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Resumo

A fabricacdo de vasos ceramicos impregnados com prata possibilita o acesso a dgua potdvel de uma forma barata e com fabricagdo
relativamente simples. Este estudo teve como objetivo promover a modificacio superficial de filtros ceramicos utilizando APTES
e EDTA como agentes ancoradores para melhorar a impregnagdo da prata e a eficiéncia e durabilidade dos filtros, avaliando-se
diferentes rotas de modificacio superficial. A ancoragem e adsor¢do da prata foram analisadas por espectroscopia FTIR e absor¢do
atdmica, e a dgua filtrada foi analisada quanto a presenca de Escherichia coli. Os resultados obtidos demonstraram que a ancoragem
melhorou a captura da prata pela cerdmica, em especial com o EDTA, ndo importando a ordem nas etapas de impregnacio. Todos
os substratos impregnados com prata, ancorados ou ndo, apresentaram auséncia de E. coli, demonstrando que o procedimento de
impregnacdo atingiu o efeito bactericida esperado e que a ancoragem nao interferiu na atuagdo microbioldgica dos filtros.
Palavras-chave: filtracio, dgua potdvel, ancoragem de prata, substratos ceramicos.

Abstract

The manufacture of ceramic vessels impregnated with silver enables access to drinking water in an inexpensive and relatively simple
way. This study aimed to promote the surface modification of ceramic filters using APTES and EDTA as anchoring agents to improve
the impregnation of silver and the efficiency and durability of the filters, evaluating different routes of surface modification. Silver
anchoring and adsorption were analyzed by FTIR and atomic absorption spectroscopy, and the filtered water was analyzed for the
presence of Escherichia coli. The results showed that the anchoring improved the silver capture by the ceramic, especially with
the EDTA, regardless of the order in the impregnation steps. All substrates impregnated with silver, anchored or not, showed the
absence of E. coli, demonstrating that the impregnation procedure reached the expected bactericidal effect and that the anchorage
did not interfere in the microbiological performance of the filters.
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INTRODUCAO

O acesso a 4gua adequada para consumo ainda consiste de
um dos problemas atuais mais dificeis de serem superados.
Estima-se que no mundo cerca de 748 milhGes de pessoas
ndo consomem 4gua dentro dos padrdes aceitdveis [1] e que
no Brasil até 2013 somente 82,5% dos brasileiros tinham
acesso a dgua tratada [2]. Neste sentido, a fabricagao de filtros
cerdmicos impregnados com prata tem sido utilizada como
uma op¢do de tratamento doméstico da dgua. Projetos como
o Potters for Peace, concebido nos Estados Unidos, aplicado
inicialmente na Nicardgua e espalhado para diversos paises,
conseguiram obter filtros ceramicos de baixo custo e de
fabricacdo relativamente acessivel [3]. O uso de cerdmicas
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porosas em filtracdes apresenta como principais vantagens
a estabilidade quimica e térmica, ndo interferindo no sabor
ou aspecto da dgua. A sua porosidade faz com que a dgua
atravesse o substrato a uma vazdo adequada (normalmente
entre 1 e 2 L/h, para a finalidade de filtracdo de dgua) e ao
mesmo tempo seja capaz de reter sedimentos suspensos e
até parte dos microrganismos presentes. Filtros cerdmicos
porosos sem qualquer associa¢do a agentes antimicrobianos
podem ser capazes de remover mais de 90% da Escherichia
coli presente na dgua bruta [4].

O uso da prata como agente bactericida, por outro lado,
permite a aniquilacio das bactérias retidas no filtro,o que evita
a passagem dos patégenos acumulados na matriz cerdmica
e uma possivel contaminacdo da dgua passante. Acredita-
se que a atuacdo da prata sobre bactérias seja derivada da
captura dos fons Ag* pelo microrganismo, inibindo diversas
funcdes celulares da bactéria e produzindo espécies reativas
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que a atacam [5]. Os fons de prata também podem interagir
com o DNA, impedindo a replicacdo da célula [6]. Contudo,
estudos t€ém demonstrado que a destruicdo das bactérias se
d4 somente pela interacdo com a superficie metdlica (e o
contato com os fons), sem a necessidade de liberacdo da prata
em solucdo. Estudos como [7] tém explorado a formacgao
de estruturas encapsuladas em suportes (tipo core-shell) de
nanopratas combinadas com ions de prata, o que permitiria
um efeito bactericida sinérgico das duas espécies, com a
vantagem de prevenir a lixiviag@o de particulas soliveis de
prata, evitando efeitos de toxicidade sobre a 4gua. Assim, ha
indicios de que a prata pode promover a descontaminac¢io da
4gua sem a necessidade de ser liberada na mesma, evitando
dessa forma o consumo de residuos do metal e possiveis
problemas decorrentes que ja foram reportados em estudos
envolvendo cobaias [8, 9] e também seres humanos [10].
Portanto, ainda se faz necessdria a busca por métodos
que evitem o carreamento da prata pela dgua passante,
melhorando a eficiéncia destes filtros quanto a atividade
bactericida, e permitindo o aumento do seu tempo de vida
util. Se as nanoparticulas de prata se adsorvem a superficie
cerdmica através de ligacdes fracas, como por forgas de van
der Waals, elas podem ser lixiviadas mais facilmente para a
dgua durante a filtracdo, o que prejudica a qualidade da dgua
com residuos de prata, como também diminui a vida util do
filtro quanto ao seu papel descontaminante. Isto pode ser
evitado com o uso de substancias ancoradoras, que facam
uma ponte de ligacdo forte entre as nanoparticulas metélicas
e o substrato ceramico.

Materiais que dispdem de grupos hidroxilados em suas
superficies, como as argilas, podem reagir com agentes
funcionalizadores, permitindo modificacdes quimicas de
suas estruturas por meio de 3 mecanismos possiveis: através
de reacdes de superficie com os silanos, ou por reagdes de
troca idnica em seus meios interlamelares, ou ainda por
meio de processos sol-gel [11]. Segundo o estudo [12], a
imobilizacdo de nanoparticulas de prata em cerimicas
porosas com o uso do 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES)
comprovou uma forte atua¢do antimicrobiana sobre a
Escherichia coli, sem observar qualquer perda da nanoprata
ap6s armazenamento e diferentes tipos de lavagens. O dcido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA), por sua vez, é uma
molécula capaz de formar estruturas quelantes com metais

e, ainda que nunca se tenha reportado estudos de ancoragem
com o seu uso, a substancia ja foi utilizada na modificacdo
superficial de sepiolitas, obtendo-se uma melhora na
adsor¢do de fendis e derivados em relagdo ao silicato bruto
[13]. Com isto, os objetivos deste trabalho sdao avaliar a
utilizacdo de substincias potencialmente ancoradoras das
nanoparticulas de prata na cerdmica e, com isto, tentar obter
uma melhor fixacdo da prata nos substratos, promovendo
uma liberacdo controlada e segura da mesma na dgua
destinada ao consumo e aumentando com isto a durabilidade
dos substratos filtrantes.

MATERIAIS E METODOS

Substratos cerdmicos filtrantes: para este estudo, foram
utilizados 8 substratos ceramicos comerciais (Ceramica
Stefani), cuja composi¢do foi baseada em argila caulinita
e em diatomdceas. As pecgas foram cilindricas (com cerca
de 90 mm de altura, 47 mm de didmetro externo e 4,0 mm
de espessura) e podiam ser acopladas a diferentes tipos
de vasos filtrantes de duplo compartimento disponiveis
no mercado, como os de polipropileno ou de cerdmica
vermelha. Os substratos foram previamente testados
quanto a absorc¢do e vazao de 4gua, obtendo-se valores de
40,67% e 2,07 L/h, respectivamente. Isto indicou que as
pecas foram adequadas para o uso em filtracao de 4dgua.

Ancoragem da prata: para os testes de ancoragem da
prata, foi testado o uso do 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES, Sigma-Aldrich, pureza >99%) e do 4cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA, Synth, pureza
>994%) para exercerem o papel de substincias
ancoradoras da prata na superficie cerdmica. A ancoragem
foi inicialmente realizada sobre os substratos cerdmicos
pulverizados (passantes em malha 200 mesh) para
facilitacdo das andlises posteriores. Inicialmente, foram
preparadas as solu¢des ancoradoras (com APTES ou EDTA)
em concentracdes de 1% (em massa) e dispersos 10 g dos
pOs dos substratos nas solugdes. A mistura foi mantida sob
agitacdo por 2 h em temperatura ambiente. A impregnacdo
da prata foi, por sua vez, realizada via imersao em 50 mL
de solugdo de prata nanocoloidal comercial (TNS) diluida
a 100 mg/L. Apés o tempo de contato de 24 h, os pds
foram separados das solugdes remanescentes por filtragdo

Tabela I - Descri¢do dos ensaios de ancoragem da prata e respectivas amostras.
[Table I - Description of silver anchoring tests and respective samples.]

Teste Amostra Descri¢ao
1 S+Ag Imersdo do substrato em solu¢do de nanoprata
2 S+EDTA Imersao do substrato em solu¢do de EDTA
3 (EDTA/Ag)+S Mistura das solu¢des de EDTA e nanoprata = Imersdo do substrato
4 (EDTA/S)+Ag Imersdo do substrato em solu¢do de EDTA — Imersdo em solucdo de nanoprata
5 S+APTES Imersao do substrato em solu¢do de APTES
6 (APTES/Ag)+S Mistura das solu¢des de APTES e nanoprata = Imersdo do substrato
7 (APTES/S)+Ag Imersdo do substrato em solucdo de APTES — Imersdo em solu¢do de nanoprata
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Figura 1: Imagens de amostras das solugdes remanescentes dos
ensaios de impregnagdo de prata (da esquerda para a direita): 0)
solucdo de nano-Ag; 1) S+Ag (ndo ancorado); 2) S+EDTA; 3)
(EDTA/Ag)+S; 4) (EDTA/S)+Ag; 5) S+APTES; 6) (APTES/
Ag)+S; e 7) (APTES/S)+Ag.

[Figure 1: Samples images of the remaining solutions of the silver
impregnation tests (from left to right): 0) nano-Ag solution; 1)
S+Ag (not anchored); 2) S+EDTA; 3) (EDTA/Ag)+S; 4) (EDTA/
S)+Ag; 5) S+APTES; 6) (APTES/Ag)+S; and 7) (APTES/S)+Ag.]

a vacuo e secos em estufa a 60 °C. Foi testada a ordem da
sequéncia entre os tratamentos (Tabela I) para avaliar qual
resultava em uma melhor fixacdo da prata. E importante
observar que a coloracdo das solucdes remanescentes
das impregnacdes (Fig. 1) ja indicou diferencas na
captacdo de prata (de solugdo mais enegrecida) nos
substratos ancorados em relagdo ao nfo ancorado (S+Ag).
Posteriormente, os testes que resultaram na melhor fixagao
da prata foram selecionados para serem reproduzidos
sobre os substratos inteiros. Os procedimentos e relagdes
madssicas se mantiveram equivalentes ao processo com o0s
pos, com excecdo dos volumes das solucdes, que foram
aumentadas para 600 mL para garantir a imersdao da
peca inteira. Apds cada procedimento de impregnagdo,
os substratos foram escorridos por pelo menos 24 h e
mantidos em estufa a 60 °C por 2 h. O aquecimento, além
de promover a secagem das pecas, também garantiu as
reacdes de hidrélise necessdrias para a modificacdo das
superficies por silanizagdo [11]. Todos os ensaios foram
realizados em ambiente protegido da luz e temperatura
controlada de 25+2 °C.

Filtracdo de dgua: os substratos que apresentaram
os melhores resultados de adsor¢do da prata seguiram
para os testes de filtragdo. Foram utilizadas amostras de
dgua bruta proveniente do Rio Caveiras, captado pela
Estacdo de Tratamento de Agua de Lages/SC, cuja andlise
microbiolégica prévia resultou em 350 NMP/100 mL
quanto a presenca de Escherichia coli, o que indicou a

sua contaminacdo e inadequag@o para consumo direto.
Amostras de 500 mL de dgua bruta foram passadas pelos
substratos previamente selecionados (Tabela II).

Caracterizacoes: as solugdes remanescentes dos
procedimentos de ancoragem e impregnacdo foram
analisadas por espectroscopia de absor¢cdo atomica
(Agilent, 270FS AA) para quantificar a prata que foi
adsorvida na cerdmica por intermédio ou ndo da substancia
ancoradora. A concentracdo de prata em fase liquida foi
determinada em triplicata. A quantidade de prata adsorvida
na fase sélida foi calculada pela Eq. A, sendo que Q, (mg/g)
e C, (mg/L) sdo as concentragdes de prata adsorvida em
fase sélida e em fase liquida, respectivamente, C, (mg/L)
€ a concentragdo inicial de prata, m_(mg) € a massa de
substrato e V (L) o volume da solugéo:

_(C,-C).V

€

(A)
m

s

J4 as amostras em p6 foram -caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR, Shimadzu, IR Prestige 21) para avaliar
as ligacdes entre a ceramica, a substincia ancoradora e
a prata. Finalmente, as amostras de 4gua obtidas dos
ensaios de filtracio com os substratos foram avaliadas
quanto ao numero de colonias da bactéria Escherichia
coli, representando o teor de coliformes termotolerantes
presentes na dgua e o poder descontaminante de cada
substrato. Para a andlise microbiolégica, as amostras
de 4dgua foram filtradas separadamente em filtros de
membrana, que depois foram transferidos para a superficie
de placas de Agar Base m-FC (meio basal seletivo para
isolamento de coliformes) e posteriormente submergidos
em banhos de imersdo e incubados a 44,5 °C. Apés
24 h, os coliformes fecais presentes no meio seletivo
cresceram como coldnias de coloracdo azul, podendo ser
quantificadas por contagem direta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de FTIR obtidos a partir dos substratos
em estudo sdo apresentados na Fig. 2. Observou-se
que, em ambos os casos, houve algumas modificagcdes
dos espectros dos substratos ancorados em relacdo ao
substrato original, indicando que a ancoragem causou
modificagdes quimicas na estrutura cerdmica a partir dos

Tabela II - Descri¢@o dos ensaios de filtragdo de dgua e respectivas amostras.
[Table II - Description of water filtration tests and respective samples.]

Teste Amostra Descricao
1 A Controle: dgua filtrada em substrato bruto (ndo ancorado e sem prata)
2 A, A Agua filtrada em substrato impregnado com prata, mas nio ancorado
3 A EpTArAg Agua filtrada em substrato ancorado com EDTA e impregnado com prata*
4 ) V— Ag Agua filtrada em substrato ancorado com APTES e impregnado com prata*

* ancoragem de melhor performance prévia.
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dois reagentes. Pode-se destacar o alargamento das bandas
por volta de 3440 cm™!, que correspondeu a altera¢des no
grupo funcional OH (presente na superficie da camada
octaédrica da caulinita) apds funcionalizacdo superficial.

3440 cm” 333 cm-!

EDTA/Ag + S

EDTA/S +Ag

a)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Numero de onda (cm)

3440 cm™! 333cm”’

APTES/Ag + S

APTES/S +Ag
b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Numero de onda (cm)

Figura 2: Espectros de FTIR dos substratos ancorados com: a)
EDTA; e b) APTES.

[Figure 2: FTIR spectra of substrates anchored with: a) EDTA;
and b) APTES.]

Tabela III - Quantidade de prata adsorvida nos substratos
em estudo.

[Table III - Amount of silver adsorbed on the substrates
under study.]

Concentracao de prata em fase

solida (Qe)
Amostra
Substrato em pé Slilll:tsetir;:)to
S+Ag 048 0,26
S+EDTA nd -
(EDTA/Ag)+S 0,96° 0,36°
(EDTA/S)+Ag 0,95° -
S+APTES nd -
(APTES/Ag)+S 0,96° -
(APTES/S)+Ag 097° 0,33¢

Nota: médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade; nd - ndo detectado.

Lv et al. [12] analisaram os espectros FTIR de APTES
puro e APTES impregnado com nanoparticulas de prata;
entre 3356 e 3298 cm’', observaram um deslocamento
e aumento de intensidade de uma banda originalmente
atribuida a ligacdo N-H, devido a formacgdo de ligagcdo
N-Ag. No entanto, no presente trabalho, essa modificacao
ndo foi observada, provavelmente devido a absor¢do
muito intensa do material cerdmico [12]. J4 as liga¢des
com metais costumam apresentar bandas de absorcdo
na regido de impressdo digital. Desta forma, destacam-
se os deslocamentos dos picos de 468 cm’!, atribuidos a
presenca de prata diretamente na caulinita [14], para a
regido em torno de 333 cm™, o que indicou a conexdo da
prata por intermédio das moléculas ancoradoras em ambos
os tratamentos.

Os resultados de adsor¢do da prata nos substratos em
estudo (Tabela III), por sua vez, indicaram primeiramente
que a captura da prata apds os processos de ancoragem
foi muito superior em relacdo a peca ndo tratada, tanto
com 0 EDTA como com o APTES. Percebeu-se entdo que
ambas as cerdmicas ancoradas promoveram uma maior
fixacdo da prata, tendo-se assim a comprovacdo de que o
processo de ancoragem atingiu o objetivo esperado. Nao
foi observada diferenca significativa sobre a existéncia de
uma melhor rota sequencial de ancoragem/impregnacao,
mas ainda assim foram selecionados os procedimentos
de melhor resultado no tratamento das pecas inteiras. Na
comparagdo entre os processos de ancoragem com cada
reagente, foi observada diferenca estatistica significativa
na impregnacdo com o substrato inteiro, € a ancoragem
com EDTA foi a que obteve o melhor resultado. Isso
tem uma implicagdo muito positiva, pois demonstra que
o processo de ancoragem pode ser realizado através de
um reagente mais acessivel (EDTA), estabelecendo uma
maior captacdo da prata na superficie do substrato.

Quanto a filtragdo das amostras de d4gua contaminadas,
a Tabela IV traz os resultados obtidos a partir dos
diferentes substratos. Percebeu-se que todas as amostras
filtradas em substratos tratados com prata, sejam eles
ancorados ou ndo, apresentaram auséncia de coliformes
termotolerantes em comparagdo com o substrato sem prata
(Fig. 3), atendendo desta forma aos padrdes de qualidade
para dgua potdvel, estabelecidos pela Portaria N° 518 [15].
Portanto, tem-se que o processo de impregnacdo da prata
nos substratos foi satisfatério quanto a desinfec¢do da
dgua na filtragdo, e ndo houve interferéncia causada pelo
processo de ancoragem. Os resultados presentes foram
equivalentes aos procedimentos e valores encontrados
na literatura sobre impregnagdo de prata coloidal em
substratos inorgéanicos, aplicados ao tratamento de 4gua

Tabela IV - Andlise microbioldgica das amostras de dgua filtradas a partir dos diferentes substratos.
[Table IV - Microbiological analysis of filtered water samples from different substrates.]

Andélise A

S+Ag AS+EDTA+Ag

S+APTES+Ag

S
E. coli (NMP/100 mL)

Ausente

Ausente Ausente

1,6.10!
NMP - niimero mais provdvel.
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Figura 3: Imagens para contagem das coldnias de E. coli a partir
dos testes de filtragdo (da esquerda para a direita): Ag; A
AS+EDTA+Ag; € AS+AP’I‘ES+Ag'

[Figure 3: Images for E. coli colonies count from the filtration tests
(from left to right): A A

S+Ag’

S+Ag’. AS+EDTA+Ag" and AS+APTES+Ag ]

potdvel para consumo humano [16-20]. Em particular,
os resultados foram similares aos obtidos em [12] para
substratos ceramicos tratados com APTES. Assim, tanto
para o uso de APTES quanto para o emprego alternativo
de EDTA, como sugerido neste trabalho, ndo houve
detecgdo de E. Coli apés a exposi¢do ao substrato ceramico
impregnado com nanoprata.

Um provéavel mecanismo de conexdo de APTES com
nanoprata foi sugerido a partir da hidrélise e formagdo de
grupos OH (3 unidades por molécula), os quais tém afinidade
com a superficie do substrato ceramico [12]. Por analogia,
como resumido na Tabela V, o EDTA apresenta 4 grupos OH
por molécula. Além disso, sabe-se que grupos NH, podem
coordenar com datomos de Ag, pois a prata apresenta um
orbital vazio e o N um par disponivel de elétrons [21]. A
molécula de APTES tem somente um dtomo de nitrogénio,
ao passo que o EDTA apresenta 2 4&tomos de N por molécula.
Assim, sugere-se que a maior disponibilidade de 4dtomos
responsdveis pela conexdo com a superficie ceramica e com
a nanoprata permite ao EDTA um desempenho equivalente,
ou eventualmente superior, ao APTES. Recentemente,
o papel do EDTA na estabilizagdo de nanoparticulas de
prata foi investigado e atribuido ao efeito quelante [22]. A
combina¢do EDTA/Ag mostrou, também nesse caso, uma
destacada atividade antimicrobiana. Por fim, mas ndo menos
importante, uma vantagem no uso de EDTA ao invés de
APTES ¢€ o seu menor custo relativo.

CONCLUSOES

Oatual trabalho avaliou amodifica¢do superficial de filtros
cerdmicos com EDTA e APTES para melhor impregnacdo
da prata e consequentemente um melhor desempenho e
tempo de vida do elemento filtrante. Tém-se como principais
conclusdes que ambos os tratamentos melhoraram a captura
da prata pela ceramica e que a ancoragem da prata com
EDTA foi mais bem sucedida na impregnacdo do substrato
inteiro. Isto indicou que se pode obter uma melhor fixacdo
da prata pela ceramica através de um reagente mais acessivel
e através de uma rota simples de modificagdo superficial.
Também se concluiu que a ordem na sequéncia das etapas
de impregnacdo na ceramica ¢ indiferente quanto ao
resultado final. Quanto a avaliacdo da atividade bactericida
dos substratos, a andlise de filtracdo de amostras de dgua
contaminadas com Escherichia coli permitiu concluir que
todos os substratos que foram impregnados com prata,
fossem eles ancorados ou ndo, apresentaram a auséncia deste
coliforme termotolerante em 100 mL de amostra, padrdo
este usado como referéncia de potabilidade da dgua. Desta
forma, concluiu-se que o procedimento de impregnagdo por
imersdo em solu¢des nanocoloidais de prata atingiu o efeito
bactericida esperado e que os tratamentos de ancoragem nao
interferiram na atuacio microbioldgica dos filtros.
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