de Atividade Bacteriol6gica dos filtros com C/Ag-Cu

As eficiéncias de reducdo de bactérias Escherichia coli da agua foi avaliada nos filtros com
CAG e com C/Ag-Cu na condi¢do inicial e com 95% da vida til dos filtros e estdo mostradas na
Tabela 2, em termos de reducdo em log. A concentracéo inicial de Escherichia coli utilizada nos
ensaios variou entre 2,70 x10° a 8,80 x10° UFC/100 mL, aproximadamente 6 log.

Tabela 2 — Eficiéncia bacterioldgica em relacdo a reducdo de bactérias Escherichia coli da dgua das
amostras de C/Ag0,5%Cul% e C/Ag0,5%Cu2% em comparacdo com a amostra CAG.

Condicé&o inicial Condicgéo de 95% Criterio de eficiéncia

Filtro (log) (Iog) bacteriologica
NBR 16098/2012
CAG 0,08 0,09
C/Ago5%CU19 5,31 4,46 Redugdo minima de 2 log
C/Ado5%CU2s 6,85 3,97

A eficiéncia de reducdo de bactérias Escherichia coli da agua foi consideravelmente
superior nos filtros com as amostras de carvdo ativado impregnado com C/Ag-Cu quando
comparada a eficiéncia do filtro com carvdo ativado sem impregnacdo, CAG. Apesar da
diminuicdo da concentracdo de Cu impregnada no carvao ativado (C/Agos«Cuiy) a eficiéncia
bacterioldgica dos filtros testados na condicéo inicial (5% da vida util) e na condicdo final (95%
da vida util) alcancaram uma reducédo de bactérias Escherichia coli superior de a 2 log, limite
minimo estabelecido pela ABNT 16098/2012, sendo considerados eficientes em relacdo ao
critério de eficiéncia bacteriologica. A elevada eficiéncia bacteriologica obtida nas amostras
modificadas (CAG/Ag-Cu) pode ser explicada devido a pontencializacdo do efeito oligodindmico
da acdo sinérgica da prata e cobre. As reducdes bacterioldgicas na condi¢do de 95% da vida util
dos filtros mostraram uma menor eficiéncia em relagdo a condicdo inicial. Essas menores
reducdes segundo Mpenyana-Monyatsi et al. (2012) e Zhao et al. (2013) provavelmente deve-se
a menor quantidade de metais presentes no carvdo durante a percolacdo dos 570 L de &gua de
abastecimento, ocasionada pela lixiviacdo da prata e cobre fracamente adsorvidos na superficie
do carvao.

4. CONCLUSAO

As caracteristicas texturais do carvdo ativado original foram modificadas apds o processo
de impregnacdo de metais em solucdo aquosa e subsequente evaporacdo a vacuo. Houve a
obstrucdo parcial dos poros, diminuicdo do volume e da éarea superficial e o aumento da
microporosidade. Em relacdo as caracteristicas texturais, apds as impregnacdao observou-se a
presenca de Ag na forma metélica (Ag®) e 6xido de cobre (CuO) na superficie do carvio ativado.
Os filtros com C/Ag-Cu mostrou elevada atividade bacteriolégica em relacdo a redugdo de
Escherichia coli da agua (> 2 log), proporcionando uma melhoria na qualidade microbiolégica da
agua. A aplicacdo destes meios porosos em filtros domésticos pode ser sugerida como uma
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possivel alternativa no tratamento de agua para o problema enfrentado pela populagcdo que nao
possuem acesso a dgua potavel.
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