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RESUMO

Meios filtrantes, como filtros de ar condicionado, sdo a primeira barreira
fisica entre 0 ambiente externo e indoor rooms. Para evitar a contaminagcdo de
ambientes internos, uma medida preventiva é conter a incidéncia e proliferagéo
de microrganismos patdgenos nesses filtros. Visto isso, o objetivo do presente
trabalho foi caracterizar um meio filtrante comercial de poliéster quanto
caracteristicas fisicas, aspecto visual das fibras e permeabilidade. O presente
trabalho teve porobjetivo também sintetizar nanoparticulas de cobre, caracteriza-
las e impregné-las aos referidos filtros, visando conferir efeito biocida. As
nanoparticulas de cobre foram sintetizadas por uma reacdo de oxirredugdo por
dois métodos: utilizando PVP como agente dispersante e outra utilizando amido.
As CuNP foram caracterizadas por DRX quanto a composi¢do quimica, e em
MEV acoplado ao sistema EDS para a caracterizacdo fisica e mapeamento
quimico da amostra, respectivamente. Por fim, a impregnacdo das nanoparticulas
as fibras do poliéster foi realizada, uma apenas com CuNP e outra com um pré-
tratamento quimico com HCI. As anélises microbioldgicas frente a E. coli e S.
aureus foram feitas pelo do método de contato entre a suspensdo bacteriana e o
meio filtrante. O presente trabalho também simulou um protétipo de filtracdo em
ambiente real a fim de comparar o crescimento microbioldgico no filtro controle
e o filtro impregnado com CuNP, simulando um sistema de ar condicionado. A
composicédo deambas as suspensdes consistiu em uma mistura de éxido de cobre
e cobre metalico, comprovadas com as andlises em DRX e EDS. O tamanho
médio do cristalito, para as nanoparticulas sintetizada com PVP, foi de 37 nm, ja
para as sintetizadas com amido, esse valor foi 27 nm. As nanoparticulas ndo
apresentaram uma forma especifica e foi possivel verificar que a presenca das
nanoparticulas impregnadas aos filtros foi responsavel pela reducédo de até 99,9 %
de bactérias. A anélise em ambiente real foi realizada com o filtro com o pré

tratamento quimico feito com HCI e impregnado com CuNP sintetizadas pela da



rota de sintese utilizado PVP. Foi observado que a presenca das nanoparticulas
impregnadas ao filtro apresentaram efeito biocida frente a microrganismos
presentes no ar, incluindo fungos. Com isso, o presente trabalho apresentou
resultados promissores para industria, uma vez que a qualidade do ar interno é
uma questdo de saude publica. Das mais diversas aplicacfes da impregnacéo das
CuNP a meios filtrantes, cita-se em sistema de filtracdo de transportes publicos,
aviacdo e até mesmo aplicacdes hospitalares, como em tecidos de jalecos, toucas
e limpadores de ar portateis, a fim de reduzir a contaminagdo de patégenos em
tais ambientes.

Palavras-chave:  Filtragdo  soOlido-gds.  Microrganismos  patdgenos.
Nanomateriais.



ABSTRACT

Filter media, as used in air conditioning system, are the first physic barrier
between external environment and indoor rooms. To avoid the contamination in
indoor rooms, one preventive measure is to contain the proliferation of pathogen
microorganisms in filter media. The aim of this work was to do a physical
characterization of a polyester commercial filter media, in order to visualize the
visual aspect of the fibers and quantify the permeability. Present work aimed to
synthesize copper nanoparticles, characterize it and impregnated it to filter media,
aiming confer biocidal effect. The copper nanoparticles were synthesized by a
redox reactionby two methods: using PVP as the dispersant agent and other one
using starch. CuNPs were analyzed in XRD as it chemical composition, and in
SEM coupled to EDS system to characterize it physically and chemically,
respectively. In the end, the impregnation of the nanoparticles to the polyester
fiber was done, one only with CuNP and another one with a pretreatment with
HCI. Biological analysis with E. coli and S. aureus was done through the contact
method between the bacterial suspension and the filter media. Present work also
simulated a prototype of air conditioning in real environment aiming to compare
the microbiologic growth in control filter and impregnated with CuNP, simulating
an air conditioning system. The composition of both suspensions were a mixture
of copper and copper oxide, corroborated with XRD and EDS analysis. The
crystallite size was 37 nm to nanoparticles synthesized with PVP, and for those
synthesized with starch, the value was 27 nm. Nanoparticles did not have a
specific shape and was able to verify that those nanoparticles impregnated to filter
media was responsible to the reduction of up to 99,9 % of bacteria. The analysis
in real environment was done with the filter with pretreatment done with HCI and
impregnated with CuNP synthesized with PVP. It was able to seen that the
presence of CuNP in fiber filter showed a biocidal effect when in contact with
airborne microorganisms, including fungi. With that, present work showed



promisors results to industry, once the indoor air quality it is a public health issue.
Several applications can be made with the impregnation of the CuNP to filter
medias, including in air filtration of public transports, aviation and even in
hospitals applications, as in lab coats, caps and portable air cleaning, aiming to
reduce the contamination in those environments.

Keywords: Solid-gas filtration. Pathogen microrganisms. Nanomaterials.
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1. CAPITULO 1-INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A atual pandemia provocada pelo novo coronavirus (SARS-CoV-2) se
iniciou no final de 2019 em Wouhan, China. Por conta da sua alta
transmissibilidade, em poucos meses a doenca (COVID-19) se manifestou no
mundo inteiro. A COVID-19 é uma sindrome respiratéria aguda grave, que tem
como forma de contdgio a emissdo de goticulas por pacientes contaminados
expelidas portosse, conversaou espirro. Goticulas maiores que 5 um tendem a se
depositar em superficies, enquanto as menores podem ser arrastadas pelo ar
durante longas distancias. A contaminacdo por microrganismos patdégenos por
aerossois (particulas de didmetro inferior a 5 pm), também inclui doencas
infecciosas como tuberculose, sarampo e varicela. Neeltle e colaboradores
demonstraram que o SARS-CoV-2 pode permanecer reativo na forma de
aerossois por até 3 h (NEELTJE et al., 2020), enquanto em superficies comuns,
como ago inox, plastico e no interior de mascaras, 0 novo coronavirus pode
permanecer reativo durante até 4 dias, ja na superficie externa da méascara até 7
dias (CHIN et al., 2020). A COVID-19 é uma doenca infecciosa pulmonar, cujo
grupo de risco inclui pacientes idosos e portadores de doencgas cronicas. Assim,
meios filtrantes sédo de grande relevancia porserem a primeira barreira fisica entre
um ambiente contaminado e outro limpo. Além das mascaras, filtros de ar
condicionado também requerem devida atencdo, j& que o SARS-CoV-2 pode
permanecer na forma de aerossois durante longos periodos de tempo e, desta
forma, contaminar ambientes internos.

Poluentes atmosféricos presentes no ar também apresentam grande risco a
salde humana. Consideram-se poluentes atmosféricos um grande grupo de
compostos como mondxido de carbono (CO), didxido de enxofre (SO,), oxidos



de nitrogénio (NO,), o0zbnio (Os), aldeidos, hidrocarbonetos, materiais
particulados (REMIRO, 2018).

Dentro do grande grupo de materiais particulados, existe o subgrupo dos
bioaerossais, que denomina o conjunto composto por fungos, bactérias, virus e
polen. Os bioaerossois sdo comumente encontrados em ambientes internos e
externos, sendo que algumas espécies desses microrganismos Sao patdgenos e
podem apresentar riscos a saude humana. Quando se fala problemas de saude
relacionados a ambientes internos, as infeccdes respiratdrias ocupam o topo dos
principais problemas relacionado a falta de ar natural circundante. Fungos e
bactérias, por exemplo, podem provocar alergias e também agravar crises
respiratorias, gerando riscos de complicagdes mais sérias como pneumonia. A
COVID-19, nesse sentido, por se tratar de uma doenca que afeta 0 sistema
respiratdrio, reforca a importancia de cuidados com infecgdes pulmonares, ja que
grande parte dos pacientes mais suscetiveis a doenca sdo aqueles com historico
de infeccgOes.

De acordo coma Global Burden of Disease Study (GLOBAL BURDEN OF
DISEASE, 2018), programa global de pesquisa da Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) que avalia a morte e incapacidade por doencas graves, lesdes e fator de
risco, demonstrou que o Obito por infeccdo respiratdria inferior ocupava o
segundo lugar na causa de mortes prematuras global em 1990. Ja no ranking de
2017 a infeccdo por doencas respiratérias ocupou o quarto lugar dos 6bitos
mundiais, provocando mais mortes que HIV/AIDS e até mesmo mortes no
transito, sendo este um topico de grande importancia. No cenério atual provocado
pela pandemia, o total do nimero de ébitos nas américas em julho pela COVID-
19 ultrapassa 300 mil, segundo dados da OMS (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2020). Tais numeros reforcam a importancia de medidas
preventivas no combate a infeccdes respiratorias.

O aumento da poluicdo industrial aliado ao crescimento vertical das cidades

das Gltimas décadas forcou a crescente convivéncia de pessoas em ambientes



fechados, principalmente ambientes comerciais, como escritérios. A substituicao
do ar natural por sistemas de ar condicionado foi uma consequéncia desse cenario.
Nesse contexto, os filtros de ar condicionado séo as barreiras fisicas do ambiente
externo para 0 ambiente interno, onde fica retida a maior parte do material
particulado, incluindo esporos de fungos, bactérias, virus e acaros. Assim, as
fibras dos filtros de ar sdo locais adequados parareacdes quimicas e multiplicacéo,
proliferacdo e crescimento de microrganismos patdgenos (SIEGEL, 2016).
Portanto, o controle ou até mesmo a erradicagdo destes microrganismos é de
grande importancia para 0 aumento da qualidade de vida (ROSA; AGUIAR;
BERNARDO, 2016).

Até 0 momento, no mercado brasileiro, ndo hé filtros de ar condicionado, ou
até mesmo de limpadores de ar portateis, impregnados com nanoparticulas de
cobre que confiram efeito bactericida e fungicida ao meio filtrante. Além disso, a
importacdo de tecnologias mais avancadas para sistemas de filtracdo pode
encarecer o produto, levando aos consumidores a optar por op¢des mais baratas,
mas néo téo eficientes.

Apds uma buscade propriedade intelectual, algumas patentes mencionam a
utilizagdo de nanoparticulas de cobre em meios filtrantes, no entanto néo € o foco
principal da descoberta (UHLMANN et al., 2016); (HASHIMOTO et al., 2017).

Com isso, existe uma grande busca por materiais que tenham efeito
bactericida e biocida. Esses materiais podem ter tais propriedades intensificadas
quando reduzidos para escala nanométrica. Um nandmetro corresponde a
bilionésima parte de um metro (1 nm = 10° nm) e dentre as diversas aplicacdes
industriais das nanoparticulas, inclui-se a aplicagdo cosmeética, téxtil, construcéo
e médica (NANOTECHNOLOGY PRODUCTS DATABASE, 2020).
Invariavelmente, 0s materiais nanometricos apresentam alteragcbes nas
propriedades quando comparado as suas formas usuais relativas a reatividade
quimica, resisténcia mecénica e comportamento sob acdo da luz (REMIRO,
2018). A substituicdo do material na forma bulk pelo mesmo material na forma
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de nanoparticulas permite a utilizagdo de menores quantidades de massa, devido
arelacdo area/volume, e a consequente diminuicdo de custos associados ao metal,
ja que a elevada éarea superficial especificadessaescala faz comque a area efetiva
de contato seja muito maior do que na forma bulk.

Neste sentido, a impregnacédo de nanoparticulas comefeito biocida em meios
filtrantes pode ser uma solucdo inovadora para a aplicacdo em escritorios,
sistemas de filtracdo de transportes publicos e sistemas de aviacdo, e até mesmo
na prevencdo de doencas nosocomiais em ambientes hospitalares. O uso de
nanoparticulas € bastante promissor, ja que a escala permite a utilizacdo de
pequenas quantidades de massas e assim, a diminui¢cdo de custos de aplicacéo.

Dentre 0s materiais biocidas amplamente empregados na escala
nanométrica, citam-se a prata (TREMILIOSI et al., 2020; ASHARANI et al.,
2009) e o dioxido de titdnio (REMIRO, 2018). O cobre é um material de valor
agregado relativamente baixo quando comparado com metais nobres como 0 ouro
e aprata. Esse metal é utilizado como material elétrico e eletrdnico e é conhecido
devido a sua alta condutividade elétrica. Na agricultura, o cobre é conhecido por
seu efeito fungicida, o qual é utilizado principalmente na forma de sulfato de
cobre e aplicado para evitar doencas fungicas e também como repelente de
insetos, além de ser também um nutriente para a planta. Estudos demonstraram
que o cobre na forma de nanoparticula apresentou atividade antimicrobiana frente
a bactérias (CHAUDHARY et al., 2019), (BOGDANOVI et al., 2014) e até
mesmo virucida (WARNES; LITTLE; KEEVIL, 2015). Hashimoto e
colaboradores exploraram o efeito do 6xido cuproso (Cu,0) e 6xido cuprico
(CuO) frente a bactérias e virus e verificaram que as nanoparticulas podem ser
efetivas na redugdo de organismos patdgenos como o virus da influenza,
meningite, hepatite, ebola, febre amarela, SARS, HIV, catapora, rubéola,
poliovirus, caxumba, virus linfotrépico de células T (HASHIMOTO et al., 2017).

Nesse contexto, o objetivo geral do presente trabalho foi sintetizar uma
suspensao de nanoparticulas de cobre (CuNP) e aplica-las em meios filtrantes de



sistemas de filtragcdo de ar condicionado a fim de conferir efeito biocida ao filtro
pela presenca das nanoparticulas. A motivacdo para a execucdo do presente
trabalho foi a escassez de trabalhos na tematica de filtracdo sdlido-gas que utiliza
tal tecnologia.

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral sintetizar nanoparticulas de
cobre (CuNP), caracteriza-las, impregna-las a um filtro comercial de ar
condicionado e investigar o efeito bactericida provocado pela presenca das
nanoparticulas ao filtro frente a bactérias gram-positivas e a bactérias gram-
negativas. O presente trabalho também objetivou a caracterizacdo fisica do filtro
comercial e do impregnado comas CuNP, por meio de anélises fisicas e quanto a
capacidade de inibir o crescimento de microrganismos em sua superficie. Por fim,
realizou-se um prototipo de filtragdo em um ambiente real a fim de verificar o
efeito biocida do filtro em ambientes comdiversos tipos de microrganismos vivos,
simulando um sistema de filiracdo de ar condicionado.

Assim, os objetivos especificos do presente trabalho foram:

e Sintese de nanoparticulas de cobre (CuNP) avaliando duas rotas de
sintese: a primeira utilizando um polimero como agente dispersante,
CuNP (PVP), e outra utilizando amido como agente dispersante,
CuNP (amido);

e Caracterizacdo fisico-quimica das nanoparticulas em Difracdes de
Raios-X (DRX), para a andlise da composicdo quimica, e em
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada ao sistema de
Energy-dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) para a caracterizagdo
fisica e mapeamento quimico das amostras, respectivamente;

e Impregnacéo das CuNP aos filtros;

e Caracterizacdo fisica de um filtro comercial de poliéster quanto a

permeabilidade e perda de carga;



e Auvaliar a eventual variacdo permeabilidade e perda de carga dos
meios filtrantes modificados com nanoparticulas;

e Testar e quantificar o efeito bactericida da presenca dos filtros
modificados frente a bactérias gram-positivas (Staphylococcus
aureus) e gram-negativas (Escherichia coli);

e Utilizacdo do meio filtrante para realizar um protétipo de filtragdo em
ambiente real, a fim de verificar a influéncia da presenca das CuNP
impregnadas ao filtro quanto a capacidade de inibir o crescimento de

microrganismos na superficie do meio filtrante.

1.2.1. Estrutura do Texto

Essa dissertacdo estd dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo
consiste em uma introducdo geral para a contextualizagcdo do trabalho, seguido
dos objetivos gerais e especificos do trabalho desenvolvido. O segundo capitulo
resume e contextualiza a filtragdo gas-sdlido, focalizando principalmente em
sistemas de ventilagdo para ambientes internos, como sistemas de ar
condicionado. Além disso, foi feito um estudo da sintese e caracterizacdo das
nanoparticulas sintetizadas e verificou-se o desprendimento das nanoparticulas do
meio filtrante comercial. O Capitulo 3 abrange as analises microbioldgicas
realizadas com os filtros desenvolvidos no Capitulo 2, onde também é proposta
uma analise em ambiente real a fim de comprovar a efetividade do filtro de ar
condicionado impregnado comas nanoparticulas de cobre. O Capitulo 4 abordaa
sintese de nanoparticulas utilizando como agente dispersante 0 amido, um
reagente menos agressivo ao ambiente quando comparado com a sintese
desenvolvida nos Capitulos 2 e 3, que se utiliza PVP e foram realizados testes
frente a bactérias gram-positivas e gram-negativas. Por fim, o Capitulo 5
corresponde ao fechamento do trabalho, com as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros, focando nas principais contribuices do presente trabalho.
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2.  CAPITULO 2-SINTESE, CARACTERIZACAO E
IMPREGNACAO DE NANOPARTICULAS DE COBRE A
FILTROS DE AR CONDICIONADO

2.1 INTRODUCAO

Meios porosos sao utilizados para a retencdo de particulas solidas
suspendidas em uma corrente de gas ou de um liquido. Estes filtros podem ser
classificados em meios porosos granulares ou fibrosos. Meios porosos granulares
sdo amplamente utilizados no tratamento de 4gua, onde o fluido é forgado apassar
por um leito composto de diversos tipos de particulas ou grdos (seixos, areia,
pedra, carvdo ativado, zeodlitas, etc). No presente trabalho, o estudo foi
direcionado para meios filtrantes fibrosos, os quais convencionalmente s&o
utilizados para filtracdo sélido-gés.

A filtracdo solido-gas é utilizada em diversas aplicacdes do nosso cotidiano
como em filtros dear condicionado, filtragcdo industrial e até mesmo em utensilios
domesticos como aspirador de po. Esse tipo de filtragdo consiste na separagdo de
particulas presentes em uma corrente de ar utilizando para tanto um meio fibroso.

Existe no mercado diversos tipos de filtros de ar, que podem variar quanto a
composicéao, disposicéo dafibra, espessura, eficiéncia de coleta ou pré tratamento.
A aplicacdo desses meios varia de acordo com a necessidade do proprio
consumidor, os quais diferem na sua estrutura, quanto a disposicao das fibras e a
sua espessura. Em filtros comerciais de ar condicionado, as fibras normalmente
sdo dispostas de forma aleatdria, que faz com que a estrutura interna do filtro
apresente flutuagcOes, influenciando assim nas propriedades do filtro e nos
parametros de filtracdo (SPURNY, 1997).
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Quanto ao mecanismo de filtracdo, a corrente de gas que contém o material
particulado é forcada a permear pelo meio filtrante. A deposicdo do material
particulado nas fibras se ocorre por diferentes mecanismos de coleta, sendo os
mais comuns: inercial, difusional, interceptacdo direta, gravitacional e
eletrostatico (SPURNY, 1997). Na Figura 1 apresenta-se o diagrama esgquematico

dos mecanismos de coleta.

Figura 1 - Mecanismos de coleta na filtracdo gas-solido.

Difusional

Deposicio
eletrostatica

Inercial

Linhas de
corrente

Sec¢io transversal

: da fibra
Mecanismo

gravitacional Intercepgio
direta

Fonte: Adaptado de Spurny, 1997

2.1.1 Mecanismo Inercial

O mecanismo inercial ocorre devido a inércia das particulas na corrente de
gas. Esse mecanismo é predominante em particulas de maior diametro, uma vez
que, em virtude da maior massa destas particulas, maior a dificuldade em seguir

as linhas de corrente pelo efeito da inércia.

2.1.2 Mecanismo Difusional

Para particulas muito pequenas, 0 movimento Browniano tem maior efeito

sobre as particulas. Isto €, 0 movimento aleatorio entre as moléculas ou atomos
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presente na corrente gasosasera deterministico nesse mecanismo. Para particulas
maiores 0 mecanismo difusional pode ser negligenciado uma vez que o transporte
atraves das linhas de corrente sera deterministico. Ja para particulas
submicrémicas o movimento aleatorio possuimaior influéncia sobre as particulas
(SPURNY, 1997).

2.1.3 Deposicao Eletrostatica

A deposicdo eletrostatica pode ocorrer quando ha interacdo entre a carga
elétrica das particulas carregadas pela corrente gasosa e o meio filtrante, ou
também quando é induzido um campo elétrico externo. A carga elétrica tanto das
particulas presentes na corrente gasosa quanto do filtro pode influenciar

positivamente nas caracteristicas da filtragdo (SPURNY, 1997).

2.1.4 Mecanismo de Intercepcao Direta

Este mecanismo se da devido ao tamanho da particula quando esta encontra
uma barreira fisica (fibra). A particula é coletada por esse mecanismo quando o
centro de massa passa pela superficie a uma distancia equivalente ou inferior ao
seu raio (SPURNY, 1997).

2.1.5 Mecanismo Gravitacional

Quanto maior o tamanho da particula, maior a influéncia do mecanismo
gravitacional decorrente da gravidade que age sobre a particula, fazendo comque
tal desvie sua trajetdria. Para esse mecanismo € natural que a direcdo do fluxo e o
sentido da velocidade do gés tenha influéncia, uma vez que o fluxo de cima para
baixo favorece o mecanismo gravitacional.

O processo de filtracdo pode ser representado matematicamente por balangos
de massa e energia. Uma vez que, em um determinado volume de controle

infinitesimal, a fibra pode ser aproximada a um cilindro infinito perpendicular ao
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fluxo de gas. Na Figura 2 apresenta-se o diagrama esquematico do processo de

filtracdo.

Figura 2 - Diagrama esquematico do processode filiracdo sélido-gas em um
meio poroso.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Considerando um elemento de volume, considerando a se¢do transversal da
fibra do cilindro aproximada para um cilindro infinito, pode-se desenvolver um
balanco de massa no volume de controle. Assume-se como hipdtese que o fluxo
estd em regime estacionario, o fluxo é laminar, isotérmico, ndo viscoso e fluido

Newtoniano. A equacgéo da continuidade é apresentada na Equacéo (1).

Taxa de Taxa de Taxa de
aumento ¢ = { entrada ¢ — {saida de (1)
de massa de massa massa

A equacdo que descreve a filtracdo € a equacdo de Navier-Stokes, a qual é

apresentada na Equacgao (2).
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prVr = =Vp + A7 + pg (2)

No balan¢o da conservacédo da quantidade de movimento demonstrado acima
é possivelidentificar a contribuicdo do movimento do fluido (taxa de aumento do
momento por unidade de volume), no primeiro termo da equacéo, a influéncia da
pressdo no escoamento (taxa de adicdo de momento via transporte molecular) e
também a influéncia gravitacional (forca externa sobre o fluido). Portanto, em um
escoamento ndo Vviscoso, as principais contribuicdes para 0 escoamento so:

inercial (velocidade), potencial (presséo) e gravitacional.

2.1.6 Nanoparticulas

O estudo de materiais na escala nanométrica estd em constante ascensdo nas
mais diferentes areas de pesquisa. De acordo como Web of Science, o nimero de
publica¢cdes coma palavra “nanoparticles ”, em 2019 foi de 80.907 e esse nimero
vem crescendo nas Ultimas décadas. As areas de pesquisas que mais apresentam
registros coma palavra sdo a quimica, ciéncia de materiais e fisica. Na engenharia,
a o total de registros € de 81.340 artigos cientificos, sendo que o total de registros
com o referido tdépico foi de 660.107, sendo esta responsavel por 12 % das
publicac6es. Na Figura 3 apresenta-se o registro do Web of Science com o nimero

de publicagdes que apresentam a palavra “nanoparticles” ao longo dos anos.
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Figura 3 - Dados do Web of Science do nimero de publicacdes com o tdpico
“nanoparticles” entre 2011 e 2020.
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Fonte: Web of Science, 2020

Ndo existe uma norma especifica sobre o tamanho das nanoparticulas,
normalmente 0 mais comum ¢ utilizar o intervalo entre 1 e 100 nm, sendo que 1
nm corresponde a bilionésima parte de um metro (1 nm = 10-° m). Materiais nessa
escala apresentam suas propriedades modificadas quando comparadas com o
mesmo material na forma original. Dentre a grande variedade de metais, o cobre
destaca-se devido as suas propriedades fungicidas que sdo amplamente
exploradas na agricultura, uma vez que o metal é aplicado em plantagcdes no
controle de pragas.

A obtencdo das nanoparticulas pode ser feita de diversas maneiras. Dentre
0s métodos, inclui-se métodos fisicos, quimicos, emulséo/evaporacdo,
emulséo/solvente difuséo, nanoprecipitacéo, etc (ZHANG; SALTZMAN, 2013).
A rota quimica € de facil aplicacdo em escala laboratorial e a sintese pode ser feita
através do uso de um sal precursor e um agente redutor.

Para a sintese especificade nanoparticulas de cobre, dentre as diversas rotas
de sintese apresentadas na literatura, apresenta-se na Tabela 1 as mais relevantes

para o presente trabalho.
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Tabela 1 — Métodos de sintese das Nanoparticulas de cobre.

Tamanho da
Sal precursor ] o
Reagentes particula Referéncia
do cobre _
produzida
Alcool
polivinilico,
Cloreto de acido 2E (CHOWDHURY et
,5nm
cobre (1) ascorbico, al., 2013)
borohidreto de
sadio
Cloreto de L-4cido
o 50-60 nm (UMER et al., 2014)
Cobre (1) ascorbico
Extrato de
Sulfato de
folha de 5-10nm (ROY et al., 2018)
cobre o
manjericdo
Acetilacetonato 1,2-

_ 5-25nm (MOTT et al., 2007)
decobre(ll)  hexadecanediol

Acido
Sulfato de ascorbico,
157 -300nm  (LIU etal., 2012)
cobre (1) PVP, NaOH ou
H,SO,

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

De acordo com Chowdhury et al., (2013), a medida que ocorria a adi¢do do
agente redutor, ocorreu a formacdo de nanoparticulas. 1sso acontece quando a
solucéo de cloreto de cobre, que é azul, muda a cor para vermelho escuro.

Umer et al., (2014) cita que é comum utilizar PVP (Polyvinyl Pyrrolidone)

e Polietileno glicol para prevenir a aglomeracdo das nanoparticulas. No mesmo
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estudo, os autores reportaram uma estabilidade alta para as nanoparticulas de
cobre produzidas, uma vez que estas permaneceram estaveis por um periodo de 3
meses.

Mott et al., (2007) estudaram o efeito da temperatura sobre o didmetro das
nanoparticulas sintetizadas. Os mesmos autores reportaram um aumento de
didmetro de particula conforme o aumento datemperatura. Na temperatura de 150
°C, 0s autores encontraram um diametro de particula de 5 + 1,8 nm e para a
temperatura de 190 °C, encontraram 25 * 6,5 nm de didmetro de particula.

Royetal., (2018) utilizaram uma rota verde para a sintese das nanoparticulas
de cobre. Rotas verdes séo op¢des promissoras parao mercado atual por contada
busca cada vez mais intensa por produtos e rotas que tenham menos impacto ao
meio ambiente, mas em contrapartida, a reprodutibilidade dos experimentos &
comprometida devido as variagdes biologicas das plantas, ja que a concentracéo
desses ativos pode variar de acordo com as condicfes de estiagem, incidéncia
solar e condicOes de cultivo da planta.

A metodologia utilizada por Khan et al., (2016) obtiveram uma mistura de
cobre metélico (Cu) e 6xido de cobre (CuO,). Além disto, no referido estudo, o
didmetro da particula variou entre 28,73 a 25,19 nm.

Ja na metodologia proposta por Liu et al., (2012), os autores estudaram a
influéncia de diferentes pHs (3, 5, 7, 9 e 11) na obtencdo de nanoparticulas de
cobre. Foi concluido no mesmo trabalho que o pH 7 é o mais adequado por
produzir particulas de menor diametro quando comparado com outros pHs. O
mesmo trabalho sugeriu que as possiveis reacfes podem contribuir para a

formacéo das nanoparticulas:

Cu** - Cu

Cu**t - Cu(OH), » Cu,0 - Cu

Cu**t - Cu(OH), -» Cu0 - Cu,0 - Cu
Cu*t - Cu(OH), » Cu
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No presente Capitulo, se utilizou a Ultima metodologia mencionada (LIU et
al., 2012) para prosseguir o estudo devido a disponibilidade de reagentes e
também por ser uma reacéo viavel do ponto de vista metodoldgico, uma vez que
foi possivel reproduzir o experimento diversas vezes. Além disso, outro ponto
observado foi o tempo de estabilidade das CuNP, as quais foram mantidas em
temperatura ambiente durante meses. Apds a sintese das nanoparticulas, foram
feitas as caracterizacdes das mesmas quanto a estabilidade, diametro de particula
e composicdo. Paratanto, nos proximos topicos serdo abordados aspectos tedricos
das metodologias para a caracterizacdo dessas CuNP.

2.1.7 Difragao de Raios- X (DRX)

De uma forma geral, a Difragdo de Raios-X consiste na emissdo de um feixe
de raios-x, 0s quais sdo difratados em direcdes especificas, gerando um
difratograma especifico da amostra. A intensidade e angulos que séo difratados
podem ser comparados, atraves de um banco de dados, com os padrdes de cada
material. Essaanélise é de grande importancia para a verificagdo da composicéo
quimica dos materiais.

A técnica de DRX permite explorar o arranjo dos &tomos em um solido, cuja
analise é fundamentada na Lei de Bragg. A intensidade dos picos, que aparecem
no difratograma da amostra, depende do arranjo atdmico da estrutura do cristal,
ou seja, de sua forma (KULKARNI, 2015). Tal analise permite também fazer
afirmacdes sobre a estrutura cristalina do material, que pode conter estrutura
amorfa ou cristalina, porexemplo.

Por fim, a emissdo de Raios-X é feita na dire¢do do centro do equipamento,
onde deve ser colocadaaamostra. O detector se move de uma forma que o angulo
de incidéncia de Raios-X e a amostra ¢ sempre metade do angulo do detector 26.
O difratograma com os picos obtidos precisa ser analisado e interpretado para

prever a composicdo da amostra. Existem softwares disponiveis que possuem o
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banco de dados necessarios para comparacao entre os picos do difratograma da
amostra com os picos padrdes de cada material, como € o caso do software
HighScore Plus, utilizado no presente trabalho.

A Equacéo de Scherrer € normalmente aplicada para calcular a dimenséao do
cristalito por meio dos dados obtidos no difratograma. A Equacdo de Scherrer é

apresentada na Equacéo (3).

b-2 ©

FMHM(20) =
(26) D.-cos©

Onde:

FWHM corresponde a largura total do pico;

© ao angulo de Bragg, que corresponde a posicdo do pico de méaxima
intensidade, em radiano;

A ao comprimento de onda do Raio-X;

b corresponde a uma constante relacionada a forma da particula, a qual
normalmente varia entre 0,89 e 0,94. Para nanoparticulas utiliza-se o valor de0,9;

D.a dimensdo do cristalito.

2.1.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Acoplada ao
Sistema Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS)

A microscopia eletronica de varredura, diferente da microscopia éptica, que
utiliza um sistema de lentes de vidro para focalizar as amostras, utiliza elétrons,
0s quais podem ser focalizados por campos eletrostaticos ou eletromagnéticos,
formando imagens. O principio da microscopia eletronica é a utilizacdo da
radiacdo eletromagnética para formar imagens, uma vez que, por conta da
dualidade onda-particula dos elétrons, a resolucdo das imagens da amostra pode
ser melhorada mudando a radiagdo para comprimentos de onda menores que a luz
visivel (KULKARNI, 2015). A aplicacdo de altas voltagens permite



19

comprimentos de ondas curtos, que permitem poderes de resolucéo altos como
fonte de iluminacdo (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; KULKARNI,
2015).

O microscopio eletronico surge através da necessidade de analisar amostras
muito pequenas, com aumentos de cerca de 300.000 vezes, uma vez que O
microscépio optico € limitado ao aumento maximo de 2.000 vezes (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

A analise em EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) permite
identificar a composicdo quimica, através de uma andlise de uma area
microscopicada amostra. Tal analise consiste na emissao de um feixe de elétrons
em uma regido microscopica, cujas linhas de raios-X produzidas séo especificas
do nimero atdmico da amostra com a qual os elétrons interagem. Assim, a
identificacdo do elemento quimico da amostra se da pelo comprimento de onda
ou energia especifica de tais elementos, cujas intensidades das energias s&o
comparadas com os padrdes ja conhecidos de cada elemento (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007; KULKARNI, 2015).

Por fim, apreparacédo das amostras realizadas nos equipamentos é de extrema
importancia, uma vez que a superficie do material precisa ser condutora, a fim de
evitar a absorcédo dos elétrons pela amostra. Assim, normalmente realiza-se um
pré-tratamento através do recobrimento da amostra com ions metalicos de ouro
(Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt) (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007), tornando a superficie condutoras e produzindo imagens de

melhor resolucéo.

2.1.9 Carga da Particula (Potencial Zeta) e Zeta Sizer

O potencial zeta corresponde a uma medida de estabilidade da particula
suspensaem um liquido que varia de acordo como potencial eletrostatico da sua
superficie. Esta medida normalmente varia entre + 100 e — 100 mV
(ALIOFKHAZRAEI, 2015), a qual corresponde a magnitude de repulsdo ou
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atracdo eletrostatica entre as particulas. Altos valores de zeta indicam uma
suspensdo mais estavel, enquanto baixos valores indicam instabilidade coloidal
que pode levar a agregacéo.

A medida do potencial zeta baseia-se no movimento Browniano das
particulas e o espalhamento dinamico da luz ¢ a técnica de medir a velocidade das
mesmas. A velocidade das particulas é influenciada pelo seu tamanho e também
pelas propriedades do solvente. Quanto menor o didmetro da particula, maior o
movimento Browniano. Em contrapartida, quanto maior o didmetro, menor a
mobilidade e, consequentemente, menor o movimento Browniano das particulas.
Outro parametro que influencia € a temperatura da amostra, uma vez que, quanto
maior a temperatura, maior a agitagdo molecular e mais rapido o movimento
Browniano das particulas.

A velocidade do movimento Browniano pode ser convertida em tamanho de
particula quando aplicada a Equacdo de Stokes-Einstein (Equacdo (4)), a qual

introduz o coeficiente de difuséo translacional (D).

kB'T

dy =0———=
H=3.1-n-D

(4)
Onde

dncorresponde ao didmetro hidrodindmico (m);

kg & constante de Boltzmann (1,3806-10-22 m?2-kg-s-2-K1);

T a temperatura absoluta (K);

n a viscosidade dinamica (kg-s-1-m1);

D ao coeficiente de difusdo (m?2-s1).

O préprio equipamento fornece o valor do adimensional pdl, o qual
corresponde a uma medida da amplitude da disperséo das particulas calculado de
acordo com a amostra. A faixa Otima de operacdo deste coeficiente no
equipamento € entre 0,08 a 0,7. Valores superiores a 0,7 indicam uma distribuicédo
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heterogénea e ampla de tamanho de particula. Valores acima de 1 indicam que a
distribuicdo € tdo polidispersa que as analises em espalhamento de luz dindmico
ndo sdo adequadas para a amostra.

O potencial zeta é medido através da eletroforese, ou seja, 0 movimento de
particulas carregadas quando aplicado um campo elétrico, baseadana Equacao de
Henry, Equacdo (5). O diagrama esquematico da técnica do Zeta Sizer é

apresentado na Figura 4.

_2-gz F(ka)

= ©

Ug

Onde

Ue corresponde a mobilidade eletroforética (m2.\V-1.s1);
z a0 zeta potencial (mV);

e constante dielétrica;

n a viscosidade dindmica (kg-s-1-m1);

F(k a) Funcéo de Henry.

Figura 4 - Diagrama esquematico do principio de funcionamento do Zeta Sizer,

que consiste na aplicagdo de um campo elétrico entre os eletrodos da cubeta.

% N
e~
Eletrodo L|E'> Gj]j Eletrodo
e
Capilar ——]| B ®<—® %@—» o
~©

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Em relacdo as medidas de espalhamento dindmico de luz, o proprio
equipamento exige requisitos da amostra, como por exemplo: as amostras devem
estar dispersas em um liquido, o qual deve ser transparente e com indice de
refracdo diferente das particulas. Além disso, o liquido dispersante deve ser
compativel com as particulas, ou seja, ndo deve provocar a aglomeracéo e nem a
dissolucéo e também deve ser limpo e filtravel. O limite inferior de deteccéo do
equipamento sdo particulas de 2 nm. Por fim, o equipamento utilizado trabalha
com amostras diluidas e, para o espalhamento de luz dindmico apresentar
resultados satisfatorios, a taxa de sedimentagdo da amostra deve ser muito menor

que a taxa da difusdo.

2.1.10 Permeabilidade/Queda de Presséo do Filtro e
Desprendimento de Particula

Para as medidas de queda de presséo no filtro utiliza-se um sistema comum
suporte, onde é acoplado o meio filtrante, no qual uma corrente de ar é forcadaa
passar pelo filtro e, assim, sdo feitas medidas da queda de presséo (por meio de
um mandmetro) entre dois pontos: um a montante e outro a jusante do meio
filtrante.

A permeabilidade é uma propriedade do filtro que indica a habilidade do
filtro frente a passagem de ar. Essa propriedade € mensurada através da queda e
pressédo do fluxo de ar entre o filtro e pode ser calculada pela Equacéo (6), onde a

equacéo e baseada na Lei de Darcy.

k AP (6)
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Onde

V,correspondeavelocidade do fluxo de ar (m.s™2);

k & constante de proporcionalidade (ou permeabilidade) Darciana;
L corresponde a viscosidade dindmica (Pa.s);

AP aqueda de presséo (Pa);

AXx a espessura do filtro (m).

O mesmo sistema é utilizado para medidas de desprendimento de particula.
O meio filtrante comercial possuiuma face, a qual é utilizada de forma que o fluxo
de ar passe inicialmente por ela. Nessa mesma face, foram borrifadas as
nanoparticulas. Entdo, para as medidas de desprendimento, essa face do filtro foi
colocadade forma contréria ao fluxo, de forma que o ar passe na dire¢do contraria
ao sentido da impregnacdo das nanoparticulas. Assim, quando a forca de arrasto
€ maior que a forca de adesdo entre a fibra e a nanoparticula, a nanoparticula se

desprende e o equipamento faz a quantificacdo dessas particulas desprendidas.

2.1.11 Calculo de Propagacéo de Erro

O célculo da propagacéo do erro foi necesséario para o calculo do desvio
padréo das medidas experimentais realizadas para a permeabilidade, uma vez que
estes testes foram realizados em triplicata.

Quando tem-se uma grandeza arbitraria f, dependente de outras grandezas
(a, b, ...z), iIndependentes entre si, esta grandeza f pode ser representada sendo
uma funcdo das variaveis f = f(a, b, ..., z). Para calcular o desvio padrdo da
grandeza f, utiliza-se a equacdo da propagacdo do erro, calculada pela raiz
quadrada da variancia de f. A equacdo para o calculo do desvio padrdo de uma

determinada grandeza € apresentada na Equacéo (7).

= (o () e ()
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Esse calculo foi utilizado para o célculo da permeabilidade, uma vez que a
equacao apresenta um erro associado ao valor da curva de AP e da medida da
espessurado filtro AXx.

Portanto, a funcdo da permeabilidade é uma funcdo das variaveis
independentes Q/AP (coeficiente angular da reta) e Ax ja que a viscosidade do ar
e a vasao podem ser consideradas constantes.

Logo, a equacdo da permeabilidade pode ser representada pela Equacéo (8).

(8)

Onde Q/AP e Ax podem ser consideradas variaveis independentes. Assim, k

= k(Q/AP, Ax).
Portanto,
ok U
— = Ax-— 9
ok__Q n
d(Ax) AP A (10)

Utilizando-se as Equacdes (9) e (10), essas derivadas sdo substituidas na
Equacéo (8) para o célculo do desvio padrao.

2.2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Conforme o exposto, 0 presente capitulo do trabalho teve por objetivo geral

a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de cobre e a impregnacédo de tais
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particulas em filtros comerciais de ar condicionado. Como objetivos especificos,

esta listado a seguir os principais topicos do presente capitulo:

Sintese das nanoparticulas de cobre (CuNP) e caracterizacdo quimica
em DRX;

Impregnacdo das CuNP em filtros comerciais de poliéster, come sem
pré tratamento quimico do filtro com HCI

Caracterizacdo fisica em MEV das nanoparticulas sintetizadas e
impregnadas as fibras do filtro, bem como o0 mapeamento quimico em
EDS;

Andlise de estabilidade quanto ao potencial zeta da suspenséo, bem
como analise de tamanho hidrodinamico da particula, em zeta sizer;
Realizar anélises de perda de carga e permeabilidade dos filtros:
branco comercial, impregnado com e sem tratamento quimico;
Realizar o teste de desprendimento de particula e quantificar a

quantidade de material particulado desprendido do filtro.

2.3 MATERIAIS E METODOS

Neste topico serdo apresentados 0s materiais € métodos para a execucao das

propostas listadas previamente nos objetivos. Sera descrita a metodologia de

sintese das nanoparticulas, a impregnacéo e caracterizacdo das mesmas no filtro

comercial de ar condicionado.

2.3.1 Sintese das Nanoparticulas de Cobre (PVP)

A sintese das particulas de cobre foi executada de acordo com a metodologia

proposta por LIU et al., (2012), a qual consistiu na pesagem de 0,166 g de

Polivinilpirrolidona (PVP) como agente dispersante na concentracdo de 15
mmol.L1, 4,99 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSQO,4.5H,0) em 100 mL
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de agua para se obter uma solugdo de 0,2 mol.L-* de CuSO,4. Emoutro Erlenmeyer,
pesou-se 0 acido ascdrbico em 40 mL de agua destilada para a obtencéo de uma
solucdo de 1,0 mol.L:t. Os Erlenmeyers com as solugbes foram mantidos em
banho ultrassonico por, no minimo, 10 min.

As solugdes foram ajustadas até pH 7 utilizando NaOH para aumentar o pH
e formar o precursor dareagdo, Cu(OH),. Posteriormente foram submetidas a uma
chapa aquecedora a temperatura de 60 °C. As solugBes foram misturadas e
mantida sob agitacdo e a 60 °C durante 4 h (LIU et al., 2012). A principal
caracteristica da reacdo € a sua mudanca de cor, a qual passade azul esverdeado
para o marrom/vermelho escuro, que caracteriza a presencadas nanoparticulas de
cobre.

Apds completar a reacdo, a suspensao foi mantida a temperatura ambiente
durante 24 h e, posteriormente, o0 sobrenadante foi cautelosamente descartadoe a
suspensdo foi lavada e centrifugada (DAIKI, 80-2B) a 4000 rpm durante 10 min
por diversas vezes até aremocdo completa do sobrenadante. Por fim, a suspenséo
de nanoparticulas foi ressuspendida em agua até a obtencdo de uma solucéo 0,1
% m/m, cujo parametro de concentracdo foi escolhido com base em testes
preliminares realizados pela autora.

A anélise da concentracdo de particulas presentes na suspenséo foi feita por
meio da pesagem de 200 pL em placas de Petri em triplicata. Estas placas foram
mantidas em estufa a 105 °C durante 24 h para a evaporacdo completa da &gua e
posteriormente foram pesadas novamente para verificagdo da massa seca. A

concentracdo foi calculada através da Equacédo (11).

c = Msusp ~ Mskca (11)

Mgysp

Onde
Msusp corresponde a massa da suspensao (em g);

Mseca @ Massa seca apos o periodo daestufa (em Q).
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2.3.2 Impregnagdo das CuNP aos Filtros Comerciais de Ar
Condicionado

O filtro de ar condicionado comercial utilizado no presente trabalho foi
fornecido pela empresa FILTRACOM (Valinhos, SP), cuja ficha técnica esta
apresentada no Anexo 1. O filtro é classificado, de acordo com a ficha técnica,
como pre-filtro plano com fibras sintéticas de poliéster com densidade
progressiva.

O filtro comercial de poliéster foi cortado em quadrados, comdimensdes de
12 x 12 cm. Para a etapa de impregnacdo das nanoparticulas, essa consistiu em
borrifar 10 g da suspensdo, conforme apresentada no tépico 2.3.1, ao longo da
face principal do filtro por toda sua extensdo, utilizando para tanto um borrifador
comercial. Para a remocdo do excesso de agua, os filtros impregnados foram
levados a estufa e mantidos por 24 h a 50 °C.

Depois de realizar alguns testes como filtro impregnado com nanoparticulas,
notou-se que as mesmas ndo estavam bem aderidas as fibras, pois apresentava
desprendimento detectado na embalagem onde os filtros foram mantidos. Devido
a escassez de trabalhos realizando tratamentos em filtros de poliéster,
especificamente do fitro comercial utilizado no presente trabalho, prop6s-se um
tratamento quimico &cido, o qual esta apresentado no tdpico consequente.

2.3.3 Pré-tratamento Quimico Acido

O pré-tratamento quimico acido foi realizado por meio dapreparacdo de uma
solucéo de &cido cloridrico (HCI 37 %) na concentracdo de 0,01 M com o intuito
de verificar a influéncia de tal tratamento no desprendimento de particulas do
filtro.

O filtro comercial de poliéster foi cortado nas mesmas dimensdes do topico

anterior (144 cm?). Apo6s, mergulhou-se o filtro na solucdo de HCI durante
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aproximadamente 5 min, retirou-se com o auxilio de uma pinca e 0 excesso da
agua acida foi removida por mecanismo gravitacional. Logo ap06s, a aplicacdo da
suspensdo seguiu a metodologia apresentada em 2.3.3. Vale ressaltar que essa
metodologia foi feita com base em estudos préevios realizados pela autora do
presente trabalho.

2.3.4 Difragéo de Raios-X (DRX)

As analises de caracterizacdo das nanoparticulas foram feitas no Laboratorio
de Caracterizacdo estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais (LCE-
DEMa) da UFSCar.

A preparacdo das amostras para o ensaio em DRX foi feita adicionando a
suspensdo de CuNPs em tubo Ependorfe mantido em estufa a 50 °C durante 24 h
paraa remocdo completa da dgua. O equipamento (Bucker XRD D8 Advance) foi
operado compoténcia de 1000 W (40 kV x 25 mA), comprimento de onda Cu Ka
(1.5418 A), fenda soler de 0.6 mm e detector digital de 160 canais em modo
SSD160. O intervalo de varredura 2 © foi entre 20° e 70° e 0 tamanho do cristalito

foi calculado pela Equacéo (3).

2.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de caracterizacao das particulas em MEV foi feita no filtro branco
comercial e nos filtros impregnados. Além de verificar o aspecto visual, utilizou-
se 0 sistema de EDS para realizar o mapeamento quimico dos filtros. Utilizou-se
para tanto o microscépio eletronico FEI Magellan 400 L, acoplado ao sistema
EDS (Energy Dispersive X-Ray) para a quantificacdo e mapeamento quimico da

amostra.



29

2.2.6 Zeta Sizer e Potencial Zeta

Com a finalidade de verificar a estabilidade das nanoparticulas em agua e
também mapear o didmetro das particulas na suspenséo, realizou-se a analise do
potencial zeta da suspensdo de nanoparticulas, em triplicata.

Para tanto, utilizou-se o Zeta Sizer (NANO ZS90) presente no laboratorio da
Faculdade de Farmacia da USP em Ribeirdo Preto, SP. Este equipamento possuli
a limitacdo de concentracdo para a leitura do tamanho de particula. Como o
equipamento operaapenas em faixas de concentracdes de solucdes diluidas, foram
testadas diluicbes de 1:250, 1:500 e 1:1000 da suspensdo inicial (com
concentra¢do de 0,01 % m/m).

Caracterizadas as nanoparticulas, a etapa seguinte foi dar inicio a
caracterizacdo dos filtros (branco comercial, impregnado com CuNP come sem

tratamento quimico).

2.2.6 Caracterizacdo dos Filtros: Permeabilidade e Queda de

Pressao

2.2.5.1 Permeabilidade (Queda de Presséo)

Os ensaios de permeabilidade foram realizados em triplicata e executados no
Laboratério de Controle Ambiental da Universidade Federal de Sdo Carlos.
Utilizou-se para analise de quedade pressdo e desprendimento de particula a linha
do SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer), ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Equipamento utilizado para medidas de queda de pressao e

verificagdo do desprendimento de particula.

o

- ®

9 10 11

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Onde (1) corresponde aos filtros de purificacdo, (2) ao gerador de aerossois, (3)
ao secador por difusdo, (4) ao neutralizador radioativo (l), (5) ao suporte do meio
filtrante, (6) a0 mandmetro, (7) ao neutralizador radioativo (I1), (8) ao rotametro
e (9) ao classificador (10) contadore (11) computador para a aquisicdo dos dados.

A medida de permeabilidade consiste em variar a vazdo de ar (monitorada
através do rotametro) e acompanhar a queda de pressdo provocada devido a
presenca do filtro na linha. Os intervalos experimentais foram baseados em
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa da autora. Para isso, vazdo de ar foi
variada entre 0 e 14,8 L.min! e, para cada vazdo de ar, a queda de pressao foi
medida por meio de um manometro digital (TSI 9555 —P). Utilizou-se o valor de
espessurado filtro (Ax) de 4,14 = 0,55 cm, para viscosidade do ar () de 1,84-10°
Pa.s e para o célculo da area perpendicular ao escoamento do equipamento,
utilizou-se 7,20 cm para o diametro da area perpendicular ao escoamento do

equipamento. O valor de espessurado filtro utilizada para o célculo foi uma média
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entre 29 medidas de espessura dos filtros, uma vez que por se tratar de um filtro
comercial, a espessura é variavel ao longo do comprimento. Assim, através dos
resultados apresentados nas curvas de queda de pressdo pela vazdo, foi possivel
calcular a permeabilidade dos filtros.

2.2.5.2 Teste de Desprendimento das Particulas

O mesmo equipamento apresentado na Figura 5 foi utilizado para a
verificacdo do desprendimento de particulas. Para tanto, o filtro foi adicionado ao
suporte do meio filtrante (Figura 5, representado por 5) de forma que a face
contendo as nanoparticulas impregnadas ao filtro fosse mantida de forma oposta
a passagem do fluxo de ar. A quantificacdo dessas particulas desprendidas foi
feita em triplicata (para trés filtros diferentes), antes e depois do suporte do meio
filtrante, utilizando um classificador eletrostatico (TSI 3080), indicado na Figura
5 (representado por 9), acoplado ao contador de particulas (TSI 3776) indicado na
mesma figura (representado por 10). Os dados de contagem de particulas foram
lidos em computador (Figura 5, equipamento 11) e, posteriormente, analisados.

Os dados fornecidos pelo equipamento sdo em dN/dlogD,, onde dN
corresponde ao nimero de particulas no intervalo estudado e dlogD, a diferenca

no log da largura do canal estudado.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da rota de sintese proposta, a principal caracteristica que indica a
obtencéo de nanoparticulas de cobre é a mudanga de coloragéo da solugéo, que
muda do azul esverdeado para vermelho escuro ap0s o tempo de reacdo de 4 h.
Na Figura 6 apresenta-se o aspecto visual da solugdo de CuNP obtida apos a
centrifugacdo, lavagem e ressuspensdo em agua. A solucdo final com o
sobrenadante apresentou coloragcdo marrom avermelhada, que ja era esperado por

conta da metodologia seguida (LIU et al., 2012).
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Figura 6 - Aspecto visual das CuNPs obtidas através da rota de sintese
utilizando CuSQOy, &cido ascorbico, PVP e NaOH.

Fonte: Acervo pessoal, 2020

Comoo intuito de confirmar a composicao das particulas obtidas, realizou-se
a analise em DRX. Na Figura 7 apresenta-se o resultado apos o tratamento desta
analise utilizando o software HighScore Plus, onde foi feita a comparacgéo entre
0s picos da amostra com os picos padrdes do oxido de cobre (Cu,O) e do cobre
(Cuo).

Figura 7 - Comparagdo entre 0s picos obtidos na analise em DRX com os picos

padrdo do 6xido de cobre (Cu,O em azul) e cobre (Cu® em verde).
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Fonte: Acervo pessoal, 2020

Comparando o0s picos obtidos na andlise em DRX da sintese de

nanoparticulas sintetizadas no presente trabalho com os picos tedricos do cobree
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do oxido de cobre, observou-se que a suspensdo de particulas apresenta em sua
composicdo uma mistura de Cu e CupO. Tais resultados foram tratados e
analisados no software HighScore Plus. De acordo com o difratograma
apresentado, os picos em 29, 36, 42 e 61 ©indicam a presenca de Cu,O na amostra,
ja os picos em 43 e 50 © indicam a presenca de cobre metalico (Cu?). Tais picos
correspondemaos planos cristalograficos [110], [111], [200], [220] para o éxido
de cobre, respectivamente. Ja para o cobre metalico, os picos correspondem aos
planos cristalograficos [111] e [200], respectivamente. As analises obtidas no
difratograma estdo de acordo com a metodologia seguida como referéncia no
presente trabalho, onde os autores também encontraram uma mistura de éxido de
cobre e cobre metalico na suspenséo obtida (LIU et al., 2012). Além disso, 0s
mesmos autores também sugerem que o sulfato de cobre é transformado em
Cu(OH), como precursor apos o ajuste do pH da solugdo com NaOH. O &cido
ascorbico reduz o Cu(OH), em Cu,O para finalmente reduzir para Cu®, indicando

a presenca das nanoparticulas. Tal reacdo quimica é apresentada abaixo.

CU(OH)z + C¢HgOg = Cu,0 + CgHsOs + H,O
Cu,0 + CgHgOg =2 Cu + CgHsO5 + H,O

Portanto, o precursor do cobre metalico (Cu) é o éxido cuproso (Cu,0) e na
suspensado de nanoparticulas obtidas no presente trabalho foi possivel obter uma
mistura desses dois componentes.

Através da Equacdo (3) foi calculado o tamanho meédio do cristalito das
particulas obtidas através da analise em DRX. Obteve-se que o didmetro aparente
do cristalito foi de 37,89 + 14,32 nm, cujo valor de didmetro médio obtido foi
inferior ao encontrado por LIU et al., (2012), de 137 nm, cuja metodologia foi
seguida no presente trabalho. Justifica-se a diferenca entre os valores pelos
préprios procedimentos e equipamentos experimentais. Outro motivo que pode
ter influenciado a obtencdo de cristais menores é por conta do efeito térmico do
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processo. No presente trabalho, as solug@es de acido ascorbico e de CuSO,4 foram
aquecidas até a temperatura de 60 °C para posteriormente fazer a mistura e manter
a temperatura da reacdo (60 °C). O trabalho supracitado ndo faz mencdo a como
¢ feita a mistura das solugdes, no entanto, sabe-se a temperatura correspondeaum
parametro termodindmico que pode influenciar no processo de nucleacdo e
crescimento dos cristais. Outro motivo que justifica a diferenca entre os valores é
relacionado a técnica de medicdo do tamanho das particulas, ja que no artigo ndo
fica claro se foi pela equacdo de Scherrer, por DRX ou medidas do tamanho
aparente das nanoparticulas, medidos em MEV.

Quanto a concentracdo de nanoparticulas impregnadas aos filtros de ar
condicionado, obteve-se que a concentracdo de nanoparticulas por cm? de filtro
foi de 0,08 mgcune.cm? utilizando-se 10 mL da suspensdo sintetizada. Esta
concentracdo fora estabelecida de acordo com o aspecto visual do filtro
impregnado, uma vez que essa quantidade foi suficiente para cobrir toda a
superficie do filtro de uma forma homogénea (levando em consideracdo nesse
caso que fora utilizado um borrifador comercial para tal procedimento). Nas
figuras subsequentes apresenta-se as imagens em MEV em 3 diferentes escalas
do filtro branco e dos filtros impregnados com e sem tratamento quimico.

Figura 8 - Imagens de MEV do filtro branco (A) 200 um; (B) 20 um; (C) 2 pm.

) ®

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Figura 9 — Imagens em MEV do filtro impregnado com CuNP (PVP) sem
tratamento quimico (A) 200 pm; (B) 20 pum; (C) 2 pm.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Figura 10 — Imagens em MEV do filtro impregnado com CuNP com tratamento

quimico (A) 200 um; (B) 20 um; (C) 2 um.

® ©

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Na Figura 8 (C) foi possivel verificar a presenca de material particulado nas fibras
do filtro e que provavelmente corresponde a sujidade, ja que o filtro utilizado
correspondeaum filtro comercial. Tal afirmacdo é comprovada pela auséncia do
cobre nas analises feitas em EDS, apresentada na

Tabela 2 e no Apéndice 1 (Figura Al). Nas imagens com ampliacdo de 200
um foi possivel verificar a disposicéo das fibras de forma aleatéria. Obteve-se
uma media do didmetro da fibra do filtro, a qual foi de 24,65 + 5,26 pm.
Em relacdo ao formato, observou-se que as nanoparticulas sintetizadas néo
apresentam um formato especifico, mas sim um conjunto de aleatorio de esferas

e piramides, representados na Figura 9 (C) e Figura 10 (C). Observou-se também
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que existem diversos aglomerados destas nanoparticulas ao longo da fibra do
filtro, as quais podemser confirmadas através da analise em EDS disponivel na
Tabela 2 e no Apéndice 1 (Figuras A2 e A3). A média do didmetro das
nanoparticulas de cobre obtidas na analise em MEV foide 90,32 £ 46,42 nm. Esse
valor apresentou-se superior ao encontrado na analise de DRX, que foi de 37,89
nm. A diferenca de valor se deve pela prépria metodologia de analise, uma vez
que a analise em DRX permite estimar o didmetro de um cristalito perfeito com
base na Equacdo de Scherrer (Equacdo (3)), enquanto a andlise em MEV
considera o conjunto de aglomerados, constituido de varios cristalitos. Acredita-
se que o proprio borrifador utilizado na metodologia do presente trabalho gera um
perfil heterogénea de disperséo de velocidades. Assim, alguns pontos ndo atingem
velocidades altas, levando a pequenas aglomeragdes das nanoparticulas em
determinadas areas. Uma possibilidade para evitar aglomerados seria atomizar a
suspensdo no meio filtrante.
Os resultados obtidos na analise em EDS estéo apresentados no Anexo. Na

Tabela 2 apresenta-se a analise percentual massica obtidana analise em EDS,
seguida do erro padrdo para as amostras come sem tratamento quimico e também
para o filtro branco. A anélise em EDS foi realizada em uma pequena area do

filtro (ordem de micrométrica).

Tabela 2 - Anélise em EDS do mapeamento quimico da amostra dos filtros.
Amostra C (%) O (%) Cu (%)
Filtro branco 61,97 £ 0,77 37,89 £0,67 0,14 +0,80
Sem tratamento quimico 72,00 £0,95 26,17 +0,91 1,83+1,20
Com tratamento quimico 62,55 +0,70 36,37 +0,64 1,08 +0,98

Fonte: Acervo pessoal, 2020

Na Figura 11 apresenta-se a estrutura quimica do poliéster, que corresponde
ao polimero presente na composicao do filtro.
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Figura 11 - Estrutura quimica do poliéster.
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Fonte: Acervo pessoal, 2020.

Através das analises realizadas, ndo foi possivel estimar a concentracéo
massica de cobre e de 0xido de cobre presente na suspensdo. Assim, 0s resultados
apresentados pelas analises em DRX e em EDS mostraram que a metodologia de
sintese das nanoparticulas empregada no presente trabalho leva a uma mistura de
oxido de cobre (Cu,0) e cobre metalico (Cuo).

2.4.1 Zeta Sizer

O perfil da distribuicdo das particulas obtidas na analise do Zeta Sizer esta
apresentado na Figura 12 (a e b). A diluicdo que apresentou melhores resultados
(melhor coeficiente pdl) foi a 1:500.
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Figura 12 - Perfil de distribuicdo da nanoparticulas de cobre do presente

trabalho.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Através dos dados obtidos no Zeta Sizer, constatou-se que a distribuicdo das
nanoparticulas obtidas no presente trabalho apresentou faixa de tamanho variada.
O valor do parametro pdl da distribuicdo de particulas foi de 0,594, que
corresponde afaixa ideal de operagcdo do equipamento. O primeiro pico de menor
intensidade foi no tamanho de particula de aproximadamente 130 nm, ja o
segundo pico de maior intensidade foi em aproximadamente 500 nm.

Os valores obtidos no presente trabalho para didmetro de particula foram
superiores aos encontrados por Liu et al., (2012) e que o0s proprios resultados
encontrados no presente trabalho em DRX e em MEV. Tal diferenca justifica-se
pelo proprio método de analise, uma vez que o potencial zeta estima o tamanho
das particulas da suspensao estimados a partir da sua mobilidade, enquanto MEV
0 didametro aparente e DRX o tamanho do cristalito. Além disso, acredita-se que
ocorre a aglomeracédo das particulas durante a analise, uma vez que ao final das
medidas, se observoua presenca de material precipitado no fundo da cubeta.

Além do perfil de distribuicdo, obteve-se que o Potencial Zeta apresentou
valor de -32,4 + 2,66 mV. Devido as forcas de Wan der Walls, as nanoparticulas
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quando suspensas em agua apresentam uma certa tendéncia de agregar e formar
aglomerados. Este valor apresentou-se inferior em relacdo a outros trabalhos, os
quais encontraram valores de -20,6 mV para uma suspensdo de 6xido de cobre
(ANANDHAVALLI et al., 2014). Os mesmos autores justificaram o valor
negativo por conta da formacdo de grupos hidroxila que promovem cargas
negativas para a suspensao. Valores de Potencial Zeta acima de +30 ou inferiores
a -30 mV indicam suspensdes estaveis, ja valores entre -30 e +30 mV indicam
suspensdes mais instaveis e comtendéncia em formar aglomerados.

Neste contexto, observou-se que as nanoparticulas sintetizadas no presente
trabalho apresentaram valores de suspenséo relativamente estaveis, no entanto o
método de analise ainda deve ser mais profundamente explorado para poder
justificar a presenca de precipitado no fundo da cubeta.

2.4.2 Permeabilidade

O aumento da queda de presséao devido a presenca do meio filtrante pode
influenciar no aumento dos custos associados ao processo de filiragdo, no entanto
0 gasto energético ndo é o foco do presente trabalho. As curvas de queda de
pressdo estdo apresentadas nas figuras subsequentes, onde os desvios associados
aos pontos correspondem ao desvio entre os filtros em triplicata e as curvas com
as anélises em triplicata estdo disponiveis no Apéndice 2. Na Tabela 3 apresenta-
se a gramatura dos filtros que foram utilizados para as analises (em triplicata),
com a respectiva gramatura desses filtros e os dados de permeabilidade,
calculados pelo coeficiente angular apresentados nas Figuras 13 a 15.
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Figura 13 - Curva AP. Ax1 versus v, filtro branco, onde os desvios padrao estdo
associados as triplicatas.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Figura 14 - Curva AP. Ax1 versus v, filtro sem tratamento quimico impregnado

com CuNP, onde os desvios padrao estdo associados as triplicatas.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Figura 15 - Curva AP. Ax1 versus v, filtro comtratamento quimico impregnado

com CuNP, onde os desvios padréo estdo associados as triplicatas.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Tabela 3 - Gramatura dos filtros cuja queda de pressao foi coletada e dados
de permeabilidade.

Meio filtrante Gramatura* k (m2)
(9/m?)
Filtro branco 183,52 + 3,79 1,8198-10° + 3,5451-10-10

Filtro impregnado
(CuNP) sem tratamento 181,79 +17,32  1,8387-10-° £ 8,0963-1010
quimico
Filtro impregnado
(CuNP) comtratamento 181,94 + 2,19 1,8241-10° £ 4,3355-10-10
quimico
*média da medida de massa de trés filtros dividido pela area dos filtros (6,64-10° m?) utilizada para as
analises.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Através das figuras apresentadas, observou-se que 0s maiores desvios dos
pontos dacurva estdo nos pontos de maiores valores de queda de presséo e vazao.

O aumento da vazdo, implica em maiores nimeros de Reynolds, que aumenta a
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instabilidade no flutuador do rotdmetro, provocando erros observacionais pela
dificuldade na afericdo davazéo para essas faixas.

Observou-se também que a curva que apresentou maiores desvios entre si foi
a do filtro sem tratamento quimico (Apéndice 2, Figura A7). Tal desvio pode ser
justificado pela gramatura do filtro, uma vez que quanto maior a presenca de
fibras, maior a gramatura e assim o ar apresenta maior resisténcia fisica para
permear por entre o filtro. Isso indica que em maiores velocidades do ar, maior a
queda de pressdo. Esses resultados estdo de acordo com os valores apresentados
com os dados apresentados na Tabela 3, indicando que quanto a maior diferenca
entre a gramatura dos filtros, maior o desvio padrédo associado ao procedimento
experimental de queda de pressdo. Além disso, é importante ressaltar a
importancia de realizar tal procedimento com filtros de gramatura semelhante
para melhor ajuste dos dados.

Os dados apresentados indicam que, quando considerado o desvio padréo,
ndo ha diferenca entre a permeabilidade do filtro branco e os filtros impregnados
com e sem tratamento quimico. Por se tratar de um filtro especifico de poliéster,
0 qual possui uma pré camada seguida de fibras com densidade progressiva, a
comparacao de tais resultados com a literatura € limitada. No entanto, filtros
HEPA de composicédo de vidro apresentaram menor permeabilidade a passagem
doar, comvalor de 4,99-10-13 m? (REMIRO, 2018). Ja para um filtro de espessura
de 0,20 mm composto por nanofibras, o valor encontrado pela autora foi de 2,5-10-
12 m?2 (SALUSSOGLIA, 2016). Ao comparar o valor obtido com valores da
literatura, o filtro de poliéster utilizado no presente trabalho apresenta maior
permeabilidade a passagemdo ar. Tal diferenca € esperada, ja que o filtro HEPA
pOSsui menor espessura e possuimenos vazios. O filtro composto por nanofibras
apresenta espessura de 0,20 mm e o de poliéster utilizado no presente trabalho,
41,4 mm. Além da espessura ser um fator que influencia o calculo da
permeabilidade, o filtro HEPA é menos poroso que o filtro de poliéster,
impactando diretamente na habilidade do ar permear porentre esses espacos.
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Portanto, ja que o incremento da queda de pressao do filtro estd associado a
um incremento de gasto energético do equipamento, se a presenca das
nanoparticulas ndo influencia nessa propriedade, entdo é indiferente utilizar o
filtro branco ou o filtro impregnado com as CuNP. Assim, para uma possivel
aplicacdo do produto final, 0 mesmo podera ter uma maior aceitacdo por conta

disso.

2.4.3 Teste do desprendimento das CuNP ao filtro

O teste para verificar o desprendimento das CuNP aos filtros de ar
condicionado foi feito para verificar a quantidade de particulas que sé&o
desprendidas do filtro impregnado quando o mesmo é submetido a uma corrente
de ar. Esse desprendimento ocorre quando a forga de arraste € maior que a forca
de adesdo da particula ao filtro.

Observou-se que visualmente a amostra apresentava desprendimento das
particulas pois, os filtros impregnados foram armazenados em sacos herméticos e
foi possivel observar que o desprendimento era maior no filtro sem tratamento
quimico. Na Figura 16 apresenta-se o aspecto visual do filtro impregnado com e

sem tratamento quimico, respectivamente.

Figura 16 - Aspecto visual do desprendimento das particulas no filtro

impregnado com e sem tratamento quimico.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Observou-se que o filtro submetido ao tratamento quimico visualmente nédo
desprende uma quantidade tdo elevada de CuNP quanto sem tratamento quimico.
O desprendimento das particulas do filtro sem tratamento quimico evidencia a
baixa atracdo entre da ligacdo entre a nanoparticula de cobre com as fibras do
filtro de poliéster. Devido a falta de trabalho na literatura que aborda tal assunto,
acredita-se que justificativas para a efetividade do tratamento quimico nesse
processo incluem, primeiramente por uma possivel reacdo entre a estrutura
molecular do poliéster com o &cido cloridrico, que permite sitios ativos para a
ligacdo entre a fibra e o cobre. Em estudos futuros sugere-se analises que
permitam verificar as ligacdes entre o filtro e as nanoparticulas, como em FTIR.
Levando em consideracdo a estrutura quimica do poliéster (Figura 11), uma
possivel reacdo que ocorre neste processo é a quebra das duplas ligacdes do
carbono com oxigénio e, posteriormente, os &tomos de cobre ligam-se a este
oxigénio. Por este motivo também pode ter ocorrido a mudanca de coloracéo do
filtro quando comparado ao filiro sem tratamento quimico. Por fim, acredita-se
que a carga elétrica das fibras de poliéster apds o tratamento quimico seja
modificada de modo que as cargas das nanoparticulas de cobre sejam fortemente
atraidas pela fibra, diminuindo assim o efeito de desprendimento. Esses resultados
sdo promissores uma vez que o desprendimento ndo € desejavel. Para poder
afirmar quais dos fendbmenos que ocorrem entre a fibra do filtro e as
nanoparticulas, seriam necessérias outras anélises mais especificas emtal assunto.
Conforme mencionado no topico 2.2.5.2, realizou-se a contagem das particulas
desprendidas do meio filtrante. O intervalo de varredura de tamanho de particula
foi entre 7,37 e 299,6 nm para garantir que as particulas sintetizadas no presente
trabalho fossemdetectadas. NaFigura 17 apresenta-se o perfil de desprendimento
das particulas do filtro sem tratamento quimico e na Figura 18 para o filtro com

tratamento quimico.



Figura 17 — Concentracdo em dW/dlogDp do desprendimento de particula
(didmetro (D) em nm) para cada vazéo testada para o filtro sem tratamento

quimico. Leituras apos o filtro.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Figura 18 - Concentracdo em dW/dlogDp do desprendimento de particula
(didmetro (D) em nm) para cada vazdo testada para o filtro com tratamento

quimico. Leituras apos o filtro.
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020

A tabela com a relacdo do desprendimento total do filtro sem tratamento

quimico esta apresentada na Tabela 4, enquanto para o filtro sem tratamento
quimico, na Tabela 5.

46
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Tabela 4 — Média global (em #/cm3) do desprendimento de particula para cada
vazao para o filtro sem tratamento quimico. Leituras feitas na saidado filtro e na

entrada.
Meédia global do desprendimento
(#lcms)*

(I\_//arr?ﬁ](;* Depois dofiltro  Antes do filtro
4 12,60 + 3,12 0,66 £1,15
7,5 2,43 +2,20 1,30 £ 1,13
11 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
14 3,12 + 3,65 0,00 £ 0,00
15 0,74 £1,28 0,68+1,18
18 2,51+4,34 0,00 £ 0,00
18,4 0,00 £ 0,00 5,60 £ 6,50
21 4,29 £ 7,42 0,00 £ 0,00

*experimentos realizados com dois filtros diferentes

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Tabela 5 — Média global (em #/cm3) do desprendimento de particula para cada
vazdo para o filtro com tratamento quimico. Leituras feitas na saidado filtro e

na entrada.
Media global do desprendimento
(#lcmd)*

(I\_//arrﬁﬁg* Depois dofiltro  Antes do filtro
1,5 1,79+ 1,72 1,47 +1,30
2,5 6,41 £ 0,00 1,97 £ 0,00
6 3,37 £5,85 0,00 £ 0,00
6 4,30 £ 5,52 7,05+7,28
9 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
9 2,99 £5,19 0,00 £ 0,00
14 6,86 £ 11,87 0,00 £ 0,00
14,5 0,00 £ 0,00 3,02 2,87

*experimentos realizados com dois filtros diferentes

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Observou-se que as maiores concentragdes de particulas desprendidas no
filtro ocorrem em vazbes mais altas. Além disso, a maior parte do tamanho de
particula desprendida estd entre 0 e 180 nm, por conta da maior parte das
particulas dasuspensa estarem nessa faixa de tamanho, conforme apresentado nos
topicos anteriores. Com base nos dados apresentados na Figura 17, na Figura 18,
na Tabela 4 e na Tabela 5, observou-se que o desprendimento de particulas no
filtro é mais pronunciado no filtro sem tratamento quimico, pois a detecc¢do das
particulas desprendidas ocorrem com maior frequéncia e commaior concentragdo
que no filtro com tratamento quimico. Quando se observa a média global do
desprendimento, verifica-se que esse dado é irrisério quando comparado a
concentracdo de nanoparticulas aderidos ao meio filtrante. Foiverificado também
que o equipamento faz algumas leituras de particulas antes do filtro, que podem
ser justificadas pela presenca de algum material particulado indesejado na linha.
Por fim, quando observado a média e o desvio padrdo da media global das

particulas desprendidas, tais valores tornam-se irrisorios.

2.5 CONCLUSAO

Com base no exposto, o presente trabalho apresentou a sintese das CuNP,
cuja suspensdo final corresponde a uma mistura de cobre metalico e oxido de
cobre, com particulas de cristalito médio de 37 nm. J& o potencial zeta da
suspensédo apresentou valor de -32 mV, indicando uma suspensao relativamente
estavel. Por fim, verificou-se que a impregnacdo das CuNP aos filtros apresentou
menor desprendimento para o filtro com tratamento quimico e que a
permeabilidade do filtro ndo foi afetada pela presenca de nanoparticulas. Tais
resultados sdo importantes, uma vez que a presenca de nanoparticulas em filtros
de ar condicionado pode conferir efeito biocida e as analises fisicas sdo de grande

importancia para caso o filtro seja disponibilizado comercialmente.



49

REFERENCIAS

ALIOFKHAZRAEI, M. Handbook of nanoparticles. [S.I: s.n.], 2015.

ANANDHAVALLI, N.; MOL, B.; SIVASUBRAMANIAN, M.; et al.
Green Synthesis of Cupric Oxide Nanoparticles Using Water Extract of
Murrya koenigiand its Photocatalytic Activity. Asian Journal of Chemistry, v.
27, p. 2523-2526. DOI: 10.14233/ajchem.2015.17966.

CHOWDHURY, M. N. K.; BEG, M. D. H.; KHAN, M. R., et al. Synthesis
of copper nanoparticles and their antimicrobial performances in natural
fibres,  Materials Letters, v. 98, p. 26-29, 2013. DOI:
10.1016/j.matlet.2013.02.024.

DEDAVID, B. A.; GOMES, C. I.; MACHADO, G. Microscopia Eletronica
de Varredura: Aplicacbes e Preparacdo de Amostras. Porto Alegre:
EDIPUCRS, 2007.

KULKARNI, S. K. Nanotechnology: Principles and Practices. [S.l:s.n.],
2015.

LIU, Q. M.; YASUNAMI, T.; KURUDA, K.; et al. Preparation of Cu
nanoparticles with ascorbic acid by aqueous solution reduction method,
Transactions of Nonferrous Metals Society of China (English Edition), v. 22, n.
9, p. 2198-2203, 2012. DOI: 10.1016/S1003-6326(11)61449-0.

MOTT, D.; GALKOWSKI, J.; WANG, L.; et al. Synthesis of size-
controlled and shaped copper nanoparticles, Langmuir, v. 23, n. 10, p. 5740—
5745, 2007. DOI: 10.1021/1a0635092.

REMIRO, P. de F. R., Modificacdo de Meios filtrantes com
Nanomateriais para Controle de Bioaerossois. 2018. 141 f. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Quimica) - Programa de PoOs-Graduagdo em
Engenharia Quimica, Universidade Federal de S&o Carlos, 2018.

SALUSSOGLIA, A. I. P.,, Métodos para Caracterizacdo de Meios
Filtrantes contendo Nanofibra. 2016. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia

Quimica) - Programa de P0s-Graduag¢do em Engenharia Quimica, Universidade



50

Federal de Séo Carlos, 2016. Disponivel em:
https://repositorio.ufscar.br/handle/ufscar/8321. Acessoem: 05 de jul. de 2020.
SPURNY, K. R. Advances in Aerosol Filtration. Schmallenberg,
Germany: Lewis Publishers, 1997.
UMER, A.; NAVEED, S.; RAMZAN, N. et al. A Green Method for the
Synthesis of Copper Nanoparticles Using L-ascorbic Acid, Revista Matéria, V.
19, n. 3, p. 197-203, 2014.

ZHANG, J.,; SALTZMAN, W. M. Engineering Biodegradable
Nanoparticles for Drug and Gene Delivery. Chemical Engineering Progress,
109, 25-30, 2013.



o1

3. CAPITULO 3-EFEITO BACTERICIDA DA PRESENCA
DE CUNP IMPREGNADAS A FILTROS DE AR
CONDICIONADO

3.1 INTRODUCAO

O aumento populacional incentivou o crescimento vertical de cidades e, com
isto, a ventilagdo natural foi substituida porar condicionado em ambientes indoor.
A poluicdo ambiental cresceutambém nas Gltimas décadas como crescimento de
zonas industriais e o aumento da circulacdo de carros. Como consequéncia, a
qualidade do ar foi afetada, impactando diretamente na qualidade de vida das
pessoas. De acordo com uma pesquisa do Ministério da Salde do governo
Brasileiro, entre os periodos de 2006 e 2016 houve um aumento de 38.782 para
44.228 mortes em decorréncia da poluicdo atmosférica, correspondendo a um
aumento de 14 % em 10 anos (MINISTERIO DA SAUDE, 2019).

A principal causade infecgOes de vias aéreas inferior esta relacionada coma
ma qualidade do ar, incluindo a presenca de aerossois, material particulado,
fungos, acaros, bactérias. Essas infeccbes incluem pneumonia, bronquiolite,
bronquite aguda, gripe e tosse convulsa. De acordo comaum estudo realizado em
2017 (GBD, 2018), por 6rgaos mundiais associadosa Organizacdo Mundial da
Saude, foram investigadas as principais causas dos Obitos mundiais. Esse estudo
demonstrou que a morte por infecgbes de via aérea inferior, que esta associada
também a poluicdo atmosférica, ocupou o quarto lugar das principais causas dos
6bitos do mundo, sendo essa responsavel pela morte de aproximadamente 3
milhGes de pessoas.

Atualmente, a pandemia atual provocada pelo SARS-CoV-2 intensifica tal
preocupacdo com problemas respiratorios, uma vez que a COVID-19 é

responsavel pela sindrome respiratoria aguda grave e o principal grupo de risco
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sdo portadores de doencas crbnicas e idosos. Assim, a reducdo de poluentes
atmosféricos bem como a reducdo da concentracdo de contaminantes em
ambientes internos € de extrema importancia para o controle de doencas e para a
melhoria da saude humana (SIEGEL, 2016).

Por definicdo, a Organizagcdo Mundial da Saide (WHO, 2005) definiu PMy,
e PM,s as particulas de tamanhos de até 10 e 2.5 um, respectivamente. Essa faixa
de didmetro deve ser analisada nos sistemas de filtracdo, ja que o material
particulado nessa faixa de diametro pode facilmente chegar ao trato respiratério.

Em 2018 a ABNT sancionou uma norma para aparelhos de ar condicionado
em ambientes coletivos, normatizando parametros béasicos para edificios de uso
publico e coletivo a fim de minimizar riscos a saiude (ABNT, 2018). A limpeza e
manutencdo dos filtros de ar condicionado reduz significativamente 0s riscos de
contaminacdo, formacdo e multiplicacdo de fungos, bactérias e acaros, uma vez
que os filtro de ar condicionados séo responsaveis pela remocéo de aerossois e
material particulado do ambiente (incluindo poeira, fumo, poluicdo industrial,
acaros, fungos e bactérias). Ainda assim, em ambientes residenciais ainda a
manutencdo e limpeza de filtros de ar condicionado € negligenciada por grande
parte da populacgéo.

Nesse contexto, a filtracdo adequada do ar em ambientes internos e a
Qualidade do Ar Interior (QAI) é um fator de qualidade de vida e uma questao de
salde publica. Em sistemas de filtracdo como em sistemas de ar condicionado, a
remocdo de poluentes externos pode variar conforme a velocidade de filtragdo
(SIEGEL, 2016). Além disso, um dos grandes desafios para os fornecedores de ar
condicionados é de desenvolver produtos cadavez mais eficientes e econdémicos,
aumentando a eficiéncia de coleta (retengéo de particulas menores) com consumo
energético cadavez menor. Para um determinado sistema de filtracdo, a deposicéo
de particula nas fibras do filtro e 0 aumento da torta pode impactar em uma maior
eficiéncia de filtragdo, no entanto leva a umaumento daqueda de pressao do filtro
e a diminuicdo da velocidade de filtracdo (SIEGEL, 2016).
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Uma maior queda de pressdo no filtro pode impactar na diminui¢do
velocidade de escoamento datubulacdo, aumentando gastos de filtracdo. A queda
de pressdo dos filtros esta relacionada com o préprio processo de fabricagdo dos
mesmos, 0s quais podem diferir na composicao da fibra (pode ser de celulose,
polietileno, algoddo, poliéster, fibra de vidro, etc) na espessura do filtro,
disposicao das fibras, na presenca ou ndo de tratamento quimico, fisico, térmicos
e outros. A utilizacdo destes filtros varia de acordo com a necessidade do
consumidor e do ambiente que o meio filtrante se encontra.

A nanotecnologia esta em grande ascensdo na ciéncia e nas engenharias de
um modo geral devido as propriedades modificadas dos materiais nesta escala e
também devido ao aumento da area superficial de contato. O material na escala
nano (10° m) apresenta suas propriedades épticas e eletrbnicas modificadas
quando comparadas coma forma usual do mesmo composto (HUSSIAN, 2020).

O cobre éum material conhecido principalmente devido a sua condutividade
elétrica, mas também ¢ explorado na agricultura uma vez que apresenta
propriedades fungicidas. A sintese das nanoparticulas de cobre pode ser feita de
diversas formas, as quais diferem quanto ao uso de reagentes e obtencédo de
diferentes tamanhos de particula (CHOWDHURY et al., 2013; ZEEBARE;
ZEEBARE, 2019; UMER et al., 2014).

Neste contexto, com o intuito de melhorar a QAI reduzindo a quantidade de
microrganismos presentes em indoor rooms, o presente trabalho procurou estudar
0 efeito combinado de nanoparticulas de cobre impregnados em filtros de ar
condicionado visando a reducdo de bactérias e fungos presentes em ambientes
internos. Sendo assim, nos topicos subsequentes objetivou-se estudar a parte
microbiolégica, a fim entender a estrutura dos microrganismos, para
posteriormente tentar compreender o efeito toxico das nanoparticulas nos
mesmos. Diversos autores ja exploraram o efeito biocida de nanoparticulas de
cobre sobre fungos e bactérias, no entanto ndo é totalmente claro o mecanismo

toxico sobre estes microrganismos.
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3.1.1 Microrganismos: Fungos e Bactérias

A grande classificacdo dos microrganismos consiste na presenca ou ndo de
células, sendo estes classificados em microrganismos acelulares e celulares. O
microrganismo acelular mais conhecido € o virus, o qual possui genes que séo
protegidos por uma capa proteica. Ja 0s microrganismos celulares sdo divididos
em eucariontes e procariontes. Os procariontes sdo microrganismos mais simples,
compreendendo as bactérias. Os microrganismos eucariontes sdo mais
complexos, 0s quais apresentam um nucleo verdadeiro e 0 RNA envolvido por
uma membrana celular. Nesse Gltimo grupo estéo inclusos fungos, protozoarios e
algas.

Na Figura 19 apresenta-se o diagrama esquematico dos microrganismos

celulares e acelulares.

Figura 19 - Diagrama esquematico da divisdo geral de microrganismos

celulares e acelulares.

Algas
Eucariontes Protozoarios
Fungos
Celulares

Arqueanas

Procariontes Bactérias

Microrganismos Cianobactérias

Viroides
Acelulares Prions

Virus

Fonte: Modificado de Burton e Engelkirk, 2005

Bactérias sdo organismos celulares, procariontes que se reproduzem através

de divisdo binaria. Possuem celulas mais simples e menores que organismos
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eucariontes, apresentando na membrana celular proteinas e fosfolipidios. Os
fosfolipidios contém glicerol, acidos graxos, grupamentos fosfatos e um alcool.

Organismos eucariontes, como fungos, apresentam na sua célula uma
estrutura mais complexa, contendo material genético, ndcleo verdadeiro, reticulo
endoplasmatico, aparelho de golgi e mitocdndrias. A parede celular dos
eucariontes é mais complexa do que dos procariontes, contendo celulose, pectina,
lignina, quitina e sais minerais (principalmente em algas) na composic¢éo. Fungos
sdo considerados células filamentosas que possuem material genético revestido
poruma membrana celular. A célula dos fungos (organismos eucariontes) podem
ser até 10 vezes maiores que as células de organismos procariontes (BURTON;
ENGELKIRK, 2005).

Bactérias s&o microrganismos vivos invisiveis ao olho nu que ndo séo
considerados somente patdgenos, as bactérias também estdo presentes na nossa
flora intestinal, sendo responsaveis pela digestdo. Algumas doencas infecciosas
provocadas por bactérias sdo: tuberculose, colera, tétano e difteria. A S. aureus é
responsavel por doencas como furdnculo, carbinculo, pneumonia e septicemia, ja
a E. coli provoca infecgBes no trato urinario e apresenta tamanho aproximado de

1 pum de largura e de 2 a 3 um de comprimento.

3.1.2 Bacterias Gram-positivas e Gram-negativas

A diferenca entre bactérias gram-positivas e gram-negativas esta
principalmente na camada de peptidioglicano na parede celular. Bactérias gram-
positivas apresentam uma espessa camadade peptidioglicano, presencade acidos
teicoico e lipoprotecdico nas paredes celulares. J& as gram-negativas possuem
uma fina camada de peptidioglicano e presenca de lipossacaridios nas paredes
celulares. As bactérias gram-negativas possuem multiplas camadas, onde os
componentes externos consistem em lipoproteina, membrana externa e
lipossacarideo. A membrana externa da gram-negativa consiste em uma dupla

camada composta de fosfolipideos, proteinas e lipopolissacarideo.
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Staphylococcus aureus e Escherichia coli sdo exemplos comuns de bactérias
gram-positivas e gram-negativas, respectivamente (BURTON; ENGELKIRK,
2005).

3.1.3 Fungos

Fungos sdo microrganismos filamentosos, celulares e eucariontes. A
principal caracteristica do crescimento destes microrganismos sdo os filamentos
(chamados de hifas). Os fungos apresentam parede celular contendo quitina e,
podem ser Uteis ao ser humano desde o0 seu consumo em alimentos (Agaricus
campestres e Lentinus edodes sdo fungos popularmente conhecidos como
champignon e shitake, respectivamente) até mesmo provocar doengas como a

meningite fungica ou candidiase.

3.2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Nesse contexto, 0 objetivo do presente trabalho foi estudar o efeito frente a
bactérias gram-positivas e gram-negativas dapresenca de nanoparticulas de cobre
impregnadas as fibras ao filtro comercial de ar condicionado, conforme
apresentado no Capitulo 2. Como objetivos especificos, cita-se:

e Testar o método de pogos, 0 método de difusdo e o método de contato
para a verificacdo da inibicdo bacteriana das nanoparticulas de cobre;

e Realizar um teste em ambiente real, utilizando um protdtipo de um
sistema de filtracdo para a verificacdo da inibicdo do crescimento
microbiano na superficie do meio filtrante em um determinado
ambiente;

e Comprovar a eficacia da impregnacdo das nanoparticulas de cobre

obtidas no presente trabalho frente a microrganismos.
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3.3 MATERIAIS E METODOS

A sintese, impregnacéo das nanoparticulas de cobre ao filiro comercial de ar
condicionado e caracterizacdo das CuNP foi realizada conforme apresentado no
Capitulo 2, nos topicos 2.2.1, 2.2.2 e 2.2.3, respectivamente. Para 0 presente
Capitulo, utilizou-se os dados ja apresentados no Capitulo 2 e para o presente
topico foram incluidas as analises microbiolégicas atraves do teste de contato e as

analises em ambiente real, que serdo apresentadas nos tépicos subsequentes.

3.3.1 Meétodo de Pocos

Agar Miiller-Hinton foi preparado conforme as especificagdes do fabricante,
autoclavado e distribuido em placas de Petri até preencher 1/3 daaltura da placa.
O cultivo das bactérias foi feito utilizando para bactérias gram-positivas a
Staphylococcus aureus (ATCC 6535) e para gram-negativas a Escherichia coli
(ATCC 8739). Tais bactérias foram utilizadas por serem mais comuns dentre
analises microbiologicas. As bactérias foram cultivadas/semeadas em caldo
Triptona Soja (TSB) durante 24 h. Passado o periodo de tempo, o caldo foi
centrifugado a 5000 rpm por5 min e o sobrenadante foi descartado. O sedimento
foi ressuspendido em Suspensdo Salina Tampéo Fosfato (PBS). A turvacdo do
indculo foi ajustada para a escala 0,5 de McFaraland e aferido em
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 600 nm para a obtencédo de uma
concentracao bacteriana de 106 UFC.mL.

Com swab esterilizado, os cultivos foram espalhados na superficie do meio
de cultura e pocosde 8 mm de didmetro foram feitos com perfurador de metal
esterilizado no &gar. Adicionou-se 25 pL da suspenséo de nanoparticulas (0,01 %
m/m) de cobre em cada orificio a fim de verificar a formacéo do halo de inibicéo.

As placas foram mantidas em incubadora a 30 °C durante 24 h.
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3.3.2 Método de Difusao

A preparacéo, a distribuicdo nas placas do agar Mdller-Hinton e a preparagéo
do cultivo bacteriano foram feitas conforme especificado no topico 3.3.1. O
cultivo das bactérias S. aureus e E. coli foram espalhadas com swab esterilizado
sobreo meio de cultura. Amostras de 1,5 cmde diametro do filtro controle e dos
impregnados com nanoparticulas foram depositadas em contato coma suspensao
bacteriana e o0 gar para verificar a formacdo de halo de inibi¢cdo. As placas foram
incubadas a 30 °C durante 24 h e posteriormente foi verificado a presencga do halo
de inibigéo.

3.3.3 Método de Contato

Para as analises microbioldgicas, preparou-se o meio de cultura Tryptone
Soya Agar (TSA) seguindo as especificacdes do fabricante. Para a diluicdo do
meio de cultura em &gua, a mistura foi aquecida em micro-ondas até a diluicdo
completa dos grumos. O mesmo foi mantido em autoclave durante 15 min,
mantidos em um banho a temperatura de 50 até ser distribuido em Placas de Petri
descartaveis, preenchendo aproximadamente 1/3 da altura da placa com o meio
de cultura. As placas contendo o Agar foram mantidas em geladeira até o uso. O
cultivo bacteriano supracitado no topico 3.3.1 foi preparado também para o
meétodo de contato tanto para S. aureus quanto para E. coli.

Essa metodologia consistiu em manter os filtros impregnados em contato
com a suspensdo bacteriana para verificar a diminuicdo da concentragéo
bacteriana na suspensdo (BORTOLASSI et al., 2019). Os filtros (branco e
impregnado com e sem tratamento quimico) foram cortados em quadrados (1,5 X
1,5 cm) em triplicata, esterilizados em capela de fluxo laminar com luz UV e
posteriormente em tubos Falcon previamente autoclavados. Para esses testes e
para fins de controle, em um tubo Falcon manteve-se a suspenséo bacteriana sem
nenhum filtro, o qual foi chamado de controle ao longo do texto. Com auxilio de
uma micropipeta, adicionou-se aliquotas de 2 mL da suspensdo bacteriana aos



59

tubos Falcon contendo os filtros e levados a agitacdo em mesa Shaker a
temperatura ambiente a 160 rpm durante 4 h. Cada tubo com a referida area de
filtro foi feita em triplicata.

Apds o periodo de agitacdo, foram retiradas aliquotas de 100 pL e diluidas
em 900 pL de PBS para garantir que o indculo fosse diluido 105 vezes. Distribuiu-
se 25 pL das solugBes nas diferentes concentracdes de bactérias nas Placas de
Petri (que foram divididas em 4 partes iguais) contendo o Agar. Para o
espalhamento do volume de bactérias, utilizou-se uma Alga de Drigalski.
Posteriormente as placas foram levadas para incubadora e mantidas a 37 °C por
24 h. A contagem de unidades formadoras de colonia (UFC) foi feita através da
contagem de colonias formadas apos 24 h de incubacao.

A porcentagem da reducéo bacteriana (R) foi calculada atraves da Equagéo
(12).

R(%) = (C" C C) - 100 (12)

Em que:

R: reducdo bacteriana, em %;

Co: concentracdo bacteriana inicial (UFC.mL1);

C: concentracdo bacteriana apdés incubacéo (UFC.mL1).

Na Figura 20 apresenta-se o diagrama esquematico do procedimento
experimental realizado para as analises microbioldgicas através do método de

contato.
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Figura 20 - Diagrama esquematico do procedimento experimental das
analises microbiolégicas pelo método de contato.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

No diagrama esquematico apresentado na Figura 20, (1) corresponde a
suspenséo bacteriana de 108 UFC.mL1, (2) ao tubo Falcon contendo 2 mL da
suspensdo bacteriana, onde adicionou-se 2,25 cm? do filtro. Apos o sistema ser
mantido sob agitacdo por 4 h em mesa Shaker, o filtro foi removido do contato
com a suspensdo, a suspensdo foi homogeneizada (3). Com o auxilio de uma
micropipeta (4), a suspensdo iniciada foi diluida (5) até 10° vezes a suspenséo
inicial. As suspensdes diluidas (5) e a solucdo concentrada (4) foram pipetadas
(25 pL) em uma placa de Petri (6) (em duplicata para cada concentragéo) e
espalhadas comuma al¢a de Drigalski. As placas foram mantidas em incubadora
(7) por 24 h e posteriormente foi feita a contagem das colonias formadas (8).

Na Figura 21 apresentam-se detalnes das placas de Petri onde foram

semeadas as suspensdes nas diferentes dilui¢des.
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Figura 21 - llustracdo esquematica das placas de Petri com as respectivas
divisOes das diluicdes cuja suspensao bacteriana foi semeada.

'
w
J

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

3.3.4 Analise em Ambiente Real

As anélises em ambiente real foram realizadas a fim de verificar o efeito
biocida em ambiente real provocado pela presenca das CuNP no filtro
impregnado, simulando um protétipo de filtracdo de ar condicionado. Conforme
0s resultados apresentados no Capitulo 2, verificou-se que o filtro mais adequado
para as referidas analises seria o impregnado com nanoparticulas de cobre com
tratamento quimico, uma vez que se observou menor desprendimento das
particulas no referido meio filtrante.

O teste consiste em um sistema (CATRANIS et al., 2006) cuja anélise é feita
através da comparacdo entre dois filtros dispostosem paralelo, o filtro controle e
o impregnado. Esse sistema foi submetido ao ambiente de forma simultanea para
que, idealmente, quantidades equivalentes de microrganismos presentes no ar
sejam retidas tanto no filtro controle quanto no filtro impregnado. Posteriormente,
os filtros foram removidos, foi adicionado um certo volume de PBS e os filtros
imersos em PBS foram submetidos a agitacdo e a um banho ultrassénico, para
garantir que houvesse a remoc¢édo dos microrganismos das fibras do filtro parao
PBS. Posteriormente, 0s microrganismos diluidos na solu¢do de PBS, foram
semeados em Placas de Petri contendo Agar TSA e SAB, mantidos em estufa e
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quantificados quanto as unidades formadoras de colbnia de cada filtro. A
ilustracdo do equipamento utilizado € apresentada na Figura 22.

Figura 22 - llustracdo esquematica do sistema utilizado no teste em ambiente
real e detalhes do componente da filtracéo.

FILTRO FILTRO
BRANCO IMPREGNADO

FILTRO FILTRO
BRANCO IMPREGNADO

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Conforme ilustrado no diagrama esquematico supracitado, foram dispostos,
simultaneamente, o filtro branco e o filtro impregnado no suporte. O fluxo de ar
regulado teve por objetivo simular a respiragcao de um humano em repouso, para
0 qual utilizou-se a vazédo de ar de 600 L/min (ROSA et al., 2017).

A determinacédo dos locais de coleta seguiu 0 mesmo protocolo utilizado por
ROSA et al., (2017), cujo sistema foi inicialmente alocado dentro do banheiro.
Os locais, a vazdo de ar e os referidos locais e tempos de coleta estdo compilados

na Tabela 6.
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Tabela 6 - Experimento, vazao utilizada, local da alocacdo do suportee
respectivo tempos de coleta para cada analise em ambiente real realizada.

: Vazéo Tempo de
Experimento (L/min) Local coleta
(1) 600 Banheiro do DEQ 1h
Saidado banheiro
(2 600 do DEQ 6h
(3) 600 Fundos do DMP 24 h

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

O prototipo de filtracdo alocado dentro do banheiro feminino do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) durante 1 h pode ser observado na
Figura 23.

Figura 23 - Esquema da anélise em ambiente real alocado dentro do banheiro do
DEQ durante 1 h.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Na Figura 24 apresenta-se 0 esquema da segunda andlise realizada em
ambiente real durante 6 h.



Figura 24 - Esquema do ambiente real alocado na saidado banheiro
(corredordo DEQ) durante 6 h de funcionamento.

WoRA[OATA 4 WTOT 10K (36/03/2080)
Jost 06 TRmING: $6h (28102 /30203

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Assim, o sistema foi realocado para os fundos do Departamento de
Morfologia e Patologia (DMP), onde o local dispbe de um telhado que possui
dimensdes suficientes para proteger de chuva, uma vez que o sistema manteve-se

funcionando durante 24 h. Na Figura 25 apresenta-se o0 esquema disposto nos

fundos do DMP.

Figura 25 - Esquema da analise em ambiente real alocado nos fundos do

Departamento de Morfologia e Patolgia durante 24 h,

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Apos o tempo de coleta dos bioaerossois presente no ar, o suporte contendo
os filtros foi removido e levado a capela de fluxo laminar para posterior remocéo,
que foi feita com auxilio de utensilios esterilizados em autoclave e pingas
flambadas para evitar quaisquer contaminacfes paralelas. Os filtros foram
adicionados a Erlenmeyers contendo PBS.

Ao filtro branco e impregnado, utilizou-se um volume de 50 mL de PBS
(tampdo fosfato salino) para a diluicho do material microbiolégico coletado
durante o experimento. Parao os filtros HEPA, utilizou-se 10 mL dasolugéo PBS.
Estes volumes foram adicionados até que a solucdo embebedasse completamente
0 material poroso. Posteriormente, estes Erlenmeyers foram levados a agitacao
(60 rpm) a temperatura ambiente durante 30 min e, apos, levados ao ultrassom
para que ocorresse a diluicdo do material microbiologico presente nas fibras do
filtro para a solucéo de PBS.

O procedimento experimental consistiu na preparagdo de uma solugao de
Tryptone Soya Agar (TSA - CMO0131) e outra de Sabouraud Dextrose Agar (SAB
- CMO0041) de acordo com as especificacdes do fabricante. Distribuiu-se estes
meios em placas de Petri descartaveis completando aproximadamente 1/3 da
altura da placa e posteriormente estas placas foram mantidas sob refrigeracéo (4
°C) até o uso.

A solucdo foi transferida do Erlenmeyers para tubos de ensaios estéreis e foi
feita a diluicdo de 100 pL da solugdo em 900 pL de PBS até garantir a diluicéo
de 3 x a suspenséo inicial. Apos esta etapa, utilizou-se 100 pL de cada diluicdo e
distribuiu-se nas placas de Petri com o auxilio de uma alga de Drigalski espalhou-
se 0 volume portoda placa.

As placas contendo TSA foram incubadas em estufa a 37 °C até o
crescimento de microrganismos. O meio de cultura e a temperatura utilizada

favorecem o crescimento de bactérias.
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Ja as placas contendo SAB foram incubadas em estufas a 27 °C, cujas
condicdes favorecem o crescimento de fungos. Apo6s o periodo de incubacéo,

observou-se as colonias formadas.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme apresentado no Capitulo 2, a suspensdo de nanoparticulas
sintetizadas corresponde a uma mistura de cobre metalico (Cu®) e 6xido de cobre
(Cu,0), cujo difratograma esta apresentado na Figura 7. Como ja& mencionado
anteriormente, o tamanho do cristalito foi de 37,89 + 14,32 nm a concentragéo de
nanoparticulas porcm? de filtro de 0,08 mgcune.cm2. As analises microbioldgicas
foram realizadas comE. coli e S. aureus para o filtro branco, impregnados come
sem tratamento quimico. Ja o teste em ambiente real foi realizado com o filtro
impregnado com tratamento quimico, uma vez que na Figura 16 foi possivel
verificar que o desprendimento das nanoparticulas foi acentuado para o filtro

impregnado sem tratamento quimico.

3.4.1 Método de Pocos

Testou-se 0 método de pocos para verificacdo da inativagcdo de bactérias
gram-negativas e gram-positivas. Esperava-se de tal metodologia que as
nanoparticulas depositadas nos pocos gerasse de um halo de inibicdo. No entanto,
tal metodologia ndo foi efetiva paraas CuNP pois a placa ndo apresentou halo de
inibicdo frente as bactérias no entorno do po¢o com nanoparticulas. 1sso
provavelmente ocorreuporque, para a formacéo do halo de inibicdo, a substancia
deve ter afinidade com a agua e apresentar propriedades difusivas, que é o caso,
por exemplo, de dleos. Portanto, observou-se que 0 método de pog¢os ndo foi o
melhor método para verificagdo da efetividade bactericida das CuNP e testou-se
0 método de difuséo.
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3.4.2 Método de difusao

Realizou-se também o método de difusdo com uma aliquota (1,5 cm de
didmetro) do filiro branco e impregnado com nanoparticulas a fim de verificar a
inibicdo de bactérias frente as CuNP. Verificou-se que, onde o filtro estava em
contato com a suspensdo bacteriana semeada no agar, houve inibicdo bacteriana.
No entanto, pelos mesmos motivos apresentados no método de pocgos, as
nanoparticulas ndo apresentam prorpiedades difusivas, limitando essa
metodologia quanto ao halo de inibicdo. Outra grande limitacdo foi a elevada
porosidade do meio filtrante, onde o meio filtrante ndo ficou totalmente em
contato com a placa. Portanto, com base em trabalhos anteriores realizados pelo
grupo de pesquisa da autora, optou-se por testar 0 método de contato. Em tal
metodologia, o filtro impregnado comas nanoparticulas de cobre fica imerso com
a suspensao bacteriana sob agitacdo, para posteriormente semear tal suspensao no
agar e comparar o crescimento de colbnia com o controle bacteriano e também a
suspensdo em contato com o filtro branco. Assim, a metodologia subsequente
pode ser empregada, por exemplo, para meios filtrantes impregnados com
nanoparticulas, a qual ndo demanda a difusividade de tais particulas,
diferentemente das metodologias apresentadas anteriormente.

3.4.3 Método de contato

Os dados obtidos de crescimento bacteriano nessa metodologia para
bactérias gram-positivas (S. aureus) e gram-negativas (E. coli) estdo apresentados
na Tabela 7. Ja na Figura 26 apresenta-se as imagens das placas semeadas coma
suspensdo bacteriana diluidas em PBS.
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Tabela 7 - Resultado das analises microbiologicas das amostras para bactérias
gram-positivas (S. aureus) e gram-negativas (E. coli) e percentual de reducao.

% Reducéo " Re?ugNéo
Amostra UFC/mL em relacédo erzoriiﬁfgo
ao controle
branco
E. coli
Controle 6,80-106 + 1,07-108 0 -
Filtro branco 2,63-104 +4,28-104 99,61 0
CuNP sem 520 + 396 99,00 98,02
tratamento quimico
CuNPcom 3401004111108 99,05 86,04
tratamento quimico
S. aureus
Controle 2,39-106 + 8,08-10° 0 -
Filtro branco 5,40-10° + 1,63-10° 77,37 0
CUNP sem 826 + 637 99,96 99,85
tratamento quimico
CuNP com 480 + 435 99,98 99,91

tratamento quimico

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Figura 26 - Aspecto visual* das placas contendo suspenséo bacteriana.

Sem tratamento Com tratamento

Controle Branco L L
quimico quimico

*diluicdes (da parte inferior ao topo) aumentam de 10° a 103, ou seja, da suspensdo pura até
uma 10° mais diluida.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Na Figura 27 apresenta-se a contagem de bactérias na forma de grafico com
0 respectivo desvio padrdo na escala logaritmica.
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Figura 27 - Contagem de bactérias gram-positivas (S. aureus) e gram-negativas
(E. coli) para as amostras estudadas em escala logaritmica.

Log,o (UFC/mL)
ol N w I (&3] (o)} ~ [e0)

Branco (S.aureus)
Controle (E. coli)
Branco (E. coli)

Controle (S. aureus)

CuNP sem tratamento quimico (E. coli)
CuNP com tatamento quimico (E. coli)

CuNP sem tratamento quimico (S. aureus)
CuNP com tratamento quimico (S. aureus)

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Através dos resultados supracitados, observou-se que a presenca da mistura
de nanoparticulas de cobre e 6xido de cobre nos filtros impregnados influenciaram
na reducdo de bactérias presentes na suspensdo bacteriana inicial. Por conta da
escassez de nimero de trabalhos que facam impregnacdo de nanoparticulas de
cobreameios filtrantes, a comparacéo dos resultados com a literatura acaba sendo
limitada.

Observou-se que a reducdo bacteriana foi mais pronunciada em bactérias
gram-positivas. O mecanismo tdxico e a interacdo entre nanoparticula-bactéria
sdo ainda assuntos que 0s pesquisadores nao tém total clareza de como acontece.
Sabe-se, no entanto, que essa interacdo existe e que conforme apresentado no
topico 3.1.2, bactérias gram-positivas apresentam uma espessa camada de
peptidoglicano, que no presente trabalho foi mais sensivel as interagcbes com as
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nanoparticulas sintetizadas (Cu e Cu,0). Enquanto as gram-negativas, que
apresentam uma fina camada de peptidoglicano e a presenca de lipossacaridios na
parede celular foram mais resistentes. Outros autores que realizaram a
impregnacdo de nanoparticulas de cobre e prata em tecidos, verificaram 0 mesmo
efeito do presente trabalho, onde o crescimento de bactérias foi menor para
bactérias gram-negativas. Tais autores justificam esse efeito devido a interacdo
entre os cations (Cu*) e os grupos fosforo presente na camada externa de
fosfolipideos da membrana celular. Assim, a concentracdo de cations que passa
pela membrana acaba sendo menor em bactérias gram-negativas. Ja bactérias
gram-positivas ndo apresentam a camada externa para interagir com o cation,
apresentam apenas uma camada espessa de peptidoglicano e acabam sendo alvo
de maior efeito microbiano frente a nanoparticulas metalicas (HONG et al., 2018).

Esse mecanismo toxico das nanoparticulas frente as bactérias ja foi
investigado por autores, uma vez que 0 cobre foi o primeiro metal solido com
efeito antimicrobiano registrado na Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (MATHEWS et al., 2013). Bogdanovi e colaboradores investigaram o
efeito das nanoparticulas de cobre frente a E. coli, S. aureus e C. albicans e
observaram que o efeito de tais fora mais pronunciado frente a E. coli, com
aproximadamente 99,9 % de redugdo com apenas 2 h de contato (BOGDANOVI
et al., 2014). A investigacdo do efeito tdxico sobre E. coli € de que os ions de
cobre Cu* conseguem permear a bicamada lipidica da bactéria, gerando espécies
reativas de oxigénio, levando a uma peroxidacao lipidica e oxidacéo de proteinas
(BOGDANOVI et al., 2014). Outros autores consideraram que o efeito toxico do
mesmo metal sobre bactérias ocorre devido a uma superficie ativa e vulneravel a
reacdes de oxirredugdo sob condigdo ambiente, aléem de também da liberagéo de
ions de cobre seremtoxicos paraas células (MATHEWS et al., 2013). Os mesmos
autores observaram um potencial de reducéo para ions de cobrede -0,52 e 0,35 V
para Cu/Cu* e Cu/Cu?*, respectivamente, onde tais potenciais de reducdo se
encontram na faixa de potenciais de reducdo bioldgica, fazendo com que o metal
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possa perturbar nas reac6es de redox celulares ou ainda catalisar reagdes na
superficie celular.

Nesse contexto, as particulas impregnadas ao filtro estdo na forma de 6xido
cuproso (Cu,0), onde o cobre esta na sua forma monovalente. De acordo com
HASHIMOTO e colaboradores (2017), essa forma do material ainda é pouco
explorada, uma vez que grande parte dos trabalhos mencionam a forma divalente
do mesmo material (CuQO). A forma monovalente do mesmo metal se mostrou
mais efetiva contra virus e bactérias do que o material na forma metélica (Cu) e
na forma divalente (CuO) (HASHIMOTO et al., 2017). Os mesmos autores
realizaram um estudo frente a bacteérias e virus e verificaram que o cobre na forma
divalente, quando em contato com o virus da influenza, reduziu dramaticamente
a infeccdo, enquanto o cobre na forma monovalente ndo apresentou resultados
satisfatorios em 30 min. Esses dados corroboram com estudos de WARNES et
al., (2015), os quais sugerem que a inativacdo de microrganismos ocorre pela
liberacdo de ions e pela geracdo de espécies reativas de oxigénio. OS mesmos
autores sugerem que a inativacdo por ions de Cu (Il) afeta a destruicdo do
microrganismo a curto prazo, enquanto ions Cu (I) a longo prazo (WARNES et
al., 2015).

J& outros autores utilizaram a técnica de microscopia de epifluorescéncia
para a verificagcdo da estrutura celular e verificaram que o efeito da presenca do
cobre interrompe a cadeia respiratoria, levando a morte celular (WEAVER et al.,
2010). Assim, no trabalho supracitado, os autores ndo observaram danos
significativos na membrana celular, em contraste, concluiram que o contato do
cobrecom S. aureus possivelmente leva a uma perturbacédo na cadeia respiratoria
e/ou dano do DNA genémico (WEAVER et al., 2010).

Conforme o exposto, observou-se que a impregnacdo de CuNP em filtros de
ar condicionado pode ser uma alternativa promissora para 0 mercado, uma vez
que a presenca deste metal € capaz de reduzir significativamente a presenca de
patogenos em ambientes internos, além de prolongar o tempo de uso destes filtros
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devido a diminuicdo do risco de contaminacdo. O uso do cobre ja vem sendo
investigado por diversos autores na composicdo de superficies, sendo um metal
responsavel pela reducédo de patdgenos, atuando até mesmo na inativagdo de virus
(WARNES et al., 2015; HASHIMOTO et al., 2017), no entanto o nimero de
trabalnos que facam mencdo de modificacdo de meios filtrantes com
nanoparticulas de cobre e analise bactericida e/ou virucida ainda é escasso. Por
isso vale ressaltar o impacto tecnoldgico e inovador do presente projeto de
pesquisa, cujas propostas de escalonamento, aplicagdo industrial e depdsito de
patente pretendem ser estudados no projeto de doutorado da autora.

A fim de confirmar os resultados apresentados nessa se¢do, procurou-se
simular uma filtracdo de um ambiente real, no qual é possivelencontrar diversas
espécies de microrganismos, enquanto nos experimentos realizados até o
momento, o ambiente é controlado e apresenta-se 0 crescimento apenas de
bactérias gram-positivas e gram-negativas. Assim, no topico a seguir €
apresentado o sistema de filtracdo em ambiente real realizado no presente
trabalho.

3.4.4 Analise em ambiente real

Apds a analise realizada durante 1 h dentro do banheiro do DEQ, verificou-
se que havia a necessidade de um local com maior concentracdo de
microrganismos ou com maior fluxo de pessoas. ISso porque 0S microrganismos,
por gravidade, tentem a se depositar no chdo quando ndo ha fluxo de pessoas no
local. Determinou-se assim, que o sistema seria alocado na saida do mesmo
banheiro e que o tempo de coleta seria por um tempo maior (mudou-se de dentro
para forado banheiro devido a poluicdo sonoraprovocado pelas bombas de vacuo,
que iria atrapalhar caso fosse mantida por muito tempo dentro do local). Apds 6
h de coleta, o tempo ainda ndo foi suficiente para o crescimento significativo de
colbnias de fungos e bacterias, conforme apresentado na Figura 28. Por fim,

tornou-se necessario também um ambiente externo de coleta, uma vez que o ar
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coletado e filtrado pelo ar condicionado corresponde a um ambiente externo.
Assim, o local de coleta escolhido foi aos fundos do Departamento de Morfologia
e Patologia da Universidade Federal de Sdo Carlos, que consiste em um ambiente
aberto com um telhado longo o suficiente para que ndo molhasse o experimento
em caso de chuva. Além disso, como foi necessario manter duas bombas ligadas
durante a noite, e o local apresentava acesso restrito, que foi importante para a
seguranca das bombas.

Os testes em ambiente real foram realizados conforme apresentado no topico
3.3.4. Em cada local de coleta estudado, realizou-se as analises microbioldgicas,

as quais estéo apresentadas na Figura 28.
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Figura 28 — Placas com o crescimento dos microrganismos presentes no

ambiente real coletados.

Tempo de incubagéo TSA* SAB*

1 h dentro do banheiro do Departamento de Engenharia Quimica
— _____

Apds 5 dias

o HON

Apds 6 dias

*as placas superiores a inferiores correspondem as amostras de filtro: (A) filtro branco; (B)

fitro HEPA do filtro branco; (C) filtro impregnado com CuNP; (D) fitro HEPA do filtro
impregnado com CuNP, respectivamente.
*As placas da esquerda para a direita correspondem as diluicdes 10°, 101, 102, 103,

respectivamente.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Conforme os resultados expostos na Figura 28, grande limitacdo dessa
analise € por conta do crescimento descontrolado de diversas espeécies de
microrganismos. Observou-se o crescimento de espécies diferentes de fungos e
também de bactérias, limitando a quantificacdo do crescimento de tais
microrganismos. Por isso, apresenta-se tais resultados qualitativamente, a fim de
verificar que, de fato, a presenca das nanoparticulas de cobre impregnadas ao
filtro apresentou efeito contra microrganismos presentes no ambiente.

Com base nos resultados apresentados na Figura 28, observou-se que,
quando comparando os filtros principais (branco e impregnado), houve uma
diminuicdo no crescimento de microrganismos, com excecdo das amostras nas
diluicdes de 10-2 de 6h da saida do banheiro (Figura 28 (1)) e 10-3 apds 24 h nos
fundos do DMP (Figura 28 (VI1)), que podem ter ocorrido devido as proprias
diluicbes, contamina¢des ou erros de manuseio, principalmente devida a baixa
concentragcdo de microrganismos presentes nas amostras coletadas no ambiente.

Quando se observaa Figura 28, observou-se que o tempo de 24 h de coleta
adotado na metodologia ainda nédo foi suficiente para obter o crescimento
recomendado de microrganismos para ser estatisticamente significativo, ja que o
adequado é que a contagem do crescimento microbiano esteja entre 25 e 250 ou
entre 30 e 300 UFC (COLLINS; LYNE’S, 2004). Alem disso, observou-se que
houve um crescimento de diferentes espécies de microrganismos, indicado pela
diferenca entre a morfologia colonial das col6nias formadas. Fungos, indicados
pelo crescimento filamentoso (hifas), e bactérias, pelo crescimento colonial
comumente de formato esférico. Ainda assim, foi possivel detectar uma
diminuicdo no crescimento de microrganismos entre o filtro branco e o filtro
impregnado, que corrobora com os resultados ja explorados anteriormente, 0s
quais se referem a toxicidade das nanoparticulas de cobre presentes em filtros de
ar condicionado frente a bacteérias (topico 3.4.1).
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Observou-se também, conforme os resultados apresentados na Figura 28,
que o crescimento de colonia de fungos nos ambientes coletados foram mais
pronunciados do que o crescimento de colonias de bactérias. De acordo com
QIAN et al. (2012), esporos de fungos apresentam diametro maior que 10 pm,
enquanto bactérias apresentaram didmetro aerodinamico entre 3 e 5 um. Portanto,
conforme a ficha técnica do filiro apresentado no Anexo 1, a retencdo de fungos
nas fibras do filtro deve ser maior do que de esporos de bactérias por conta do
tamanho. Os mesmos autores constataram que, em um ambiente interno com
pessoas, a emissdo de bactérias € maior do que a emissao de fungos, isso porque
possuimos no nosso corpo grande quantidade de bactérias (QIAN et al., 2012).
Comiisso se reitera a importancia do desenvolvimento de novas tecnologias a fim
de minimizar a transmissdo e contaminagcdo de doencas infecciosas em indoor
rooms, principalmente ambientes publicos. Verificou-se que a reducdo do
crescimento de fungos foi bastante pronunciada no presente trabalho, indicando
que a presenca das CuNP em superficies de meios filtrantes pode ajudar na
reducdo do crescimento desses microrganismos.

Tais resultados se mostram promissores, uma vez que a presenca de
nanoparticulas de cobre nos filtros de ar condicionado apresentou efeito toxico
frente a fungos e bactérias, uma vez que a contaminagdo de ambientes internos
por patdgenos € um problema que pode intensificar ou agravar problemas
respiratorios. Assim, a simples impregnacdo de nanoparticulas de cobre pode
diminuir consideravelmente a presenca de patdgenos no filtro, podendo contribuir
com a melhoria da qualidade do ar interno (QAI) de ambientes. Por fim, o uso
dessa tecnologia pode ajudar na redugao de infecc6es nosocomiais, a redugao da

contaminagdo em transportes publicos e em sistemas de aviacdo, por exemplo.
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3.5 CONCLUSAO

Conforme apresentado no presente capitulo, obteve-se que a suspenséo de
CuNP obtidas no presente trabalho ndo foi efetiva no método de pocose no de
difusdo por conta das propriedades dessas nanoparticulas. Além disso, verificou-
se que a impregnacdo das CuNP ao meio filtrante foi responsavel pela reducéo de
até 99,99 % de bactérias pelo método de contato e que essa reducdo foi mais
pronunciada em bactérias gram-positivas. As analises realizadas em ambiente real
corroboraram com as anélises do método de contato, indicando que a presenca
das CuNP as fibras foi responsavel também pela reducdo da concentracdo de
fungos, indicando que a impregnacdo de CuNP a filtros comerciais podem ajudar
no combate de microrganismos na superficie das fibras, ja que esses sdo locais
que favorecem reacdes quimicas e crescimento microbiolégico. Com isso, 0
impacto social do desenvolvimento da presente pesquisa é grande, uma vez que a
aplicacédo de filtros modificados com nanoparticulas em sistemas de filtracdo de
transporte publico, em sistemas de aviagdo e até mesmo em hospitais a fim de se

evitar contaminagcdes nosocomiais.
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4. CAPITULO 4- MODIFICACAO DE MEIOS
FILTRANTES COM EFEITO BIOCIDA UTILIZANDO
NANOPARTICULAS DE COBRE SINTETIZADAS ATRAVES
DE UMA ROTA “VERDE”

4.1 INTRODUCAO

Com o0 aumento acelerado da populagdo mundial, desenvolvimento de
indUstrias e aumento na circulacdo de carros nas Ultimas décadas, a qualidade do
ar foi comprometida pela a elevada emissédo de material particulado. A nova
geracdo, que compreende os anos de 1990 até o presente momento, tem
enfrentado diversos problemas de salde associados a problemas respiratérios,
uma vez que infeccdes respiratorias de trato inferior ocupam, desde 1990, as
principais causas de 0bitos mundiais (GLOBAL BURDEN OF DISEASE, 2018).
Essas infeccGes podemser desencadeadas ou agravadas pela ma qualidade do ar,
incluindo doengas como bronquite, asma e tosse convulsa.

A pandemia provocada pelo novo coronavirus (SARS-CoV-2) reforca a
importancia da saidde pulmonar. Os grupos de risco da doenca (COVID-19)
correspondem a pacientes idosos e portadores de doencas crdnicas (diabetes,
hipertensdo, asma). Esse virus provoca sindrome respiratoria aguda grave, ja que
a estrutura viral apresenta afinidade com células pulmonares para sua replicacao,
e pacientes com pre-disposicdo podem necessitar de respiradores artificiais para
0 combate a doenca. De acordo comos relatdrios diarios da Organizacdo Mundial
da Saude (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2020) relativos a doenca, no
final de julho a COVID-19 provocou mais de 650 mil mortes dentre 16 milhGes
de casos. Umavez que essadoencae transmitida por emissao de goticulas através
da fala, tosse, espirro de pessoas contaminadas, diversos 6rgdos mundiais
impuseram a obrigatoriedade damascara, a fim de conter a disseminacéo do virus.
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No entanto, foi comprovado que em aerossois (particulas < 5 pum), o virus pode
se manter reativo durante até 3 horas (NEELTJE et al., 2020).

Uma vez que os filtros de ar condicionado séo a principal barreira fisica
contra poluentes atmosféricos, esporos de microrganismos, uma medida
preventiva para a contaminacdo de ambientes internos por microrganismos é
Justamente evitar que haja a multiplicacdo desses microrganismos nos filtros.
Assim, a impregnacdo de nanoparticulas as fibras do filtro permite a utilizacéo
menor de massa de um determinado material quando comparado a forma bulk por
conta da elevada area superficial. O cobre é um metal amplamente conhecido por
sua condutividade elétrica, utilizado em fios de transmisséo elétrica, e que
também tem sido amplamente explorado por apresentar efeito bactericida
(BOGDANOVI et al.,, 2014) e até mesmo virucida (WARNES; LITTLE;
KEEVIL, 2015).

4.2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O objetivo do presente trabalho foi sintetizar e impregnar nanoparticulas de
cobre a filtros comerciais de ar condicionado a fim de verificar o efeito biocida
dos filtros modificados frente a bactérias gram-positivas e bactérias gram-
negativas. Para a sintese de tais nanoparticulas, visou-se utilizar uma rota de
sintese que fosse menos agressiva ao meio ambiente, utilizando para tanto
reagentes que podem ser considerados “verdes”, bem comoO a caracterizagcdo
fisico-quimica de tais particulas. Como objetivos especificos, cita-se:

e Sintetizar as nanoparticulas de cobre através de uma rota de sintese
utilizando amido como agente dispersante e caracterizar tais particulas
em DRX, em MEV e em EDS;

e Impregnar as nanoparticulas de cobre a filtros comerciais de ar

condicionado com e sem pré-tratamento quimico;
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e Testar e quantificar ainibicdo os filtros modificados frente a bactérias
gram-negativas (E. coli) e gram-positivas (S. aureus).

4.3 MATERIAIS E METODOS

A rota de sintese das CuNP com amido foi utilizada por aproximadamente 5
meses, que renderam o presente capitulo da dissertacdo. Neste capitulo seréo
apresentadas as analises realizadas com a sintese das nanoparticulas de cobre
utilizando amido como agente dispersante. Cita-se também que tal rota utiliza
“reagentes verdes”, que consiste em sulfato de cobre, acido ascorbico e amido. A
impregnacao das CuNP aos filtros do presente capitulo foi feita damesma maneira
da apresentada no Capitulo 2 (item 2.2.2). Foram feitas anélises de composicéo
através de Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) acoplado ao sistema Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), cuja
metodologia também ja foi apresentada no Capitulo 2 (tépico 2.2.3). Assim, foi
possivel verificar a composicdo quimica (DRX), visualizar o aspecto visual das
CuNP aderidas as fibras do filtro (MEV) e realizar 0 mapeamento quimico das
particulas (EDS) para posteriormente realizar as analises pelo método de contato.
A analise microbiolégica segue a mesma metodologia apresentada no Capitulo 3
(topico 3.3.3).

4.2.1 Sintese das nanoparticulas de cobre utilizando amido como
agente dispersante

Para a sintese das nanoparticulas de cobre, foi reproduzido o método
utilizado por (KHAN et al., 2016). Para tanto, presou-se 2,99 g de sulfato de cobre
(I1) pentahidratado (CuSO4.5H,0) em um béquer (solugéo de 0,1 M). No mesmo
recipiente, completou-se a solu¢gdo com amido de 1,2 % em massa. A solugao foi
colocada sob agitacdo (70 rpm) a 50 °C durante 30 min. Passado este periodo, a
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temperatura da mesa agitadora foi alterada para 80 °C. Enquanto a solucéo
aumentava a temperatura, 50 mL de uma solugdo de acido ascorbico (0,2 M)
também foi adicionado a mesa de aquecimento para atingir a mesma temperatura
dasolucéo. Paralelamente, ajustou-se uma bomba dosadora paradosar 30 mL uma
solucdo 1 M de hidroxido de sodio na vazdo de 1 mL.minl. Quando a solugéo
atingiu a temperatura de 80 °C, adicionou-se rapidamente a solugdo de 0,2 M de
acido ascorbico eabombadosadora foi ligada. A solucéo foi mantida sob agitacdo
(70 rpm) e temperatura (80 °C) durante 2 h. A sintese das CuNP € considerada
completa quando a coloracéo da solugdo muda de azul para vemelho escuro.
Posterior a sintese das CuNP, o béquer com a solugdo foi mantido a
temperatura ambiente durante 24 h para a sedimentacdo das CuNP. Apds, o
sobrenadante foi cuidadosamente descartado e a solugcdo das nanoparticulas foi
centrifugada (DAIKI, 80-2B) a 4000 rpm durante 10 min e lavada com agua
deionizada até a remocgao completa do sobrenadante. Por fim, as particulas obtidas
foram ressuspensas em 50 g de &gua destilada, até se obter uma suspenséo de 1 %

m/m.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 29 apresenta-se 0 aspecto visual das CuNP sintetizadas e na
Figura 30 apresenta-se o difratograma da andalise em DRX das particulas

sintetizadas através da reacdo de reducao.



86

Figura 29 - Aspecto visual da suspenséo das CuNP obtidas através da rota de

sintese utilizando amido como agente dispersante.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Figura 30 - Anélise em DRX das amostras sintetizadas. Comparacéo entre o
difratograma obtido comos picos padréo do cobre (Cu® em verde) e do padrao

do oxido de cobre (Cu,O em azul).
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Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Os resultados apresentados na

Figura 30 foram tratados e analisados no software HighScore Plus. De
acordo com o difratograma obtido, os picos em 29, 36, 42 e 61 ° indicam a
presenca de Cu,O na amostra, ja 0s picos em 43 e 50 © indicam a presenca de

cobre metalico (Cu0). Tais picos correspondemaos planos cristalograficos [110],
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[111], [200], [220] para o Oxido de cobre, respectivamente. Ja para o cobre
metélico, 0s picos correspondem aos planos cristalograficos [111] e [200],
respectivamente. Observou-se que, embora as metodologias empregadas no
Capitulo 2 e 3 e no Capitulo 4 sejam diferentes, obteve-se como produto final uma
mistura equivalente aos capitulos supracitados, de Cu® e Cu,O. A metodologia
empregada no Capitulo 4 difere no método de adi¢do do hidroxido de sédio, que
¢ acrescentado a mistura ao longo de 30 min, enquanto nos capitulos anteriores, a
adicdo de NaOH foi de modo a atingir pH 7. A temperatura de reacdo também foi
diferente entre as metodologias. Acredita-se que a reacdo ocorre de forma
semelhante a discutida anteriormente, uma vez que a adicdo de NaOH deve
transformar CuSO, em Cu(OH), como agente precursor. Ja a presenca do acido
ascorbico reduz Cu(OH), em Cu,O para, por fim, ser reduzido a Cu°. A diferenca
entre 0s agentes dispersantes deve influenciar na formacdo de aglomerados.
Observou-se no presente trabalho que a sintese com PVP apresentou menores
aglomerados, conforme observado nas imagens em MEV.

As analises em MEV das fibras do filtro impregnado com CuNP sintetizadas
atraveés darota de sintese apresentada no presente capitulo estdo apresentadas nas
figuras subsequentes. Vale ressaltar que o filtro branco ja foi apresentado no
Capitulo 3, mais especificamente na Figura 8.

Figura 31 — Analise em MEV do filtro impregnado com CuNP sintetizadas com

amido e sem tratamento quimico, nas ampliacdes de (A) 200 um, (B) 20 um, (C)

2 um.

(A) (B)

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Figura 32 — Analise em MEV do filtro impregnado com CuNP sintetizadas com
amido com pré-tratamento quimico, nas ampliagdes de 200 pm, 20 pum, (C) 2

um.

o S =L| s

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Através do célculo do diametro aparente do cristalito pela Equacdo de
Scherrer, verificou-se que tal valor corresponde a 27,47 £ 9,91 nm, ligeiramente
inferior ao cristalito obtido no Capitulo 2, que foi de 37,89 = 14,32 nm.
Considerando o desvio padrdo associado as medidas, ndo € possivel afirmar que
ha diferenca entre os valores. Ja o valor do didmetro aparente medido pelo MEV,
o valor foi de 97,00 *+ 40,97 nm, ligeiramente superior ao valor do Capitulo 2 de
90,32 %. 46,42 nm, que quando considerado o desvio padrdo, também ndo é
possivel afirmar a diferenca entre tais valores. A diferenca entre as dimensdes
calculadas através da Equacéo de Scherrer e as analises em MEV se deve pela
propria premissa de Scherrer, que relaciona o tamanho do cristalito com a largura
do pico do difratograma obtido, baseado na Lei de Bragg. Além disso, observou-
se que as amostras das CuNP apresentaram diversos aglomerados, como
apresentado na Figura 31 (C), os quais aumentam a média do diametro da amostra
em MEV. Por fim, quando se observa as nanoparticulas da Figura 32 (C), a seta
indica a presenca das CuNP nas fibras, onde visualmente é possivelverificar que
as particulas tendem a ficar préximas umas as outras. A composicao do material
particulado presente nas amostras é confirmado pelas analises em EDS, indicado

pela Figura A4 para o filtro sem tratamento quimico e Figura A5 para o filtro com
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tratamento quimico. Semelhante ao Capitulo 2, observou-se que 0 mapeamento
quimico em EDS detectou a presenca dos elementos cobre, oxigénio e carbono.
Essa composigdo quimica se deve pela estrutura do poliester (presenca de C e O)
e pelas nanoparticulas impregnadas ao meio filtrante (presencade Cu e O).

4.4.1 Analises microbioldgicas

Na Tabela 8 apresenta-se os resultados obtidos pela quantificacdo de
microrganismos comparando a reducdo entre o controle e os filiros branco e
impregnados com CuNP com e sem tratamento quimico. Ja na Figura 33
apresenta-se o aspecto visual das placas de Petri comas col6nias formadas apds
0 periodo deincubacéo das placas. Na

Através dos resultados apresentados na Figura 33 e Erro! Autoreferéncia
de indicador ndo valida. (abaixo), foi possivelverificar que ha uma diminui¢do
significativa da presenca de microrganismos quando se compara o controle com
os filtros impregnados. Além disso, foi possivel verificar que, para as bactérias
gram-negativas (E. coli), houve uma diminuicdo na contagem de microrganismos
entre o controle e o filtro branco, indicando que possivelmente pode ocorrer uma
interacdo entre as bactérias da suspensao e o material do filtro (poliester).
Observou-se também que o efeito tdxico da presenca das CuNP impregnadas ao
fittro foi mais significativo para bactérias gram-positivas, ja que essas Sao mais
vulnerdveis a interagdes com nanoparticulas metélicas por conta da sua Unica
camada de peptidoglicano (HONG et al., 2018). Conforme discutido
anteriormente, bactérias gram-negativas apresentam multiplas camadas e, assim,
a concentracdo de cations que conseguem permear a parede celular € menor do
que em bacteérias gram-positivas. Esse efeito também foi observado no Capitulo 3
do presente trabalho, indicando que as nanoparticulas de cobre possuem um efeito
toxico maior sobre S. aureus do que para E. coli. O mecanismo tdxico entre as
CuNP e as bactérias ja fora discutido no Capitulo 3. Além disso, observou-se que

as nanoparticulas sintetizadas no Capitulo 3 foram mais efetivas na reducéo de
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microrganismos quando comparadas comas do Capitulo 4, embora no Capitulo 4
a concentracdo de nanoparticulas seja maior do que no filtro do Capitulo 3.
Acredita-se que o agente dispersante PVP é mais efetivo em manter as
nanoparticulas dispersas, mantendo particulas menores ao longo das filtras, sem
grandes aglomerados, e fazendo com que a interacdo particula-bactérias seja
maior. Outra possibilidade que ainda deveria ser estudada commaior detalhe é da
concentracdo que cadareacdo quimica produz de 6xido de cobre e cobre metalico,

que pode levar a influenciar no efeito bactericida.

Figura 34 apresenta-se os dados de redugédo das UFC/mL ap0s o contato com

os filtros.

Tabela 8 - Resultados comparativos entre o crescimento de microrganismos no
controle, no filtro branco e nos filtros impregnados com CuNP come sem

tratamento quimico.

5 _
% Reducéo meg?:Q;)
Amostra do filtro UFC/mL em relacédo 19
ao filtro
ao controle b
ranco
E. coli
Controle 6,80-106 + 1,07-108 0 -
Filtro Branco 2,60-104 + 4,30-104 99,62 0
CuNPcom 5689034316100 99,96 89 69
tratamento quimico
CUNP sem tratamento 4 23 105 4 2 00.108 99,93 81.79
quimico
S. aureus
Controle 2,39-106 + 8,08-10° 0 -
Filtro Branco 5,40-10° + 1,63-10° 77,37 0
CuNPcom 01024612102 99,08 99 92
tratamento quimico
CUNP sem tratamento c7 1141 63.00 9999 99,99

quimico

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Figura 33 — Imagens das placas semeadas com a suspens&o bacteriana*.

Controle Branco Sem tratamento Com tratamento
quimico quimico

QOO 9@9 T FEE
oleooleeo]|ede

*as diluicdes (da parte inferior ao topo) aumentam de 10° a 10-, ou seja, da suspensdo mais

concentrada para a suspensdo 10° vezes mais diluida.

Fonte: Acervo Pessoal, 2020

Através dos resultados apresentados na Figura 33 e Erro! Autoreferéncia
de indicador ndo valida. (abaixo), foi possivelverificar que ha uma diminuicédo
significativa da presenca de microrganismos quando se compara o controle com
os filtros impregnados. Além disso, foi possivel verificar que, para as bactérias
gram-negativas (E. coli), houve uma diminuicdo na contagem de microrganismos
entre o controle e o filtro branco, indicando que possivelmente pode ocorrer uma
interacdo entre as bactérias da suspensado e o material do filtro (poliéster).
Observou-se também que o efeito tdxico da presenca das CuNP impregnadas ao
filtro foi mais significativo para bactérias gram-positivas, ja que essas Sao mais
vulnerdveis a interagdes com nanoparticulas metélicas por conta da sua Unica
camada de peptidoglicano (HONG et al., 2018). Conforme discutido
anteriormente, bactérias gram-negativas apresentam multiplas camadas e, assim,
a concentracdo de cations que conseguem permear a parede celular € menor do

que em bacteérias gram-positivas. Esse efeito também foi observado no Capitulo 3
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do presente trabalho, indicando que as nanoparticulas de cobre possuem um efeito
toxico maior sobre S. aureus do que para E. coli. O mecanismo toxico entre as
CuNP e as bactérias ja fora discutido no Capitulo 3. Além disso, observou-se que
as nanoparticulas sintetizadas no Capitulo 3 foram mais efetivas na reducdo de
microrganismos quando comparadas comas do Capitulo 4, embora no Capitulo 4
a concentracdo de nanoparticulas seja maior do que no filtro do Capitulo 3.
Acredita-se que o agente dispersante PVP é mais efetivo em manter as
nanoparticulas dispersas, mantendo particulas menores ao longo das filtras, sem
grandes aglomerados, e fazendo com que a interacdo particula-bactérias seja
maior. Outra possibilidade que ainda deveria ser estudada commaior detalhe é da
concentragdo que cadareacado quimica produz de 6xido de cobre e cobre metalico,
que pode levar a influenciar no efeito bactericida.

Figura 34 - Dados da diminuicdo das unidades formadoras de colénias por mL
do controle para os filtros impregnados para bactérias gram-negativas (E.coli) e
gram-positivas (S. aureus) em escala logaritmica.

CuNP (amido)

Log,o (UFC/mL)
P N Wb OO N

Controle (S. aureus) f:::
Branco (S.aureus)

Controle (E. coli) f:::
Branco (E. coli)

CuNP sem tratamento quimico (S. aureus)
CuNP com tratamento quimico (S. aureus)
CuNP sem tratamento quimico (E. coli)
CuNP com tatamento quimico (E. coli)

Fonte: Acervo Pessoal, 2020
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Conforme o que foi apresentado, se pode concluir que a presenca de
nanoparticulas de cobre em filtros de ar condicionado corresponde a uma
aplicacdo promissorapara 0 mercado, uma vez que meios filtrantes sdo ambientes
favoraveis para reacdes quimicas e para 0 crescimento de microrganismos
patogenos. Aléem da grande vantagem da utilizacdo de nanoparticulas de cobre
pelo seu efeito toxico, a rota de sintese utilizada no presente trabalho corresponde
a uma rota de facil obtencdo, utilizando para tanto reagentes quimicos que nao séo
considerados agressivos ao ambiente, incluindo o &cido ascorbico, hidroxido de
sodio e 0 amido.

4.5 CONCLUSAO

Verificou-se que as particulas sintetizadas no presente capitulo apresentaram
didmetro médio de 27 nm, cuja composicéo foi feita por DRX e apontou a
presenca de cobre e 6xido de cobre. A presenca de oxigénio e de cobre foram
confirmadas pelo mapeamento quimico em EDS e a impregnacdo das
nanoparticulas de cobre aos filtros comerciais de ar condicionado foi capaz de
reduzir até 99,99 %. Por fim, a aplicacdo de nanoparticulas a filtros de ar
condicionado apresenta-se como uma Opgao promissora para 0 mercado no
controle de microrganismos de meios filtrantes, como em meios filtrantes de
sistemas de aviacao, de transporte publico e até mesmo em hospitais, ja que esses
locais séo mais propicios paraa dispersao de microrganismos patdgenos devido a

movimentacdo de pessoas.
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5. CAPITULO 5—- CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Com base no exposto no presente trabalho de dissertacdo de mestrado,
concluiu-se que as nanoparticulas de cobre sintetizadas foram efetivas na inibicdo
do crescimento de bactérias gram-positivas e gram-negativas. Tais resultados se
mostram promissores, uma vez que bactérias séo responsaveis por doencgas graves
que podem ser transmitidas pelo ar, como a tuberculose, provocada pela bactéria
Mycobacterium tuberculosis. As nanoparticulas sintetizadas seguiram duas
metodologias, a primeira delas utilizando o polimero PVP como agente
dispersante e a segunda utilizando amido para a mesma finalidade. As analises em
DRX detectaram a presenca de oxido de cobre (Cu,O) e de cobre metalico no
conjunto de particulas sintetizadas para ambas metodologias. O 0xido de cobre
corresponde ao precursor do cobre metalico, onde o Cu,0 é reduzido a Cu® pela
utilizacdo do &cido ascérbico como agente redutor. As anélises em DRX também
permitiram calcular o tamanho do cristalito, os quais foram de 37,89 e 27 nm para
a sintese com PVP e amido, respectivamente. Tal diferenca, quando analisada
como desvio padrdo dos valores, ndo apresenta diferenca entre si. As analises em
MEV permitiram verificar a morfologia das nanoparticulas impregnadas ao filtro,
as quais nao apresentaram uma forma caracteristica, mas sim, um conjunto de
formas lembrando esferas e piramides. O sistema EDS permitiu 0 mapeamento
quimico da amostra em uma determinada regido, onde no filtro branco foi possivel
verificar que ndo ha presenca de cobre na amostra, enquanto nos filtros
Impregnados o sistema detectou a presenca de tal metal.

A analise do filtro comercial quanto a permeabilidade permitiu verificar que

a presenca das nanoparticulas ndo resulta em um acréscimo de perda de carga.
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Isso porque a concentracdo de CuNP no filtro € irriséria frente ao peso do filtro,
assim, para o caso de o filtro impregnado vir a ser comercializado, esse ndo
apresentara um acréscimo do gasto energeético quando comparado com o branco,
que ja é comercializado.

Frente a bactérias gram-negativas e gram-positivas, a impregnacdo das
nanoparticulas de cobre demonstrara efeito biocida, cominibicdo de até 99,9 %.
A impregnacdo de CuNP a filtros de ar condicionado pode promover beneficios
importantes para a manutencdo da qualidade do ar interno de indoor rooms. Nao
somente em filtros de ar condicionado, mas também em outros meios filtrantes,
como mascaras, equipamentos individuais de seguranca, jalecos, toucas e
mascaras para profissionais da salde. Doencas patologicas como a legionelose,
provocada pela bactéria gram-negativa Legionella pneumophila; a tuberculose,
causada pela bactéria Mycobacterium tuberculosis; e até mesmo doencas virais,
como sarampo, gripe e até mesmo Sindrome Respiratdria Aguda grave (SARS),
Sindrome Respiratéria do Oriente Médio (MERS) podem ser evitadas com a
impregnacdo de nanoparticulas de cobre a meios filtrantes. No entanto, a
constatacao da efetividade das CuNP frente a tais bactérias e virus supracitados,
especificos paracada doenca, ainda devem ser investigas em trabalhos futuros.

Por fim, o presente trabalho testou um protétipo de filtragdo em ambiente
real a fim de verificar se, em um determinado ambiente comventilagcdo natural, o
fittro impregnado com as CuNP seria capaz de inibir o crescimento de
microrganismos. Observou-se que o emprego do filtro impregnado foi efetivo
ndo somente na inibicdo do crescimento de bactérias, mas também de fungos,
indicando que tal metal na escala nanométrica é efetivo contra esses
microrganismos.

Visto que as nanoparticulas de cobre sdo efetivas contra bactérias e até
mesmo fungos, somado a revisdo da literatura feita no presente trabalho, é
provavel que o mesmo metal apresente efeito também contra virus. Nesse

contexto, 0s testes contra virus serdo realizados em etapas futuras pela autora.
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Ainda no contexto da pandemia atual provocadapelo SARS-CoV-2, se reforga a
importancia do desenvolvimento de meios filtrantes com efeito bactericida,
fungicida e virucida, jA que a propagacéo do virus pode ser evitada pelo uso de
meios filtrantes, como méscaras.

Por fim, o presente trabalho apresenta resultados relevantes paraa sociedade
como um todo, como por exemplo a aplicacdo das nanoparticulas de cobre
sintetizadas em filtros de ar condicionado visando, principalmente, transportes
publicos, como Onibus, taxis e sistema de aviagdo. Outra possivel aplicacdo das
CuNP é em tecidos para utilizacdo por profissionais da area da saude, como em
jalecos, toucas e mascaras cirurgicas. A simples modificacdo desses tecidos
poderia diminuir a contaminagdo em ambientes hospitalares por microrganismos

patogenos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nos itens subsequentes segue a lista de sugestdes para trabalhos futuros:

e Testaras nanoparticulas de cobre frente a microrganismos especificos,
como abactéria causadorada legionelose, tuberculose e também testar
0 cobre frente a fungos;

e Testar o efeito de diferentes tamanhos de nanoparticulas frente a
microrganismos;

e Auvaliar o efeito das nanoparticulas de cobre frente a diferentes tipos
de virus, como do SARS-CoV-2 e também frente a virus nao
envelopados;

e Avaliar uma nova metodologia para andlise de particulas em zeta
Sizer, uma vez que 0 equipamento possui limitacdo de particulas que
refletem luz, que é o caso das nanoparticulas de cobre;

e Auvaliar aeficiéncia de coleta do filtro comercial branco e impregnado;



99

Testar outras modificagcdes no filtro para a impregnacdo das CuNP,
como tratamentos térmicos, com outros &cidos ou até mesmo
tratamento basico;

Realizar analises de concentracdo minima inibitéria frente a bactérias
para otimizar a quantidade de nanoparticulas impregnadas ao filtro;
Otimizar as anélises em ambiente real de forma a se obter elevado
crescimento de microrganismos, seja aumentando a vazdo do sistema
como mantendo o mesmo durante mais tempo em ambiente real;
Quantificar o nimero de particulas por area da fibra e também testar
uma metodologia eficiente para a impregnagdo das CuNP almejando
sua homogeneidade pela area do filtro;

Testar as CuNP frente a acaros;

Testar a sintese das CUNP com extratos vegetais;
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ANEXO 1

Ficha técnica do filtro utilizado

FILTRACOM

Filtros, sisternas e equipamentos para
confrole de contaminagdo

[ALmRAcos ]

DIVISAQ DE FILTROS E SISTEMAS

= DEEGRIGED: Pré-fillra plano, meio filtranta am manta de fibras sinléticas com densidade
progressiva.

= PRODUTO: F5M 1B0gr — FILTRACORM
= DIMENSOES DO ROLO:
¥ Altura: TOD mm
¥ Largura: 100.000 mm
+ Espessura: 5,5 £1.5 mm
= TIPD DE FILTRO: Filtro Fino Plano
= CLASSE DE FILTRAGEM: Classe F7 conforme NER 16101:2012 da ABNT.
= CARACTERISTICAS DO MEIO FILTRANTE:
¥ Meio Filtrante Poliaster
+ Composicao: 100% Palidster
* Cor Predominanta: Branco
¥ Gramatura: 180 £10% g'm”*
+ Eficiéncia de filtragem fracional para ar: 80 < ef < 90 para particulas acirma 0,4pm

+ Espassura: 55 +1.5 mm
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Neste apéndice serdo apresentadas as analises em EDS do filtro branco,

impregnado com nanoparticulas

com e sem tratamento quimico.

Figura Al — Anélise em EDS do filtro branco.

c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:28.8

Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:3.20 FS:5128 Lsec

:200 11-Dec-2019 11:57:24

C
(o}
Cu Cu
Cu Cu
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 keV
EDAX PhiZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
€K 61.97 68.52 0.3520 150112 025615 1.0003
0O K 37.89 31.45 0.0428 0.9822 0. 1151 1.0000
CuK 0.14 0.03 0.0011 0.7826 1.0533 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 90.59 05777 0.75 116.89
O K 28.20 0.67 1.:36 42.41
Cuk 0.54 0.80 19.16 0.68
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Figura A2 — Resultados da anélise em EDS do filtro comercial de poliéster
impregnado com as CuNP (PVP) sem tratamento quimico.

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:28.8 Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:3.20 FS:5968 Lsec:200 11-Dec-2019 11:31:53

C

Cu Cu
C
e Cu
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 keV

EDAX PhiZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio 7 A F

C K 72.00 78.26 0.4358 1.0108 0.5987 1.0002
O K 26.17 21,36 0.0257 0.9818 0.0999 1.0000
CukK 1.83 0.38 0.0150 0.7825 1.0533 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 115.42 0.95 0.66 120.85
0O K 17..39 05491 1778 19..10

CukK 7.32 1.20 3.01 6.10
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Figura A3 — Anélise em EDS do filtro comercial de poliéster impregnado com
as CuNP (PVP) com tratamento quimico.

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:28.8 Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:3.20 FS:4358 Lsec:200 11-Dec-2019 11:40:18

C»
0}
Cu Cu
C Cu
A
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 keV

EDAX PhiZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 62.55 69.46 0.3480 1..0125 0.5492 1.0003
0 K 36.37 30.31 0.0409 0.9834 0.1145 1.0000
CuK 1.08 0.23 0.0089 0.7837 1.0528 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 85.56 0.70 0«37 122.22
0 K 25.75 0.64 1.43 40.23

CuK 4.03 0.98 4.29 4.13
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Figura A4 — Anélise em EDS do filtro comercial de poliéster impregnado com

as CuNP (amido) sem tratamento quimico.

c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kVv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:28.8 Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:3.20 FS:2077 Lsec:200 11-Dec-2019 11:46:58

C

Cu

Cu

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

14.00 16.00

keV

EDAX PhiZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio Z F
C K 56.96 75.64 0.1902 1.0541 1.0002
O K 18.17 18.11 0.0241 1.0236 1.0006
CuK 24.87 6.24 0.2122 0.8197 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 38.50 0+:51. 115 74.77
O K 12.48 0.60 2.10 20.80
CukK 78.95 1.50 0.81 52.81
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Figura A5 — Andlise em EDS do filtro comercial de poliéster impregnado com

CuNP (amido) com tratamento quimico.

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:28.8 Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:3.20 FS:5949 Lsec:200 11-Dec-2019 11:52:34

Cc
(o]
Cu
Cu Cu
Cu
> -
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 keV

EDAX PhiZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio Z A F

C K 63.69 70.46 0.3597 1.0120 0.5579 1.0003
0 K 3532 29433 0.0390 0.9829 0.1124 1.0000
CuK 0.99 021 0.0081 0.7833 1.0530 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 1077557 0.90 0.69 118.86
0 K 2985 0.84 133 35.54

CukK 4.47 0.80 3.90 559
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APENDICE 2

Neste apéndice serdo apresentadas as curvas de queda de presséo pela

velocidade do fluxo de ar.

Figura A6 — Curva de queda de pressdo sobrea espessurado filtro versus

velocidade do fluxo de ar do filtro comercial de poliéster branco.

Filtro branco
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1400 [}
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800
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Figura A7 - Curva de queda de presséo sobrea espessurado filtro versus
velocidade do fluxo de ar do filtro comercial de poliéster impregnado com

dP.dx! (Pa.m™)
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Figura A8 - Curva de queda de presséo sobrea espessurado filtro versus

velocidade do fluxo de ar do filtro comercial de poliéster impregnado com

dP.dx?! (Pa.m™)
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