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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE ALUMINA ANODICA
POROSA COM NANOPARTICULAS DE PRATA DEPOSITADAS

Neste trabalho, apresentamos o desenvolvimento de membranas de alumina
anodica porosa (AAP) para ultrafiltracdo de dgua, através da anodizacao de folhas
de aluminio (Al) 1050 de baixo custo (99,5% de pureza). O aluminio ndo oxidado
e a camada de oxido barreira de alumina foram removidos ap0s a Gltima etapa de
anodizacdo, em uma area reduzida para suportar a membrana de AAP em uma
base de aluminio metalico. As membranas foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura, onde foram obtidos os valores do didametro do poro e
também a espessura das membranas. Medidas de permeabilidade utilizando gas
N, foram realizadas para estimar o fluxo liquido através das membranas,
utilizando a lei de Forchheimer e as equacdes de Darcy. No planejamento fatorial
23, trés respostas foram estudadas: o diametro dos poros, a espessura das
membranas, e o fluxo liquido. Observou-se que os efeitos mais importantes para
a obtencdo de um diametro de poro adequado foram a densidade de corrente e 0
tipo de eletrdlito e para obter um bom fluxo de liquido através das membranas, o
fator mais importante foi a relagcdo entre a densidade de corrente e o tipo de
eletrdlito. A segunda parte deste trabalho consistiu na deposicao de nanoparticulas
de prata dentro dos poros das membranas de AAP. Escherichia coli, um
contaminante bacteriano comum na agua, foi removido utilizando as membranas
de AAP obtidas, sendo que a taxa de retencdo obtida foi 100%, com ou sem a
presenca das nanoparticulas de prata, que agrega as membranas efeito bactericida.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POROUS ANODIC ALUMINA MEMBRANE WITH
SILVER NANOPARTICLES DEPOSITED

In this work, we present the development of porous anodic alumina (PAA)
membranes for ultrafiltration by the anodization of low cost 1050 aluminum (Al)
foils (99.5% purity). The metallic Al and the barrier layer of alumina were
removed by dissolution of a smaller area to support the membrane in the Al base.
The membranes were characterized by field-emission scanning electron
microscopy (FE-SEM) to measure the effective pore diameter and its thickness.
Gas permeability measurements with N, were performed to estimate the liquid
flux using Darcy’s law and Forchheimer equations. For the 23 factorial design,
three responses were studied: pore diameter, membrane thickness and liquid flux.
We observed that the most import effects for obtaining an appropriate pore
diameter were current density and electrolyte type, whereas to obtain a good liquid
flux the most import factor was the interaction between the current density and
electrolyte type. The second part of this work was the deposition of silver
nanoparticles inside the porous of the PAA membranes. Escherichia coli, a
common bacterial contamination of drinking water, was removed using these
PAA membranes to obtain bacteria-free water for human consumption and a
filtration retention of 100% was achieved, with or without the presence of silver

nanoparticles, which adds the membranes, bactericidal effect.
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1- INTRODUCAO

O principal tema abordado neste trabalho é a qualidade da agua,
atraves do desenvolvimento de filtros com atuacdo bactericida sobre agentes

patogénicos.

A infraestrutura de saneamento e 0 acesso a dgua tratada nas regides
rurais do Brasil ainda sdo deficientes, uma vez que os sistemas de filtragao
comerciais se limitam a retencédo de particulados maiores que 1 um. Desta forma
tais filtros sdo ineficientes no barramento de agentes patdgenos, cujo tamanho
médio é de 0,2 um?. Por esta razéo, a partir de 1990, foram lancadas no mercado
de saneamento basico membranas de separacdo de particulas para producdo de

agua potavel em grande escala.?

Dentro do contexto de contribuir para o conhecimento de tecnologias
alternativas para purificacdo de agua, o presente trabalho foi direcionado ao
estudo de uma nova tecnologia de obtencdo de membranas de microfiltracao,

avaliando principalmente a remocao de bacterias.

Primeiramente, foi realizado um estudo sobre a obtencdo de
membranas de alumina anodica porosa — AAP, pela anodizacéo galvanostatica de
folhas de aluminio de baixo custo, comercialmente vendidas para protecdo de
fogdo®. A partir deste método, obtém-se uma camada de éxido anddico sobre o
aluminio metalico, que apresenta as propriedades basicas necessarias a aplicacéo.
Para otimizar os materiais, foi realizado um planejamento fatorial 22 envolvendo
0s seguintes parametros de sintese eletroquimica: densidade de corrente anddica,
tipo de eletrolito e concentracdo dos acidos utilizados como eletrdlitos. Por fim,
as membranas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura para
determinar o diametro médio dos poros, a espessura da membrana e seus fluxos

foram determinados para N2 e agua.



Ap0s esta primeira etapa, onde foram preparadas membranas para
filtragdo de agentes patdgenos de até 0,22 um, foi realizada a segunda etapa do
trabalho visando a preparacdo de membranas com poros de maior didmetro, sobre
as quais foram depositadas nanoparticulas de prata na parede interna dos mesmos
para a remocéo dos agentes patdégenos. Foram ainda realizados testes biologicos,
a fim de mostrar a eficacia esterilizante dessas membranas como filtros de dgua
potavel, pela da restricdo de agentes patogénicos por tamanho e também devido a

presenca das nanoparticulas de prata, com efeito bactericida.

Esta tese estd organizada em cinco capitulos independentes, sendo
esta introdugdo o CAPITULO 1.

O CAPITULO 2 é dedicado a revis&o bibliografica que foi necessaria

para o desenvolvimento deste estudo.
Os objetivos do trabalho estfo apresentados no CAPITULO 3.

No CAPITULO 4 sio descritos os materiais e métodos de preparagio
das membranas de alumina anddica porosa e também caracterizacdo dos filmes
quanto a sua estrutura, forma, vazdo e também, eficacia quanto a retencdo de

microrganismos.

No CAPITULO 5 s&o apresentados os resultados obtidos, divididos
em (A) comportamento do sistema frente as variaveis de anodizacdo, (B)
planejamento fatorial para obtencdo da membrana ideal para utilizagdo no ensaio
bioldgico, como barreira fisica a retencdo de bactérias, (C) ensaio microbiolégico
com a membrana obtida, (D) obtencdo de membranas com poros maiores para
deposicao de nanoparticulas de prata, (E) deposicdo quimica de nanoparticulas de
prata nas membranas obtidas e (F) ensaio microbiologico para testar eficacia da
adesdo das nanoparticulas de prata.

Finalmente, 0 CAPITULO 6 relne as conclusdes dessa tese de

doutorado.



2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1-  Qualidade da agua

O acesso a agua potavel e de qualidade € um importante fator na
reducdo da mortalidade por doencas transmitidas pela dgua. Neste sentido, o
mundo acaba de atingir a sétima meta dos “OBJETIVOS DE
DESENVOLVIMENTO DO SETIMO MILENIO (ODM)”, ao reduzir para a
metade a proporcdo da populacdo mundial sem acesso sustentavel a agua potavel
e saneamento bésico, usando dados de 1990 como ano de referéncia. Os dois
indicadores utilizados para monitorar o alcance da meta foram, para ambientes
urbanos e rurais: (i) a proporc¢do da populacdo que utiliza uma fonte melhorada de
agua potavel; e (ii) a proporcdo da populacdo que utiliza um servico de
saneamento melhorado. Com base nesses indicadores, em 2012, 89% da
populacdo mundial teve acesso a uma fonte melhorada de agua potavel, em
comparacao aos 76% em 1990. Em outras palavras, mais de 2,3 bilhdes de pessoas
tiveram acesso a uma fonte melhorada de dgua potavel entre 1990 e 2012. Apesar
do objetivo alcancado, ainda 11% da populacdo mundial permanece sem acesso a
agua potavel*, e o desenvolvimento de solugdes rapidas para acesso a agua potavel

continua necessario.®

Por outro lado, no que diz respeito ao saneamento basico, o progresso
ainda é lento. Em 2012, 2,5 bilhdes de pessoas ndo tiveram acesso a instalacdes

sanitarias melhoradas. °

A presenca de diferentes contaminantes na dgua que poderia ser
utilizada para consumo humano e animal, em ambientes com pequena ou
nenhuma infraestrutura de saneamento, implica em problemas relacionados a
salde publica, levando a surtos de doencas como a giardiase, cOlera,
criptosporidiase e doencas diarreicas bacterianas e virais, gastroenterite

parasitaria e hepatite viral. E importante ainda frisar que essas sdo as principais
3



causas de morbidade e mortalidade na infancia. ® Desta forma, o consumo de agua
ndo tratada causa uma alta taxa de infeccOes que, embora ndo sejam graves na

maioria dos casos, tém sido, por vezes, a causa de grandes epidemias®.

Neste contexto, atualmente, 0 método de desinfeccdo de agua mais
utilizado por populagdes sem acesso as fontes limpas, consiste em ferver a agua.
Dada a alta energia requisitada para fervé-la e, muitas vezes, a disponibilidade
limitada de fontes de energia, o tratamento térmico é omitido.* Além disso, a
utilizacdo da madeira como fonte de energia para ferver agua resulta em
desmatamento, uma vez que estima-se que 1 quilograma de madeira é necessario

para ferver 1 litro de 4gua’.

2.2-  Solugbes para o acesso a agua potavel

Quando ndo existem recursos para a instalagdo e operagao de
estacOes de tratamento de agua em pequena escala e centralizadas, fica a cargo
das familias encontrarem suas proprias solucGes para tratamento da dgua para o
consumo. O requisito minimo para quantidades de agua potavel é cerca de 2 L por
pessoa/dia, enquanto que, se considerarmos ambas as atividades, beber e cozinhar,
sd0 necessarios 8 L pessoa/dia. Em outras palavras, uma familia de quatro
membros exige de 8 a 32 L de agua / dia®. Como néo é economicamente viavel a
utilizacdo de sistemas centralizados de tratamento de adgua nas areas rurais dos
paises (incluindo paises industrializados) torna-se importante a implementacéao

de sistemas de agua potavel descentralizados nesses casos*®.

Um sistema de tratamento de agua envolve processos acoplados,
onde cada etapa destina-se a remoc¢do de uma ou mais substancias, como o
processo de tratamento de materiais particulados, com base no tamanho e
propriedades do contaminante alvo®. Neste sentido, alguns métodos de
desinfeccdo de agua que ja sdo explorados para aplicacdo em sistemas de

tratamento de agua centralizados e descentralizados sdo:’
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= Sistemas baseados em calor e luz UV:
o Ebulicdo com combustivel
o Radiagéo solar
o Lampadas UV
o Métodos de tratamento quimico:
o Coagulacdo, floculagéo e precipitacao
o Desinfeccdo quimica
= Processos de remocao fisicos:
o Sedimentacdo ou decantacédo
o Filtragéo, incluindo membranas de ceramica e filtros de
fibras

o Filtros granulares, como filtros de areia.’

E importante ainda frisar que qualquer metodologia para purificagio
de agua para consumo humano e/ou animal deve levar em consideracdo a questao
do custo, tanto de instalacdo quanto de manutencéo, da durabilidade, da facilidade
de operacdo por individuos com pequeno nivel de treinamento, como 0s membros

da propria comunidade.

Muitas destas caracteristicas ja estdo presentes nos sistemas de
filtracdo gravitacional com elementos cerdmicos ja disponiveis comercialmente,
porém estes sistemas apresentam eficiéncia na eliminacdo de material particulado
com tamanho maior ou igual a 1 um. Desta forma, os elementos filtrantes atuais
ndo sdo efetivos para retencdo de agentes patdgenos, cujo tamanho € da ordem de

0,2al um.

2.3-  Sistemas de filtracdo e nanotecnologia

O uso de filtros de areia e a desinfec¢do com cloro marcou o fim das

epidemias transmitidas pela agua no mundo ha mais de 100 anos. No entanto,



como dito em paragrafos anteriores, os surtos de doencas transmitidas pela agua

continuam a ocorrer em niveis elevados.

Embora os métodos de desinfec¢do quimica usados atualmente no
tratamento de agua potavel possam efetivamente controlar a concentracdo de
agentes patogénicos, existe um dilema entre desinfeccdo quimica eficaz e a
formacdo de subprodutos de desinfeccdo prejudiciais (SDPs)!®L. Isto ocorre
porgue os desinfetantes quimicos comumente utilizados pela industria de agua,
como o cloro livre, as cloraminas e o 0z6nio, podem reagir com VAarios
componentes existentes na agua natural gerando os SDPs, na sua maioria,
cancerigenost!. Além disso, a resisténcia de alguns agentes patogénicos a
desinfetantes quimicos convencionais, tais como a criptosporidiase e a giardia,
requerem dosagem extremamente elevadas para a sua utilizacdo, levando ao
aumento da formagdo dos SDPs°. Assim, justifica-se a necessidade de reavaliar
0s métodos de desinfec¢éo convencionais e considerar abordagens inovadoras que
melhorem a confiabilidade e capacidade de desinfec¢éo, evitando a formacéo de
subprodutos de desinfeccdo prejudiciais (SDPs). Neste sentido, o rapido
desenvolvimento da nanotecnologia tem estimulado a aplica¢do de nanomateriais

em questdes ambientais. 4%

Nanomateriais sdo excelentes adsorventes, catalisadores e sensores,
devido a sua grande area superficial e reatividade. Recentemente, varios
nanomateriais tém sido propostos como tendo fortes propriedades
antimicrobianas, como a quitosana, as nanoparticulas de prata (nAg)*%!’ o
TiO 112 os fulerenos!® e os nanotubos de carbono (CNT)®. Ao contrario de
desinfetantes quimicos convencionais, estes nanomateriais antimicrobianos néo
séo oxidantes fortes e séo relativamente inertes em agua. Ou seja, ndo se espera a
producdo dos SDPs e assim acredita-se que tenham grande potencial para

substituir ou aumentar o poder de desinfeccdo dos métodos convencionais.



2.4-  Membranas de alumina anodica porosa

2.4.1- Definicéo e Classificacdo das Membranas

Pode-se definir uma membrana como uma barreira semipermeavel e
seletiva, organica ou inorganica, entre duas ou mais fases. Desta forma, nos
processos de separacdo com membranas, a corrente de alimentacéo é separada em
duas: concentrado e permeado, como representado esquematicamente na
FIGURA 2.1.

. ~ CONCENTRADO
Alimentacgao

. ‘ . - . ' - o Fase 1
NN\ MEMBRANA
»

v Fase 2
E{) PERMEADO

FIGURA 2.1- Representacdo esquematica do fracionamento de uma solucéo

utilizando permeacéo seletiva através de uma membrana.

A seletividade da membrana esta relacionada com o tipo e tamanho
do permeado que passa através da mesma, enquanto que, a permeabilidade esta
relacionada com a quantidade total de permeado que atravessa a membrana.
Sendo assim, as membranas tém a funcédo de separar fases, solidos suspensos,
macromoléculas, espécies ndo idnicas, espécies ibnicas, em nivel molecular,
restringindo, total ou parcialmente as espécies descritas®®. Os processos de
separacdo por membranas sdo exemplificados na FIGURA 2.2. Estes processos

podem ser movidos pela concentragcdo, ou seja, quando existe um gradiente de



concentracdo entre duas fases separadas por uma membrana semipermeéavel, ou
por pressdo, que correspondem aos processos de microfiltracdo (MF),

ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa.

Sélidos Macromoléculas Sélidos

\ suspensos’ suspensus’
\

MEMBRANA MEMBRANA

Agua Sais Macromoléculas Agua sais
(A) Microfiltragdao (MF) (B) Ultrafiltragao (UF)
Igspécies . Macromoléculas
\\ Nao-lénicas Sais

.

MEMBRANA MEMBRANA

Agua Espécies Agua
Ionicas

(C) Nanofiltragdo (NF) (D) Osmose reversa

FIGURA 2.2- Tipos de membranas para microfiltracdo (a), ultrafiltracdo (b),

nanofiltracdo (c) e osmose reversa (d)?.

A microfiltracédo é aplicada na esterilizacdo de solugdes aquosas. A
ultrafiltracdo comega no ponto onde o tamanho de particula do soluto é 10 vezes
maior que o tamanho de particula da molécula do solvente, sendo destinada a

concentracdo ou fracionamento de macromoléculas.

As membranas utilizadas na nanofiltracdo apresentam uma maior
densidade de poros que as outras duas membranas e consequentemente um menor
tamanho de poro, sendo utilizadas na filtracao de particulas i6nicas. Por fim, tem-

se a membrana de osmose reversa, que consegue reter microsolutos cujos
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tamanhos sdo da ordem de 10 A%. Os processos de separacdo por membranas
estdo ilustrados na FIGURA 2.3.

Alcance de aplicagao das membranas de separacio
10'em
1
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de sepangh
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Meomorana de do eletrodidl se Membrana de microfiitragio (MF)
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Membrana de ultrafiltragio (UF)
Tipo cw Membrana de nanofiitracao (NF)
membrara de ot ' TP T AT TR T S5 ]
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FIGURA 2.3- Faixas de aplicacdo das membranas de separacao.

Para a separacdo das substancias da agua, a membrana deve ser
permeavel a agua e ndo permeavel aos solutos ou particulas. Neste sentido, 0s
diferentes processos de separacdo por membranas podem realmente ser utilizados
para 0 tratamento, reutilizacdo e dessalinizacdo da é&gua, incluindo a
microfiltracdo (MF) 2!, ultrafiltracdo (UF) % e o processo de nanofiltragéo
(NF)-2, No caso de membranas de ultrafiltragdo, diferentes materiais podem ser

utilizados, tais como materiais ceramicos 22, polimeros 2* e 6xidos®%’,

Neste sentido, tem surgido considerdvel interesse no uso da
nanotecnologia no processo de tratamento da agua. Nanomateriais
funcionalizados podem ser usados em sistemas de agua de pequena escala ou
pontuais e, principalmente, em processos de separacdo utilizando membranas,
uma vez que estas podem fornecer uma barreira contra virus e bacterias, além da

remocao da cor e turbidez*7:1012.14.16.28-31



Embora o custo no desenvolvimento de membranas tenha diminuido
bastante durante a Gltima década, esta tecnologia ainda nédo esté difundida em todo
0 mundo, especialmente para as comunidades mais pobres. Atualmente, as
membranas nanoporosas tém sido utilizadas devido a sua eficacia na remocéo de
contaminantes, sem a producao de subprodutos, principalmente em processos de

tratamento de agua para consumo e de aguas residuais®.

2.4.2- Aplicacdo de membranas em processos de filtracdo de

agua

Bactérias com tamanhos entre 0,5 a 10 pum e protozoarios e 00cistos
com tamanhos entre 3 a 15 um podem ser removidos da &gua utilizando
membranas de ultrafiltracdo®. A remocdo de virus pode ser atingida com
membranas de UF desde que o tamanho do virus esteja entre 30 a 300 nm*. Neste
sentido, SRIVASTAVA et al.!® mostraram a remocdo de Escherichia coli da
agua, utilizando membranas de nanotubos de carbono (CNT). Nos seus estudos,
0s nanotubos de carbono atuaram como poros na membrana, o que proporcionava
uma barreira adicional contra virus e bactérias podendo ainda facilitar a melhoria
dos métodos para desinfeccdo de dgua para o consumo. No entanto, na conclusao
do trabalho os autores relataram a necessidade de algumas melhorias no método
a fim de permitir a reutilizacdo destas membranas, e também aumentar a sua
resisténcia e durabilidade, para de garantir a sua estabilidade contra mudancgas de
pH e presenca de altas concentracdes de compostos quimicos na agua
contaminada. Também foi mencionada a necessidade da otimizacdo de custos
para o desenvolvimento dessas membranas para ultra e nanofiltracdo de agua

potavel?®,

Embora o custo para producdo de membranas porosas, de diferentes
materiais, tenha diminuido bastante durante os Ultimos anos, a utilizacdo deste

tipo de tecnologia para purificagdo da agua ainda ndo foi difundida pelo mundo,
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especialmente para as comunidades mais pobres. Além disso, outras tecnologias
vém surgido e precisam ser exploradas. A maioria dos filtros desenvolvidos com
essas membranas requerem a utilizacdo de bombas para promover o fluxo,
resultando no consumo de energia e aumentando o custo final do projeto devido
ao alto custo de equipamentos auxiliares. Alternativamente, foram desenvolvidos
sistemas que podem operar em baixas pressdes, com a gravidade agindo para

promover o fluxo através da membrana 228

Desta forma, 0 processo deve ser adequadamente projetado, a fim de
obter o fluxo desejado, buscando materiais e configurages adequadas para o

desenvolvimento dessas membranas, a fim de viabilizar a sua aplicacéo.

PETER-VARBANETS et al.? listaram alguns processos de filtracéo
com membranas que usam a gravidade para tratamento de agua, como o LifeStraw
Family de Vester-gaard Frandsen (Lausanne, Suica), empresa que desenvolveu
um sistema composto por membranas capilares de ultrafiltragdo que sdo
colocados em uma altura elevada para criar uma pressao de aproximadamente
100-150 mbar.

Um dos maiores desafios durante a filtracdo utilizando membranas é
a incrustacdo de particulas solidas nos poros da membrana, o que leva a
diminuicdo da permeabilidade da mesma devido a deposi¢do de uma camada de
residuos (o chamado “bolo”) ou pelo bloqueio dos poros intermediarios, total ou
internos. As incrustacdes limitam os processos onde podem ser aplicadas essas
membranas, uma vez que os procedimentos de limpeza frequente ou até mesmo
de substituicdo sdo necessarios. Os procedimentos de prevencdo de incrustacao
geralmente incluem a aplicacéo regular de fluxo reverso e limpeza quimica. Tais
medidas de prevencao requerem controle automatizado do processo, resultando
no aumento dos custos do investimento®. Portanto, é importante estudar
alternativas para reduzir a contaminacdo e, a0 mesmo tempo, aumentar a

permeabilidade e seletividade das membranas comerciais®.
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As membranas inorganicas exibem uma combinacdo Unica de
propriedades fisicas e quimicas que as membranas organicas nao apresentam:
podem ser utilizadas em temperaturas significativamente altas, tém melhor
estabilidade estrutural, além de resistirem a ambientes quimicamente

desfavoraveis e a acdo de agentes microbioldgicos.

Um material que apresenta caracteristicas viaveis para aplicacdo em
sistemas de ultrafiltracdo é o 6xido de aluminio anddico poroso, também chamado
de alumina anddica porosa — AAP, que possui hanoestrutura porosa auto

ordenada.

Devido a sua inércia quimica, baixa toxicidade e estabilidade
mecanica e outras propriedades interessantes, ja tém sido utilizada em variadas
aplicacOes 2**%, As caracteristicas citadas acima ja séo utilizadas em elementos
filtrantes preparados pela compactacdo de alumina e disponiveis no mercado.
Porém, como ja descrito, estes filtros s6 conseguem reter materiais particulados
com dimensdes maiores que 0,2 um. Desta forma, é desejavel obter um produto
com as caracteristicas positivas ja descritas e que, além disso, retivesse fracdes da

ordem do tamanho dos agentes patdgenos.

Este sistema poderia ser obtido utilizando como um dos seus agentes
filtrantes a alumina, porém preparada eletroquimicamente. A metodologia
eletroguimica para o preparo de filmes de AAP para produzir meios porosos
interconectados com tamanho meédio tdo pequeno quanto 0,1 um de didmetro ja ¢

consolidada.?>3436-42

2.4.3- Morfologia da alumina anddica porosa

A anodizacdo consiste no processo de formacgéao de um filme de 6xido
sobre certos metais por meio da imersdo em um banho eletrolitico, onde o metal
a ser anodizado € ligado ao polo positivo de uma fonte de tensdo, transformando-

se no anodo da cuba eletrolitica.
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As anodizaces de folhas de aluminio podem ser realizadas de forma
potenciostatica “*8 ou galvanostatica *>°. Na primeira, é fixado um potencial no
qual a anodizacéo é realizada e a variacdo da corrente € monitorada em funcéo do
tempo. J& na segunda, uma densidade de corrente fixa é empregada e monitora-se

a variacao do potencial em fungdo do tempo de anodizacao.

A anodizacéo e definida como um processo eletrolitico de passivacéo
usado para criar ou aumentar a espessura de camadas de 6xidos metalicos sobre a
superficie de metais. O processo é chamado de anodizacao porque a por¢éo a ser
anodizada corresponde ao anodo de uma celula eletrolitica. O interesse na
anodizacdo de metais deve-se, principalmente, ao aumento na resisténcia do metal
a corrosdo, uma vez que é formada uma camada protetora de 6xido metalico na
superficie do material. Metais anodizados oferecem também outras vantagens
como a melhor adeséo de tintas e colas em relagdo aos materiais ndo anodizados,
portanto, a formacdo de oxido na superficie do metal facilita o processo de
coloracdo. A anodizacdo é comumente usada na protecdo do aluminio, que por
sua vez é muito utilizado em escadas, avides, bicicletas, aparelhos eletrdnicos,

construcao civil, carros, janelas, dentre muitas outras aplicages.

Antes de 1950, ja existiam patentes relacionadas a anodizacdo de
aluminio. E reconhecida como a primeira patente sobre o uso do tratamento
anodico para protecdo do aluminio e suas ligas da corrosao, uma patente britanica

registrada em 1923, em nome de Bengough e Stuart.3*°1%2

O desenvolvimento da técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) levou a uma maior compreensdo da morfologia da AAP. Em
1953, KELLER et al. observaram que a morfologia da AAP pode ser descrita
como um arranjo de células hexagonais consistindo de uma camada tipo
“barreira” e uma camada tipo “porosa”>3. No mesmo trabalho, foi demonstrada a

relacdo entre o potencial aplicado e as caracteristicas geométricas da estrutura
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porosa. Este modelo foi a base para os estudos que permitiram uma melhor

compreensdo das propriedades fisicas e quimicas da AAP.

Em 1969, DIGGLE> escreveu sobre os aspectos estruturais dos
filmes de alumina, com relacdo a incorporacdo de anions e a quantidade de agua
no oxido, alem de modelos tedricos dos mecanismos de formacgédo do 6xido do

tipo “barreira” e do tipo “poroso”.

A morfologia da alumina anddica porosa auto-organizada produzida
pela anodizacdo do aluminio em solugbes eletroliticas especificas pode ser
representada como um arranjo empacotado de células hexagonais organizadas,

contendo um poro em cada célula conforme mostra a FIGURA 2.4,

As estruturas altamente ordenadas de alumina anddica porosa séo
frequentemente caracterizadas por determinados parametros geométricos, tais
como diametro do poro (Dp), espessura da parede do poro (W), espessura da
camada tipo barreira (B), distancia interporo (Dc) e espessura da camada de 6xido
poroso (H). Estes parametros geométricos podem ser controlados através da
alteracdo das condicdes de anodizacdo e o didametro dos poros pode variar de
alguns nandmetros até centenas de nandmetros.*® A distancia interporo (Dc) pode
ser calculada a partir da transformada de Fourier 2D da estrutura hexagonal da
imagem da vista do topo dos filmes de AAP. A transformada de Fourier 2D

fornece informacdes Unicas da periodicidade da estrutura no espaco reciproco.
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FIGURA 2.4- Estrutura da AAP (A). Vista da secdo transversal da camada de

Oxido (B), sendo Dy: didmetro do poro, W: espessura da parede do poro, D:

distancia interporo e B: espessura da camada tipo barreira. Adaptado de
BUSTAMANTE®®

Recentemente, SULKA* apresentou uma extensa reviséo sobre a

formacao dos filmes de AAP.

THOMPSON e WOOD?®’ escreveram trabalhos sobre o mecanismo
de crescimento de filmes de alumina utilizando Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET). Os autores usaram meétodos de marcadores para a
determinacéo do nimero de fons AI** e O? transportados e deduziram a forma
como ocorre a distribuicdo anionica dentro do filme de ¢xido durante a
anodizacdo®’~>°. Neste contexto, um dos artigos mais citados sobre anodizacéo de
aluminio para obter alumina porosa foi publicado por O’SULLIVAN e WOOD®,
em 1970.

O mecanismo de formagdo da AAP tem tido a atencdo de muitos

grupos de pesquisa %°-%. De uma maneira geral, a instabilidade do campo elétrico
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na interface dxido/metal é considerada a responsavel pela formacao dos poros no
6xido de aluminio do tipo “barreira”. Os autores defendem que a modelagem
tedrica do mecanismo de formacédo de poro em alumina é anéloga aqueles para
outros materiais porosos que podem ser obtidos via um tratamento anédico como,

por exemplo, as nanoestruturas porosas de silica. **

Baseando-se em um processo de anodizacdo em duas etapas, a
formacdo de filmes de Oxidos de metais valvula crescidos anodicamente,
especialmente sobre aluminio, foi retomada por MASUDA e FUKUDA em 1995,
devido a possibilidade de se utilizar os poros que se formam como template para
o crescimento de nanoestruturas®’. Desta forma, o estudo da formagdo e a
caracterizacdo destes materiais € uma area atual e relevante, tanto do ponto de
vista fundamental como do ponto de vista da preparacdo de materiais

nanoestruturados.

A anodizacgéo do aluminio em duas etapas, sob condic¢des definidas,
leva a formacdo de uma membrana com elevado grau de ordenamento. Sua
estrutura € descrita como um arranjo de células hexagonais auto-ordenadas
contendo um poro central, cujo diametro varia de 20 a 400 nm. Os aspectos
geomeétricos das membranas dependem do eletrdlito, temperatura do banho de
anodizacéo, potencial ou densidade de corrente aplicada. Esta descoberta foi um
marco na preparacao de estruturas de alumina porosa com estreita distribuicao de

tamanho de poro e distancia interporos.®’

Na FIGURA 2.5 estdo representadas a vista superior e lateral da

alumina anddica porosa, além das imagens de microscopia.
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FIGURA 2.5- Representacdo esquematica da estrutura da alumina anodica

porosa. Imagens de microscopia eletrdnica da vista superior e da vista lateral.?

De fato, diversos grupos de pesquisa utilizam o método relatado por
MASUDA e FUKUDAY®’, que consiste na anodizacdo potenciostatica em duas
etapas (two-step anodization), para a preparacdo de alumina anddica porosa. Isto
reforcou a importancia das pesquisas basicas no que tange a busca por uma
compreenséo profunda dos mecanismos envolvidos na formacgdo de uma estrutura

com tal ordenamento.

A importancia dos filmes de alumina porosa com poros de tamanho
e arranjo bem definido pode resultar em inumeras possibilidades de aplicacdo
destes materiais como, por exemplo, templates para sinteses e/ou catélise 446873,
separacdo molecular 7, adsorcdo "%, biosensores '"~’°, armazenamento de
energia 88! distribuicdo de medicamentos 828, membranas para separagdo de
gases 278485 e como membranas inorganicas para ultramicrofiltracdo de agua

243286 em templates para a eletrodeposicdo de nanofios com propriedades
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magnéticas diferenciadas 8°87# de nanofios de semicondutores 8- de
nanotubos de carbono %29, de nanodispositivos %%, de cristais fotonicos %%, de
“guantum dots™ %1% de baterias 1%, de materiais luminescentes %97 e de

membranas para ultramicrofiltragédo 2328-30.108,

Apesar da facilidade de preparacdo desses filmes e do fato que
muitos problemas de carater fundamental foram estudados neste periodo inicial
(década de 50 até o inicio da década de 80) ainda ndo existe na literatura uma
proposta geral tanto para 0 mecanismo de crescimento quanto para o transporte

de carga através do filme.

De um modo geral, os materiais estruturados sédo obtidos por um
processo de preparacdo que envolve duas etapas. Na primeira etapa, é preparado
um filme de 6xido anddico, que é dissolvido em uma mistura de acidos fosforico
e crébmico. Apos esta etapa, € entdo preparado um novo filme de 6xido, também
anodico, o qual se arranja naturalmente em uma estrutura hexagonal.
Normalmente, os filmes s&o preparados potenciostaticamente, isto €, em potencial
constante. Esta metodologia de preparacdo evidencia o papel das tensbes
existentes no aluminio metalico sobre a estrutura dos poros formados na alumina.
Neste sentido, BOCCHETTA et al.!® estudaram o efeito das condicdes de
preparacdo sobre a morfologia dos filmes de éxido anddico. Os autores
observaram que a morfologia externa depende fortemente da temperatura e da
carga total que passa durante a formacédo dos filmes de éxido. A morfologia do
filme na interface metal-filme, por outro lado, depende fundamentalmente do
potencial aplicado durante a formagdo do Oxido. Convém ressaltar que neste
trabalho os autores ndo discutiram o efeito do eletrdlito sobre a morfologia do

mesmo.

Os eletrdlitos mais populares para anodizacdo sdo as solucdes
aquosas de acido crémico, sulflrico, oxalico, acido citrico e tartarico*>!1°, Ja é

bem conhecido na literatura, que € necessario a utilizacdo de um eletrolito que
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dissolva parcialmente o filme de dxido durante o crescimento. Com esta
finalidade, acidos como, por exemplo, o fosforico, o oxalico e o sulfurico tém sido
utilizados. Por outro lado, podem ser obtidos filmes ndo porosos em solucao de
adipato de amonio*® ou em solucdo de H3BOj3 neutralizado com NH;OH 4345111,
O é&cido cromico, sendo um forte agente oxidante, é de interesse devido as

peculiaridades do processo de anodizagéo e as propriedades dos 6xidos obtidos.

Em geral, a anodizacdo do aluminio pode resultar em dois tipos
diferentes de filmes de éxido: um filme anddico tipo “barreira”, ¢ um filme de
oxido poroso. A camada de 6xido barreira € uma camada de 0xido de espessura

uniforme que suporta um alto campo elétrico.

O filme de 6xido do tipo barreira € uma camada extremamente fina,
compacta e sem estrutura porosa. Estes filmes podem ser formados por
anodizagdo em solugdes neutras (5 < pH < 7), onde a camada de 6xido anddico
ndo é quimicamente afetada e permanece praticamente insoltivel. O grupo de
eletrolitos utilizados para a formacdo de filmes anodicos tipo “barreira” inclui
acido bérico, borato de amonio, tartarato de amonio, tetraborato em etileno glicol,
acido perclorico com etanol e alguns eletrélitos organicos, como acido citrico,
acido malico, &cido succinico e acido glicélico®. Ja os filmes de 6xido poroso
foram obtidos principalmente a partir da anodizacdo do aluminio em solucGes
acidas, como H,SQOy4, H,C,04, H3PO, € &cido crémico (H.CrO,), onde o filme de
6xido poroso resultante é apenas moderadamente sollivel 4°110112-114 A transicéo
de um filme do tipo barreira para o tipo poroso ocorre facilmente. O tempo de
anodizacdo € um fator importante e responsavel pelo desenvolvimento de uma

estrutura porosa.

REHIM et al. 1*° relata a obtencéo de filmes galvanostaticos de AAP,
utilizando acido crémico, onde a anodiza¢do produz um crescimento tipico de
Oxido de barreira, uma vez que a cinética revela uma subida linear do potencial,

e, portanto, um aumento da sua espessura, com o tempo até o momento de
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oscilacdo potencial dramético (para o0 momento da ruptura elétrica do filme).
Filmes do tipo barreira de alumina anddica crescem, sob um campo elétrico alto,
a partir da migracéo de ions O% através do filme de oxido pré-existente e a sua
reacdo com o Al na interface metal/6xido. O provavel mecanismo de movimento

ibnico € a substituicdo de ions de oxigénio pelo aluminio.

Dados experimentais mostraram que os efeitos da temperatura e da
concentracdo sobre o diametro dos poros podem ser totalmente diferente para

condicdes potenciostaticas ou galvanostaticas de anodizagéo 34435060,

Quando aplicado um potencial constante durante a anodizacdo do
aluminio, em solucdo de Hs;PO,4, o didmetro do poro obtido depende da
temperatura e a concentracdo do eletrdlito ndo influencia significativamente o

diametro dos poros .

Portanto, as caracteristicas estruturais da AAP dependem das
condicOes experimentais em que foi realizada a anodizacdo. Na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.é¢ mostrado um diagrama esquematico representando
0s parametros quimicos e eletroquimicos que podem influenciar nas

caracteristicas estruturais e morfologicas dos filmes de alumina anddica porosa.

2.5-  Cinética de Formacao da AAP

Arranjos hexagonais de nanoporos podem facilmente ser formados
por anodizacdo do aluminio aplicando uma determinada corrente elétrica
constante (regime galvanostatico) ou um potencial elétrico constante (regime
potenciostatico). O crescimento do 6xido anoddico inclui quatro etapas que sdo
facilmente detectaveis através do monitoramento da dependéncia da corrente ou
potencial com o tempo de anodizacdo!'®. A FIGURA 2.6 traz uma ilustracéo
esquematica da cinetica de crescimento da AAP em regime galvanostatico (A) e

regime potenciostatico (B), juntamente com suas zonas de anodizacgéo (C). 11°
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FIGURA 2.6- Curvas de crescimento da AAP em regime galvanostatico (A) e
potenciostatico (B), com suas zonas de anodizacdo, a, b, ¢, d. (C) Estagios de

desenvolvimento dos filmes de alumina anddica porosa.*

Quando uma corrente constante é aplicada para o crescimento da
AAP, o potencial aumenta com o tempo até atingir um maximo, e depois diminui

gradualmente até atingir um potencial estacionario (FIGURA 2.6(a)).

Por outro lado, quando um potencial constante é aplicado para o
crescimento da AAP, a corrente sofre uma queda rapida com o tempo de
anodizacéo até atingir um minimo, e depois aumenta gradualmente até atingir um
valor estacionario (FIGURA 2.6 (B)).

A FIGURA 2.7 mostra as curvas cinéticas de crescimento das
estruturas de AAP anodizadas em regime galvanostatico em 0,5 mol L de H,SO,
(A); 0,2 mol Lt de H,C,04 (B); € 0,4 mol L de H3PO4 (C) aplicando densidades

de corrente de 25, 10 e 5 mA cm, respectivamente, junto com suas zonas de
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anodizacdo 1, 2, 3, 4 e uma ilustracdo esquematica do desenvolvimento da AAP

para cada zona de anodizacéo.
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FIGURA 2.7- Curvas cineéticas de crescimento das estruturas de AAP anodizadas
em regime galvanostatico em 0,5 mol L de H2SO4 (A); 0,2 mol L de H,C,0,
(B); e 0,4 mol L de H3PO4 (C) aplicando densidades de corrente de 25, 10 e 5
mA cm?, respectivamente, junto com suas zonas de anodizacdo 1, 2, 3, 4 e uma
ilustracdo esquematica do desenvolvimento da AAP para cada zona de

anodizacdo. 1°

Na etapa 1, uma camada de o0xido comeca a ser formada. Logo
depois, na etapa 2, aparecem algumas falhas e rachaduras na superficie do 6xido

formado e na etapa 3 aparecem poros precursores muito irregulares. Finalmente,
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na etapa 4, uma estrutura porosa em estado estacionario é formada, constituida
por células cilindricas muito juntas, cada uma contendo um poro no centro e
separado do aluminio por uma camada de Oxido tipo barreira de forma

semiesférica.

Como pode ser observado na FIGURA 2.8, a aparéncia destas curvas
cinéticas revela os estagios caracteristicos de desenvolvimento da estrutura de
AAP, independentemente da temperatura do eletrélito, isto é, elas apresentam
uma queda na densidade de corrente até atingir um minimo, para logo aumentar e
permanecer constante. O perfil das curvas cinéticas € independente do potencial

de anodizacdo®.
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FIGURA 2.8- Curvas cinéticas de crescimento da AAP anodizadas em regime
potenciostatico para 0,3 mol L* H,C,0, em diferentes temperaturas.*®

A anodizacdo no regime potenciostatico tem sido comumente

utilizada para a fabricacéo de filmes de AAP altamente ordenados. Recentemente,
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ZARASKA et al.>>!8 reportaram curvas cinéticas de crescimento da AAP para
H.S04, H2C,04 e H3PO4. A FIGURA 2.8, mostra curvas cinéticas de crescimento
da AAP anodizadas em 0,3 mol L de H,C,04 em regime potenciostatico e para

diferentes temperaturas.

Em 2002, REHIM et al.*®, apresentaram uma revisdo sobre
anodizacdo galvanostatica de aluminio em solucBes &cidas. Foram realizados
estudos da cinética de crescimento de filmes anddicos formados sobre a superficie
de aluminio de alta pureza por anodizacdo em condi¢fes galvanostaticas em
densidades de corrente na faixa de 5 a75 mA cm em solugdes de acido crémico,
sulfarico, fosforico, citrico, tartarico e oxalico, a diferentes temperaturas. Neste
trabalho, foi demonstrado que a solucéo de acido crémico produz uma tipica curva
de crescimento de Oxido barreira em qualquer temperatura e o crescimento de
Oxido nas outras solucbes de anodizacdo ocorreu de diferentes maneiras,
dependendo da temperatura. Um aumento da camada de 6xido barreira foi
observado em temperaturas inferiores a 30°C. Acima desta temperatura, 0
crescimento da camada combinada de éxido barreira/poroso é observado. Em
todos 0s casos, a taxa de crescimento da camada de oxido barreira, aumenta com
0 aumento da densidade de corrente de anodizacdo e concentracdo de acido, ao

mesmo tempo que esta diminui com o0 aumento da temperatura.

PARKHUTIK et al.}*®1" investigaram a cinética do crescimento e da
morfologia e estrutura de filmes anodicos formados por anodizacdo do aluminio
em acido crémico e/ou acido sulfurico sob condicBes galvanostaticas. Os autores
relataram que, em baixas densidades de corrente, o 6xido poroso € formado,
enguanto que em maiores densidades de corrente, ha promocéo da formacéo de
Oxidos tipo barreira. Os 0xidos anddicos formados nestas solu¢Ges sdo amorfos e
contém uma mistura de AlO, tetraédricos e AlOg octaédricos. Também foi
estudada a cinética de crescimento de filmes porosos anddicos em aluminio sob

condi¢Oes galvanostaticas em solucdes de acido, 15% w/v H,SO,4 e HzPO,4. Nesse
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trabalho definiu-se que taxa de crescimento da espessura dos filmes de AAP
aumenta com o tempo de anodizacdo, a densidade de corrente e a temperatura do

banho.

ZARASKA et al.® realizou uma série de ensaios potenciostaticos em
duas etapas, em diferentes condigcdes, a fim de investigar a influéncias dos

parametros da anodizacdo sobre a taxa de crescimento dos filmes de déxido.

4 0.3MH,C,0,, 60V, 20 °C, Al 99.999

120 |V=22.46x +5.905 * 0.3MH,C,0, 45V, 20 °C, Al 99.999
- * 0.3 MH,C,0,, 45V, 20°C, Al 99.5 %
s 4 0.3MH,SO,, 25V, 1°C, Al 99.999 %

e 0.3MHSO,,25V,1°C,AI99.5%
¢+ 0.3MH,C,0,40V, 1°C, Al 99.999
* 0.3MH,C,0,40V,1°C,AI99.5 %
A 2%H,PO, 175V, 0°C, A1 99.999 %

100

Yy =9.440x + 3.285
R =0.990

y=3.784x + 2.49
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FIGURA 2.9- A dependéncia da espessura da camada de éxido sobre a duracédo
da segunda etapa de anodizacdo € ilustrada, para diferentes condicdes de
anodizacdo e materiais de partida, com a finalidade de estudar a influéncia dos

parametros da anodizacdo sobre a taxa de crescimento do filme de éxido.®
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A dependéncia da espessura da camada de AAP sobre a duracgéo da
segunda etapa de anodizacdo é mostrada na FIGURA 2.9, para varias condicoes

de anodizacao e materiais de partida.

2.6-  Nanoparticulas de prata (nAg)

Modificagbes quimicas na membrana, como pela adi¢éo de espécies
quimicas na composicdo da membrana ou a “decoracdo” dos poros, t€ém sido
propostas a fim de aumentar a permeabilidade da membrana durante a filtracéo,
mantendo propriedades esterilizantes. Devido ao seu efeito antimicrobiano, a
adicéo de particulas de TiO; na estrutura e na superficie da membrana foi proposta
como um método eficaz para diminuir os problemas causados pelo

entupimento_12,28,29,33

Muitos filtros ceramicos produzidos comercialmente séo
impregnados com prata coloidal, que serve como uma etapa adicional de
desinfeccdo e evita a formacao de biofilme sobre o filtro, diminuindo os danos

causados pelo entupimento.’

As nanoparticulas de prata com efeitos antimicrobianos podem
interagir com microrganismos por meio de uma variedade de mecanismos. Os
principais mecanismos antimicrobianos relatados na literatura encontram-se
resumidos na FIGURA 2.10%°.

26



Ao entrar em contato com ions = Oxidagdo de proteinas  Rompimento
da parede

celular

“—

Danos no

DNA Geracao de

radicais
livres

Interrupgao no transporte de elétrons &)

FIGURA 2.10- Varios mecanismos de acdo antimicrobiana exercida por

nanomateriais. Adaptado de LI et al. 1°

As nAg podem interagir diretamente com as células microbianas, por
exemplo, interrompendo a transferéncia de elétrons trans-membrana, penetrando
na célula, oxidando os componentes celulares, ou produzindo produtos
secundarios (por exemplo, radicais livres ou ions de metais pesados dissolvidos),

que causam danos irreversiveis a estrutura celular.”*°

A prata e alguns outros metais sdo usados ha séculos para armazenar
agua potavel, e as propriedades bactericidas de pequenas quantidades desses
metais sdo bem conhecidas.”*'® No entanto, 0 mecanismo de toxidade da prata
ainda é desconhecido. Algumas hipdteses sugerem que os ions de prata interagem
com o0s grupos tiol das proteinas, resultando na inativacdo de enzimas
responsaveis pela respiracéo da célula, levando ao acimulo de radicais livres.!?
Também ja foi proposto que os ions Ag* impedem a replicacdo do DNA e afetam

a estrutura e permeabilidade da parede celular. 31617.119.121
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Muitos filtros ceramicos produzidos comercialmente contém prata
coloidal com a finalidade de ser um elemento adicional na desinfeccdo da agua,

além de evitar a formacéo de biofilme sobre o filtro.

Em relacdo as nAg, alguns mecanismos tém sido indicados para
explicar a maior intensidade da propriedade antimicrobiana das nanoparticulas em
relacdo ao material, como: (1) a adeséo das nanoparticulas a superficie da célula
altera as propriedades da membrana. As nanoparticulas de prata degradam os
lipopolissacarideos que formam a parede celular e acumulam-se dentro da
membrana através da formacgdo de “buracos”, provocando grande aumento na
permeabilidade da membrana; (2) nAg de prata penetram no interior da célula,
resultando em danos ao DNA e (3) a dissolucdo das nAg resulta em ions Ag+

nocivos.%?

Propriedades fisico-quimicas desempenham um importante papel na
atividade antimicrobiana das nAg. Em geral, as particulas com menos de 10 nm
sdo mais toxicas para as bactérias, tais como Escherichia coli e Pseudomonas
aeruginosa. 1?2 Nanoparticulas de prata de 1 a 10 nm inibem a ligacéo de certos

virus a células hospedeiras.

A area superficial das nanoparticulas de prata € muito maior
resultando assim em maior eficdcia como material bactericida. Nanoparticulas de
prata ja foram utilizadas em aplicacdes envolvendo a filtracdo de agua. Aplicagdes
pontuais de filtracdo incluem nanoparticulas de prata em espumas de poliuretano

e filtros de ceramica. 101617122

Em relacdo aos estudos de eletrodeposicéo de nanoparticulas de prata
em alumina, até o momento, a preparacdo de grandes quantidades de materiais
heterogéneos contendo monodispersdes de nanoparticulas esta se tornando um
dos gargalos que impedem o desenvolvimento de dispositivos comerciais. Nesse
sentido, muitas referéncias podem ser encontradas na literatura que descrevem os

métodos de preparacdo de nanoparticulas que s6 permanecem monodispersas e
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ndo incorporados as matrizes rigidas. Além disso, é bastante comum, que as
nanoparticulas, devido a sua grande superficie de contato, possam induzir
processos de agregacdo.**123-125 No presente estudo, onde o carater individual das
nanoparticulas é uma caracteristica crucial para a aplicacdo, outros métodos para

obtencdo de nanoparticulas devem ser empregados.

ESTEBAN-CUBILLO et al.*?* estudaram a possibilidade de preparar
uma grande quantidade de nanoparticulas metalicas suportadas em matrizes
dielétricas (p6 de alumina), a fim de evitar processos de aglomeracao e possiveis
problemas de saide que podem ser causados quando esses sistemas sdo utilizados

em produtos comerciais ligados a consumo humano, como a purificacdo de agua.

Neste sentido, alguns pesquisadores ja desenvolveram métodos para
deposicdo de nanoparticulas de prata em filmes de AAP, para os mais diversos

fins: catalise'?®-128 suporte para medidas de Raman'?® e proteses??.

WANG et al. ?8depositaram nanoparticulas de prata uniformemente
nos poros da AAP, utilizando um método quimico. Como percursor, ions Ag*
foram complexados com amoénia e depois, houve reducdo dos ions Ag*

adicionando uma quantidade em excesso de acetaldeido.

ZHICHENG LU et al.'® desenvolveram um método para a
preparacdo de filmes de alumina decorados com nanoparticulas de prata através
da infiltracdo de Ag(NH3)?**, e em seguida, reduzindo a Ag(NH3)** a Ag°
utilizando o formaldeido. O ciclo de deposicao foi repetido algumas vezes, de

forma a decorar apenas a superficie dos filmes de alumina.
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3- Objetivos

O presente trabalho destina-se a contribuir no desenvolvimento de
tecnologias alternativas para purificacdo de agua, através do desenvolvimento de

membranas de ultrafiltracdo de agua.

Primeiramente serd apresentado um estudo sobre a obtencdo de
membranas de alumina anddica porosa — AAP através da anodizacdo
galvanostatica de folhas de aluminio de baixo custo usadas para protecdo de

fogéo.

Um planejamento fatorial 2° foi realizado para a otimizacdo dos
parametros e envolveu os seguintes fatores: densidade de corrente anddica, tipo
de eletrolito e concentragdo dos &cidos utilizados como eletrdlitos. Deseja-se
controlar o tamanho de poro bem como a espessura da membrana, além de obter

um sistema de baixo custo e de facil implementacéo.

Apds a otimizacdo dos parametros para obtencdo das membranas de
AAP a partir do substrato escolhido, a primeira parte deste trabalho consiste no
desenvolvimento de membranas porosas com poros de até 0,22 um de didmetro,

que possibilitam a retencgdo de bactérias cujo tamanho médio é cerca de 0,2 pum.

Uma outra possivel abordagem é a deposicdo de nanoparticulas de
prata nas paredes internas dos poros da AAP. Neste caso, mesmo utilizando uma
membrana de alumina com didmetro de poros maiores, a acao bactericida da prata

destruiria 0s agentes patogénicos.

Como ja mencionado, as metodologias existentes hoje permitem a
constru¢do de membranas de AAP com poros de cerca de 1 um de didmetro. Estes
poros nao séo retos (no sentido do fluxo) levando a uma significativa perda de
carga durante o processo de purificacdo da agua. A utilizacdo de membranas com

poros maiores que 0,22 pm tem como principal vantagem sobre a descrita acima,
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onde o tamanho de poro impede a passagem de bactérias, a menor susceptibilidade

ao entupimento.

Utilizando os resultados obtidos, na segunda parte do trabalho, sera
desenvolvida uma membrana porosa com poros de didmetro maior, que ao ser
utilizada como filtro para ultrafiltracdo, espera-se que também seja eficaz na
remocao dos agentes patogénicos, através da acao bactericida da prata depositada

sobre as paredes dos poros.

Em todas as etapas, sera avaliada principalmente a capacidade dessas
membranas na retencdo de bactérias, com e sem a adicdo de nanoparticulas de
prata, nesse caso, a fim de otimizar o fluxo de agua dessas membranas, visando a

aplicacéo no prototipo.
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4- MATERIAL E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1-  Técnicas Empregadas

4.1.1- Anodizacéo

A técnica de anodizacdo galvanosttica sera empregada neste
trabalho em duas etapas, sendo que a densidade de corrente utilizada sera uma das
varidveis do planejamento fatorial para investigar a sua influéncia sobre as

membranas obtidas.

4.1.2- Planejamento Fatorial

Planejamento fatorial é uma ferramenta estatistica que proporciona
ao pesquisador estimar uma propriedade de interesse, podendo esta ser o
rendimento de uma reacdo, por exemplo, a concentracdo de reagentes para
fornecer um determinado produto, ou até mesmo a porosidade de uma membrana
ou seu fluxo. Essa propriedade de interesse € chamada de resposta, e as variaveis
que influenciam esta resposta séo chamadas de fatores. A funcéo que descreve o
nivel dessa influéncia é chamada de superficie de resposta. O objetivo final é
descobrir quais os niveis desses fatores que produzem a resposta adequada a

investigacdo que esta sendo realizada®.

As varidveis podem se influenciar mutuamente e o valor mais
adequado para uma variavel pode depender do valor da outra, ou seja, ocorre
interacdo entre os fatores. Portanto, sdo muitas as informacdes que podem ser
extraidas de um sistema. Usando planejamentos experimentais pode-se extrair do
sistema em estudo o maximo de informacdo util, com um ndmero minimo de

experimentos.

Neste trabalho, foram empregados dois planejamentos fatoriais, um

2% para mapear o sistema e um 23 para analisar a variaveis mais significativas. Um
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total de 16 e 8 experimentos foram realizados nestes dois estudos,
respectivamente. Os fatores investigados foram a densidade de corrente —
empregada na anodizacdo galvanostatica — o tipo do eletrélito (acido fosforico ou
oxalico), a concentracdo deste ultimo, a temperatura e 0 tempo de anodizacédo. As
respostas investigadas foram a porosidade das membranas, seus fluxos e suas

espessuras apos as anodizagdes galvanostaticas, em duplicata.

De modo a se estudar as condicdes de obtencao de filmes de alumina
porosa com poros de tamanho controlado, um planejamento fatorial foi montado
com a finalidade de se estudar quais fatores sdo mais relevantes. Esta etapa foi
importante, pois para este tipo de aluminio de baixa pureza, ndo séo encontradas
na literatura condi¢Ges que sejam aplicadas diretamente a este caso. Embora a
anodizacdo potenciostatica forneca filmes com redes porosas mais uniformes, a
anodizacdo galvanostatica foi preferida neste trabalho por obter mais filmes
espessos em tempos menores, 0 que reduz os custos com gastos energéticos na
producdo das membranas. Deste modo, foi realizado um planejamento fatorial 23
com os seguintes fatores: concentracao do eletrolito, tipo de eletrdlito e densidade
de corrente. Estes 3 fatores sdo tidos como mais influentes na ordenagdo dos
poros. A primeira amostra escolhida foi uma folha de aluminio vendida

comercialmente em rolos de 30 cm x 7,5 m com espessura de 12 pum.

Em seguida, foi analisado o efeito do tempo de anodizacdo e a
necessidade de eletropolimento e de tratamento térmico nas membranas obtidas.
Além disso, também foi investigada a possibilidade de se usar outros tipos de
aluminio vendidos comercialmente e, portanto, com um grau de pureza inferior.
Foram testadas as folhas de aluminio empregadas na confeccdo de latas de
refrigerante, as usadas como protetor de fogdo e como embalagem de alimentos.

Durante a analise quimiometrica dos dados obtidos, apos escolha do
melhor substrato a ser utilizado para fabricacdo das membranas, trés respostas

foram estudadas, também utilizando um planejamento fatorial: didmetro dos
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poros obtidos (Dp), espessura das membranas (H) e fluxo de agua (¢), como &

mostrado na TABELA 4.1.

TABELA 4.1- Planejamento Fatorial 23 para obtencdo da melhor membrana para

a aplicacéo.
o Valores
Variavels Fatores
-1 1
1 Densidade de corrente (mA cm?) 3 8
2 Concentracéo eletrolito (mol L) 0,1 0,5
3 Tipo eletrolito Acido Fosforico  Acido Oxalico
PLANEJAMENTO FATORIAL 23
RESPOSTAS
Fator 1 Fator 2
. Densidade de Concentragdo do Fator 3
Experimento
corrente eletrdlito Tipo de Eletrolito
(MA cm?) (mol L) Diametro do
1 -1 -1 -1 poro (um)
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
Espessura
4 1 1 -1 (um)
m
5 -1 -1 1 H
6 1 -1 1
7 -1 1 1 Fluxo (L h'%)
8 1 1 1

Foram realizados oito experimentos (2° = 8 experimentos) e 0s

efeitos principais e efeitos cruzados (entre dois ou trés fatores) foram estimados a
fim de se obter a melhor condicdo experimental para fabricacdo das membranas

de AAP para filtracdo de agua. Os ensaios foram realizados em duplicata e a
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distribuicdo t de Student com 8 graus de liberdade (v = 8) e intervalo de confianca
de 95% (0,025), isto &, 2,306, foi utilizada para calcular o limite de confiangae o

desvio padrédo (DP) associado a cada resposta do planejamento fatorial.

4.1.3- Microscopia

A caracterizacdo morfoldgica das membranas de alumina anddica
porosa foi realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando
um microscopio ZEISS, modelo DSM-940A, do Laboratério de Caracterizacao
Morfoldgica do Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Cerdmica - LIEC
da Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar.

As amostras utilizadas foram obtidas a partir dos experimentos
gerados no planejamento fatorial quando se alteravam condigdes como a
densidade de corrente, tipo de eletrolito e concentragdo do &cido. A analise da
vista superior, inferior e lateral das membranas ndo requer nenhum tratamento

especial nas amostras.

Para determinacdo do diametro dos poros (D,) e espessura das
membranas (H), foram utilizadas as imagens da vista superior e lateral,

respectivamente.

4.1.4- Ensaio microbioldgico

O ensaio microbioldgico consiste em verificar a eficacia das
membranas de alumina anddica porosa na retencdo de bactérias de uma solucao
de agua contaminada. Neste sentido, as amostras de “a4gua contaminada” foram
preparadas utilizando a bactéria Escherichia coli, de acordo com a norma 62 do
Ministério da Agricultura ! que oficializa os métodos analiticos para analises

microbioldgicas para controle de produtos de origem animal e agua.
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Para realizacdo dos testes, um funil de vidro de borosilicato com
placa de vidro sinterizado (Merck-Millipore®, modelo XX15 047 00), de 47 mm
de didmetro, foi utilizado como sistema de filtracdo a vacuo, ilustrado na FIGURA
4.1. A bactéria Escherichia coli foi escolhida para realizacdo desse ensaio por ser
um dos agentes patogénicos mais comumente encontrados na agua para o

consumo humano.®2

Solucdo ——
contaminada 1000 pL 100 uL 100 plL 100 pL

O-ring com E. coli l H ” ” ¢

Q“

Inoculagdo de E. Coli nas diferentes dilui¢des da
solugdo-contaminada

1000yl 100 pL 100l 100 pL

i v

Solugdo
filtrada

*100 pL da diluicdo anterior +
900 pL de solugdo salina

Inoculacdo de E. Coli nas diferentes diluicbes
da solucgdo-filtrada

FIGURA 4.1- Sistema de filtracdo para teste bioldgico e metodologia de dilui¢do
para a inoculacdo das bactérias.
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O sistema de filtracdo, adquirido especialmente para realizagcdo dos
ensaios microbiologicos, foi autoclavado e montado com a membrana de alumina
anodica porosa e a seguir a solucdo contaminada com Escherichia coli foi filtrada
utilizando este sistema. O filtrado e a solucéo filtrante foram analisados por meio
de cultura de bactérias em placas de agar-agar. Este meio é bastante empregado
em microbiologia como meio sélido de cultura de bactérias. As placas foram
deixadas a 60°C em estufa por 24 h para crescimento das coldnias e posterior

anélise da eficiéncia da retenc@o de microrganismos pelas membranas.

4.1.4.1- Microrganismo
Para a realizacdo dos experimentos foram utilizadas as cepas de
Escherichia coli BL21 transformadas com o plasmideo pET28a, que contém o
gene que confere resisténcia ao antibiotico canamicina. Todos os testes foram
realizados na presenca de antibiotico canamicina, a fim de evitar alguma

contaminacéo que poderia dificultar a analise dos resultados.*®

As cepas foram conservadas em criotubos com meio Luria Bertani

(LB) com 10% (v/v) de glicerol e mantidos em ultra freezer a -80°C.

4.1.4.2- Meios de Cultivo
Para o crescimento do microrganismo, dois diferentes meios foram

utilizados com finalidades especificas: meio LB liquido e meio LB solido.

O meio LB liquido foi utilizado para manutencéo e crescimento das

bactérias.

O meio LB soélido foi utilizado durante os ensaios quando era
necessario realizar a determinacdo da concentracdo de células viaveis (em

unidades formadoras de colonias -UFC- por mL de meio de cultivo).

A composi¢do dos meios de cultura utilizados é apresentada na
TABELA 4.2.
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TABELA 4.2- Composic¢édo do meio Luria Bertani (LB).

Componente Concentracdo (g L™?)
Triptona 10
Extrato de levedura 5
NaCl 10
Agar (apenas para meio solido) 20

Para a preparacao de 1,0 L de solugdo meio LB, seguiu-se o seguinte

protocolo:

1) Adicdo de 900 mL de agua destilada e agitacdo até completa

dissolucéo dos solidos, exceto agar (quando meio sélido);

2) Adicdo do &gar (quando meio sélido) e agitacdo até completa

dissolugéo;
3) Ajuste do pH para 7,0 utilizando NaOH;
4) Ajuste do volume da solucdo para 1 L;

5) Esterilizacdo do meio de cultura em autoclave a 120°C, durante 20

minutos.

Quando meio solido, o procedimento para preparo das placas de
Petri, que foram utilizadas na avaliagdo da retencdo de microrganismos pela

membrana, seguiu-se o0 seguinte protocolo:

1) Retirou-se o frasco de meio com agar derretido da autoclave e

deixou-se arrefecer até aproximadamente 50 °C;

2) No fluxo laminar, retirou-se ligeiramente a tampa da placa de Petri
estéril, e adicionou-se de 15 a 20 mL de meio em cada placa. Imediatamente apos,

cobriu-se cada placa com a tampa novamente.
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3) Deixou-se o meio solidificar na placa.

4) A placa foi guardada na posicdo invertida (a placa que contém o

gel ficou para cima).

4.1.4.3- Cultivo com Escherichia coli e preparo da solugdo padrao

com concentrado de bactérias
Para preparo do cultivo com Escherichia coli, inicialmente um
criotubo contendo 50 pL de suspensdo de células foi utilizado para inocular 50
mL de meio LB suplementado com o antibidtico canamicina (50 pg mL™?), em um

tubo tipo Falcon 50 mL, sob agitacéo a 37°C, durante aproximadamente 16 horas.

A seqguir, 100 pL da solucdo contendo o cultivo de bactérias foram
adicionados em 100 mL de solucdo salina estéril, NaCl 0,9%, e essa foi

denominada a solucéo padréao concentrada de bactérias.

4.1.4.4- Filtracdo do meio contendo E. coli
Antes da montagem do sistema de filtracdo, as membranas de AAP
sdo esterilizadas em alcool 70%, pois as mesmas ficam muito frageis apos

sucessivas autoclavagens, ou deformadas ap0s o processo.

O sistema de filtracdo, previamente esterilizado, foi montado dentro
da capela de fluxo laminar. Utilizando bomba de vacuo (Marconi, modelo MA
057/1), a solucdo contaminada passa pela membrana de AAP e o filtrado é

plagueado para quantificacdo das células viaveis.

O sistema de filtracdo consiste em um funil com suporte para a

membrana de alumina e um Kitassato coletor e € apresentado na FIGURA 4.2.
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FIGURA 4.2- Sistema de filtracdo montado para o ensaio microbiolégico. Funil

de Teflon (a), Kitasato com encaixe de Teflon (b e ¢), membrana de AAP (d),
membrana posicionada no funil (e), copo que fixa a membrana entre dois anéis de

vedacao (f) e tubo para o vacuo (g) gerado pela bomba (h).

A filtracdo da agua contaminada com E. coli seguiu o procedimento

descrito a seguir:

1. Primeiramente, todo o sistema de filtracdo foi esterilizado
em autoclave a 120°C para evitar a contaminacdo do
filtrado por fontes externas. Em seguida, as membranas
foram esterilizadas por imersdo em alcool 70% por 5 min,
método que se mostrou eficaz e a membrana nao
apresentou problemas de fragilidade.

2. Entdo, o sistema de filtracdo foi montado em uma capela
com fluxo lamelar. A membrana foi posicionada sobre
uma placa de vidro sinterizado e polido, que ¢ acoplada a
um funil de vidro. Em cima destes, uma peca de vidro e

um anel de vedacéo prendem e déo fixacao as pecas.
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3. O sistema foi submetido a um vacuo de 120 mmHg e uma
solucdo salina com concentracdo controlada da bactéria
Escherichia coli foi submetida a filtragdo, cujo preparo
esta descrito na parte experimental deste relatorio.

4. Apo6s a filtragdo, o meio contaminado e o filtrado séo
analisados em placas de cultura com agar-agar (agarose)
que é bastante empregado em microbiologia como meio
solido de cultura de bactérias. As placas foram deixadas a

60°C em estufa por 24 h antes das analises do filtrado.

4.1.4.5- Plaqueamento e Determinacéo de Células Viaveis
A solucdo filtrada foi utilizada para preparar quatro solugdes diluidas
(em solucdo salina): 101, 102, 103, e 10 UFC mL™ (unidades formadoras de

col6nia por mililitro).

As amostras da solucéo filtrada e as quatro solugdes diluidas foram
estriadas em placas de Petri contendo meio LB-agar, suplementado com
canamicina (50 pg mLt) e mantidas a 37 °C. O volume de amostra utilizado para

fazer cada placa foi de 80 pL.

Ap0s incubacéo das placas, por 24 horas, as colénias que cresceram
foram contadas para estimar a eficiéncia de filtracdo de membranas de alumina
anodica porosa. Os experimentos foram realizados em duplicata e, como controle,
utilizou-se a solucdo padrao “contaminada” e suas quatro solu¢des diluidas,
também plaqueadas. A FIGURA 4.1 ilustra o procedimento de diluicdo e
inoculacédo das amostras de solucdo contaminada e solucéo filtrada.

42



4.2-  Equipamentos

4.2.1- Célula eletroquimica

A FIGURA 4.3(a) apresenta a foto da célula eletroquimica de Teflon
utilizada nas anodizagdes de amostras de aluminio, onde o Oxido é crescido em
apenas um dos lados da amostra para a producdo das membranas de AAP. A
FIGURA 4.3(b) mostra a tampa da célula que possui uma camisa de vidro para
controle de temperatura do eletrolito dentro da célula. Na célula, se encontra
embutido um motor elétrico DC comum de 6 V para realizar a agitacdo mecénica
da solucéo atraves de uma haste de Teflon. Por fim, existe também uma entrada
para o contra-eletrodo de Pt (CE). A FIGURA 4.3(c) apresenta o copo da célula
visto de cima mostrando ao fundo o molde de Teflon. O raio interno do orificio
deste molde é variavel e expde a area a ser anodizada de aluminio como é melhor
observado na FIGURA 4.3(d). A vedacao entre o copo da célula (c), o molde (d)
e a mostra de aluminio a ser anodizada, exposta no centro desta peca, é feita por
anéis de vedacdo de Viton. A fixagdo entre estas trés ultimas pecas € feita por
parafusos posicionados uniformemente ao redor da base da célula, como mostra
a FIGURA 4.3(a), onde a tampa, o copo e 0 molde estédo fixados na base da célula.
A FIGURA 4.3(e) mostra esta base que apresenta no centro uma placa Peltier,
posicionada sobre um cooler de resfriamento comum, para controle de
temperatura no eletrodo de trabalho (ET), sendo que em cima da placa térmica se
encontra o contato elétrico para o eletrodo de trabalho, FIGURA 4.3(f) feito de
uma placa de cobre FIGURA 4.3(g).

A seguir, encontram-se fotos da célula eletroquimica utilizada nos
ensaios de anodizagéo e na FIGURA 4.4, esté a representacdo grafica da célula

apresentada.
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f)

FIGURA 4.3- Foto da célula de Teflon e suas diversas partes (a). Tampa da célula
com camisa de vidro para manter a temperatura da solucdo, com agitador
mecanico embutido para agitar a solucéo através de uma haste de Teflon e entrada
para o contra eletrodo de Pt (b). Copo da célula visto de cima (c) mostrando ao
fundo o molde de Teflon com raio do orificio interno variavel para anodizar
diferentes areas de amostras de aluminio (d). Base da célula que apresente ao
centro a placa Peltier, posicionada sobre um cooler de resfriamento comum, para
controle de temperatura no eletrodo de trabalho (e). Acima desta ultima placa
térmica se encontra o contato elétrico para o eletrodo para o eletrodo de trabalho

() feito de uma placa de cobre (g).
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FIGURA 4.4- Representacdo grafica da célula eletroquimica utilizada

A placa Peltier é alimentada por uma fonte AC/DC para fornecer a
voltagem de 4,5 V, FIGURA 4.5(a). O efeito Peltier resfria o lado superior da
placa, onde o aluminio esta afixado, e aquece o outro. Para aumentar a eficiéncia
de resfriamento, o calor transferido para o lado inferior é removido por um sistema
de resfriamento (cooler). Este sistema e o0 motor da agitacdo mecanica séo
alimentados por transformadores AD/DC de corrente e poténcia fixos, FIGURA
4.5(b).
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FIGURA 4.5- Foto da Fonte AC/DC de controle da placa Peltier (a) e dos
transformadores de corrente e potencial fixos do sistema de resfriamento e da

agitacdo mecénica (b).

4.2.2- Sistema de anodizacao

O sistema usado nas anodizacbes galvanostaticas € apresentado na
FIGURA 4.6 onde, em (a) € mostrado o computador com o programa HPVEE
para aquisicédo digital dos dados de corrente em funcdo do tempo, em (b) a fonte
AC/DC de 600 V e 100 mA para a anodizacédo galvanostatica, em (c) o multimetro
interfaceado pela HPIB ao PC, em (d) a fonte AC/DC de 4,5V e 2 A da placa
Peltier, em (e) a fonte do cooler e da agitacdo mecanica, em (f) a célula
eletroquimica de Teflon (FIGURA 4.3) e em (g) o banho termostatico utilizado
para controlar a temperatura da solugéo (g).

Primeiro, foi selecionada a corrente com a ajuda do multimetro
exibido na FIGURA 4.6(c). Esta corrente esta relacionada a densidade de corrente
escolhida para o experimento a qual é proporcional a area do molde de Teflon que
expbem a amostra de aluminio a ser anodizada. Em seguida, este mesmo
multimetro realiza a coleta dos dados de potencial em funcdo do tempo da
anodizacdo através da sua interface com o computador, FIGURA 4.6 (a) e (c). Ao
mesmo tempo, a fonte AC/DC da FIGURA 4.6(d), fornece energia para dissipador
o calor gerado no eletrodo de trabalho durante o crescimento da camada de Al,Os.
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FIGURA 4.6- Viséo geral do sistema de anodizagdo montado com: Computador

com o programa HPVEE para aquisi¢do dos dados (a); multimetro conectado pela
porta HPIB ao PC (b); fonte AC/DC de 600 V e 100 mA para a anodizagdo
galvanostatica (c), fonte AC/DC de 4 V e 2 A para a placa Peltier (d); fonte do
cooler e agitacdo mecanica (e); célula eletroquimica de Teflon (f); banho

termostatico (g).

4.2.3- Fonte AC/DC

A fonte AD/DC de 600 V e 100 mA utilizada nas anodizacdes
galvanostaticas é mostrada na FIGURA 4.7. Na figura, é possivel observar os
ajustes de corrente continua (a), a chave que aciona a ligacdo para o circuito
externo (b) e os polos onde a célula eletrolitica € conectada (c). O eletrodo de
trabalho — a folha de aluminio — é ligado ao polo positivo para forcar a oxidacao
do metal e a posterior formacéo do 6xido de aluminio. Por fim, o contra eletrodo

— placa de platina — é ligado ao polo negativo para fechar o circuito.
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FIGURA 4.7- Fonte AC/DC de 600 V e 100 mA, de fabricacdo propria, utilizada

na realizacdo das anodizacdes galvanostaticas.

4.2.4- Fluxémetro

A permeabilidade é definida como uma propriedade fisica de
materiais porosos, a qual determina o fluxo de fluido através destes quando
aplicado um gradiente de pressdo. Em outras palavras, permeabilidade ¢ a
resisténcia que o material poroso impde a passagem do fluxo. Para medir esta
resisténcia (permeabilidade) é de fundamental importancia o uso das equacdes
que melhor descrevam o processo em questdo, ou seja, o material poroso e o fluido

utilizado.

Uma equacéo usada na literatura que descreve 0 escoamento de um
fluido através de um meio poroso é conhecida como lei de Darcy?®, Equagéo 1,
onde L (m) é a espessura do corpo poroso, 4P (Pa) é o gradiente de presséo, u (Pa
s) é a viscosidade do fluido, vs (m s1) a velocidade de saida do fluido e, por fim,
ki (m?) a constante de permeabilidade Darciana, que é dependente apenas da
estrutura porosa. Esta lei prop6e uma relacéo linear entre o gradiente de pressédo
(dP/dx) aplicada no material poroso e a vazdo de saida do fluido utilizado no

processo.
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A Lei de Darcy oferece a vantagem de ser simples e separar 0s
parametros de viscosidade do fluido (p), da velocidade de escoamento, ou de saida
(vs) e da permeabilidade do corpo poroso (ki). Entretanto, a equacao descrita
Darcy apresenta algumas limitacdes, pois na maioria dos casos, a queda de
pressdo ndo é relacionada apenas aos efeitos viscosos representados pelo termo
W/ki, mas também aos efeitos inerciais (ou cinéeticos). De acordo com a equagéo
de Forchheimer, o gradiente de pressao e a velocidade de escoamento apresentam

uma relacéo parabolica, Equacdo 2, e ndo linear como descrito por Darcy.

AP _ p P .2
- = = 2
Lol s Tig Vs (2)

Na equacdo de Forchheimer'®* é introduzida uma nova constante,
denominada constante de permeabilidade ndo-Darciana k, [m], que também é
dependente apenas do material poroso. Além dos elementos descritos
anteriormente para a equacdo de Darcy, tem-se na equacdo de Forchheimer a

densidade do fluido p [kg m~].

Na equacdo de Forchheimer o termo pvs/k; representa os efeitos
viscosos da interacédo sélido-fluido, enquanto o termo pvs?/k, representa os efeitos
cinéticos. O fluido pode perder energia por efeitos viscosos de duas maneiras.
Primeiro, pelo atrito entre as moléculas do fluido durante o escoamento, neste
caso, quanto maior a viscosidade do fluido (1), maior o atrito e consequentemente
maior a perda de energia na forma de calor. Segundo, pela interacdo entre o fluido
e as paredes do corpo poroso, a area de contato entre ambos é representada pela
constante k;. Quanto maior a area de contato, maior a resisténcia ao escoamento
do fluido. A perda de energia associada aos efeitos inerciais durante o escoamento

do fluido também é causada por dois fatores, pela turbuléncia do fluido escoante
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e pela tortuosidade do meio poroso. A turbuléncia do fluido pode ser quantificada

pelo nimero de Reynolds:!3

__ PVsDporo
Re -

" (3)

onde vs representa a velocidade de escoamento do fluido atraveés do material
poroso com poros de didmetro médio Dyoro. Quando Re > 2100, o escoamento é
considerado turbulento ou cadtico, o que aumenta a perda de energia. Portanto,
quanto maior a energia cinética do fluido, mais cadtico é o escoamento e maior é

a perda de presséo, ou energia.

A tortuosidade 34 é representada pela razdo entre 0 caminho que 0
fluido percorre no interior do poro pela espessura do corpo poroso. Quanto mais
tortuoso 0 meio poroso, maior a area de interacdo entre o fluido e as paredes dos
poros, 0 que potencializa os efeitos viscosos e inerciais que causam a queda de

pressao do fluido.

Outro importante fator a ser considerado no ajuste da equacdo que
deve ser usada no estudo da permeabilidade de materiais porosos € a
compressibilidade do fluido. Quando liquidos sdo usados como fluido esse fator
pode ser desconsiderado, uma vez que liquidos sdo incompressiveis. Por outro
lado, gases sdo compressiveis e sofrem expansdo durante o escoamento atraves
de um corpo poroso, o que resulta numa maior velocidade de saida do que de

entrada do gés.

As equacOes de Darcy e de Forchheimer podem ser ajustadas para
fluidos compressiveis, estas sdo respectivamente representadas nas Equaces 4 e
5, onde P, [Pa] é a pressdo de entrada e Ps [Pa] € a pressdo de saida do fluido

através do material poroso.
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Neste trabalho, o fluxo de N, foi determinado por meio de um
fluxdmetro com medidor de presséo eletronico (Mod. PR100) e bolhdmetro na
saida para medir os tempos de vazdo. A partir dos dados das medidas de vazéo de
gas nitrogénio, e utilizando a lei de Darcy e a equacao de Forchheimer para fluidos
ndo compressiveis, o fluxo de agua foi determinado para cada membrana
utilizando a Equacéo 2 para se encontrar k; e k, para as membranas em fluxo de
N2, em seguida, os fluxos de agua das membranas foram estipulados pela Equacéo

5 para uma pressao de 1,5 atm.

O fluxdmetro usado nas medidas de fluxo é apresentado na FIGURA
4.8, onde é possivel observar a cdmara de entrada de gas nitrogénio (Ny) (a),
através da valvula de fluxo de ajuste grosso (b) e de ajuste fino (c), o ponto onde
a membrana é fixada (d), e a camara de saida de gas (e). Também é possivel
verificar o medidor de diferenca de pressao (f) entre as camaras (a) e (e), o qual é
conectado no parelho medidor de pressao (Mod. PR100) (g), onde as escalas em
mmHg e mmH,0, podem ser acessadas com a chave (h). Como a diferenca de
pressdo entre P; e Py é conhecida e sabendo que Py = Pext, entdo P; pode ser
determinada. Um cilindro de N2 é conectado a entrada de gas (c) para as medidas
de fluxo através da membrana que ao final tem que passar pelo bolhémetro (i). O
gas de saida tem sua vazdo mensurada por meio do bolhdmetro, onde o tempo de
deslocamento de uma bolha de sabdo é medido para um volume fixo de uma pipeta
graduada de 25 mL.
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FIGURA 4.8- Foto do fluxdmetro, com medidor de pressao e bolhémetro.

4.3-  Parte Experimental

4.3.1- Amostra de aluminio

De modo a se estudar as condic¢des de obtencao de filmes de alumina
porosa com poros ordenados e de tamanho controlado, um planejamento fatorial
foi montado com a finalidade de se estudar quais fatores séo mais relevantes. Esta

etapa foi importante, pois o aluminio anodizado comumente encontrado na
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literatura é de alta pureza®®25354246:49,66114,117135-142 " sendo muito caro para ser
empregado em um projeto onde um dos objetivos € preparar amostras de baixo
custo. Portanto, focando a reducdo de custos, o aluminio metalico utilizado na
fabricacdo das membranas € um aluminio comum, que foi adquirido em
supermercados da regido de Sdo Carlos — SP. Algumas amostras de aluminio que
foram analisadas para as anodizagdes sdao mostradas na FIGURA 4.9: folhas de
papel aluminio comercial de espessura de 12 um (a), folhas empregadas na
confeccdo de latas de aluminio com espessura de 90 um (b), folhas usadas na
confeccdo de protetores de fogdo, espessura de 25 um (c) e folhas usadas em

confeccdo de embalagens para protecéo térmica de alimentos, espessura de 46 um
(d).

A folha de aluminio foi especialmente escolhida de modo que esta
possuisse 0s dois lados espelhados e poucos amassados de processos de
dobragem. Com isto, a etapa de eletropolimento p6de ser descartada, a qual seria
necessaria para deixar a superficie do aluminio extremamente plana o que
produziria um crescimento uniforme dos poros a partir de sua camada barreira.
Tal procedimento, ou seja, a escolha correta do aluminio reduziu ainda mais 0s

custos de fabricacdo das membranas.

(a) (b)

FIGURA 4.9- Amostras de aluminio investigadas para anodizacéo.
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Além dos fatores mencionados acima, o tipo de anodizacéo escolhido
para desenvolvimento das membranas de filtracdo foi muito importante na
avaliacdo da viabilidade do projeto. Embora a anodizagédo potenciostatica forneca
filmes com redes porosas mais uniformes, a anodizacdo galvanostatica foi
preferida neste trabalho por obter filmes espessos e em tempos menores, 0 que

reduz os custos com gastos energéticos na producdo das membranas.

Deste modo, foi realizado um planejamento fatorial 2°> com os
seguintes fatores: concentracdo do eletrolito, tipo de eletrélito e densidade de
corrente. Estes 3 fatores sdo tidos como mais influente na ordenacéo dos poros. A
primeira amostra escolhida foi uma folha de aluminio vendida comercialmente

em rolos de 30 cm x 7,5 m com espessura de 12 pm.

Em seguida, foi analisado o efeito do tempo de anodizacdo e a
necessidade de eletropolimento e de tratamento térmico das membranas obtidas.
Além disso, também foi investigada a possibilidade de se usar outros tipos de
aluminio vendidos comercialmente e, portanto, com um grau de pureza inferior.
Foram testadas as folhas de aluminio empregadas na confeccdo de latas de

refrigerante, as usadas como protetor de fogdo e como embalagem de alimentos.

4.3.2- Reagentes e solucoes

Os reagentes e solucdes utilizados estéo listados na TABELA 4.3,
onde as duas primeiras solucBes (1 e 2) foram utilizadas como eletrolitos nas
anodizacdes realizadas no planejamento fatorial em dois niveis de concentracao
cada. Como as anodizacoes foram conduzidas em duas etapas®’, a terceira solucéo
(3) foi utilizada para remover o 6xido de aluminio da primeira anodizacdo. A
quarta (4) solucédo foi empregada para remover a camada de aluminio base do
outro lado da folha anodizada, expondo a camada barreira de 0xido de aluminio
do fundo dos poros’. Ja a Gltima solucgdo (5), foi empregada para remover esta

camada barreira, tornando assim a membrana final permeével a liquidos e gases.
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TABELA 4.3 - Reagentes e solu¢cdes com suas procedéncias utilizados nos

ensaios piloto e também nos ensaios realizados no planejamento fatorial.

N° Reagentes Concentracdo (mol LY)  Procedéncia

1 Acido Fosforico (HsPO;) 0,5€e0,1 Mallinckrodt

2 Acido Oxalico (H,C,0,) 0,5e0,1 Sigma-Aldrich
Merck /

3 CrOs;/ HsPO, 0,2em0,4 _
Mallinckrodt

4  CuCl, 0,1 em HCI 20% (V/V)  Merck / Quemis

5  Acido Fosférico (HsPOs) 5% (V/IV) Mallinckrodt

4.3.3- Preparacdo das membranas de AAP

Para preparar as membranas para filtracdo de agua, os filmes de
alumina anddica porosa, teriam que ser suportados em alguma superficie. Neste
caso optou-se por esta superficie ser a prépria folha de aluminio. Como pode ser
visto no fluxograma para obtengdo das membranas, FIGURA 4.10, passo “A”,
uma area foi delimitada com ajuda do molde de Teflon que era posicionado no
fundo da celula. A primeira etapa de anodizacao foi feita durante 0,5h ou 1 h, em
condicdo galvanostatica, utilizando &cido oxalico ou fosférico, respectivamente.
O tempo de anodizacdo para os ensaios feitos utilizando o &cido fosforico é maior
que o tempo de anodizacgéo dos que utilizam o acido oxalico, porque a velocidade

de crescimento dos filmes em acido fosforico € menor.

55



d =23 mm d=19mm

0 Y YYYYY
| : | |

- ! -

Area 12 anodizagdo o : Y E )Area remocéo do aluminio |

N aaaas (lado ndo anodizado)
. - 1
Remogdo da 12 @ @ Abereura da
camada anodizagdo .
W— T [ camada barreira
( LA

1= Aluminio
|:| = Alumina

l ’ l Membranas AAP

SURTTTTC
52
.

T

FIGURA 4.10- Fluxograma da parte experimental envolvendo todas as etapas de
anodizacdo: Determinacdo da area anodizada (A), primeira anodizacdo (B),
dissolucdo do oOxido da primeira anodizacdo (C), segunda anodizacdo (D),
determinacédo de uma area menor do lado ndo anodizado (E), remocé&o do aluminio
ndo anodizado (F) e abertura da camada barreira (fundo dos poros) (G) para a

obtencdo da membrana final.

ApOs a primeira etapa de anodizacdo, passo “B”, o 6xido formado ¢
removido com a ajuda de solugdo 0,1 mol L de CuCl, (Merck) em 20% HCI
(Quemis; % volume) (ver TABELA 4.3), mantida sob agitacdo a 65°C por 1 h,
sendo esta remogdo o passo “C” da FIGURA 4.10. O passo “C” ¢ ilustrado na
FIGURA 4.11. Em seguida, a segunda etapa de anodizagdo, passo “D” da
FIGURA 4.10, ocorreu sob as mesmas condi¢6es da primeira etapa, durante 1,5
h, quando utilizado o &cido oxalico ou 2,5 h, se utilizado o acido fosforico, na
mesma regido delimitada, na qual o 6xido da primeira anodizacdo foi removido.
Nesta etapa, 0 tempo de anodizacdo € maior a fim de obter filmes de alumina mais
espessos.
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FIGURA 4.11- llustragdo do procedimento ataque quimico sob agitacdo e
aquecimento a 65°C referente ao passo “C” da FIGURA 4.10.

A realizacdo de duas etapas de anodizagao para obtencdo do filme de
alumina anddica porosa é descrito na literatura por MASUDA e FUKUDA®® e
tem a finalidade de aumentar o grau de ordenamento da estrutura porosa de 0xido,
pois 0s poros da segunda anodizacdo sdo guiados pelos sitios de nucleacédo da

primeira anodizagéo.>®

Apos a etapa” D”, da FIGURA 4.10, a membrana é retirada da célula
eletroguimica e colocada sobre uma placa de vidro com o lado anodizado para
baixo. O mesmo tipo de molde de Teflon foi utilizado novamente para delimitar
a area de ataque quimico no aluminio ndo anodizado, mas agora com um diametro
menor (didmetro = 1,9 cm), como mostra o passo “E” da FIGURA 4.10. A solucao
de 0,1 mol L de CuCl, (Merck) em 20% HCI (Quemis; % volume), da TABELA
4.3, foi empregada nesta etapa para remover a camada de aluminio base, expondo
a camada barreira de 6xido de aluminio do fundo dos poros®34 como mostra o

passo “F” da FIGURA 4.10. O CuCl, tem a funcdo de proteger o oxido de
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aluminio do ataque do HCI, que dissolveu o aluminio metélico. O aluminio
remanescente da estabilidade mecanica necessaria para a aplicagdo da membrana
para ensaios de filtragdo de dgua. Por fim, o passo “G” da FIGURA 4.10 apresenta
a remocdo da camada barreira, onde a solucdo 5% (% volume) HsPO,
(Mallinckrodt), da TABELA 4.3, foi utilizada, em temperatura ambiente, para
remover esta Ultima camada, durante 15 minutos. Apds esse tempo, a membrana
era lavada com agua destilada e seca a temperatura ambiente. A abertura dos poros
da membrana foi otimizada a fim de se obter as melhores condi¢des para essa
etapa. Concluiu-se que a abertura dos poros € otimizada repetindo-se o

procedimento acima descrito por 4 vezes, a fim de obter mais poros abertos.

E importante destacar que para manter o outro lado da membrana
protegido da acéo do &cido fosfdrico, foram utilizadas algumas gotas de tampao
acetato (pH = 7,0) para neutralizar a solucdo acida assim que a camada de 6xido

barreira era perfurada.

Esta Gltima etapa torna a membrana final permeavel a liquidos e
gases e, devido ao emprego de uma area de atague quimico menor entre 0S passos
“D” e “E” da FIGURA 4.10, a membrana porosa fica suportada na propria folha

de aluminio.

Para um melhor entendimento do processo, € mostrado na FIGURA
4.12 0 molde de Teflon de tamanho menor que tem a finalidade de delimitar a
area de ataque quimico sobre o aluminio da base dos poros (lado ndo anodizado).
Este molde foi fixado sobre uma placa de vidro com a ajuda de grampos, como
mostra FIGURA 4.12(a). Ja as FIGURA 4.12(b) e FIGURA 4.12(c), mostram 0
emprego da solucdo 4 (TABELA 4.3) para a remocao da camada de aluminio ndo
anodizada como descrito anteriormente e a FIGURA 4.12(d) mostra o

posicionamento da membrana sobre a placa de vidro e sob 0 molde de Teflon.
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FIGURA 4.12- Molde de Teflon utilizado nos passos E, F e G da FIGURA
4.10(a). Etapa de remocédo da camada barreira de aluminio da base dos poros do
outro lado da folha, passo “F” (b) e (c¢). Diagrama esquematico do posicionamento

da membrana sobre a placa de vidro e sob 0 molde de Teflon (d).

Apds a obtencdo das membranas, foram feitas caracterizagdes
morfoldgicas por FEG para quantificar a espessura e porosidade média da camada

de oxido.

A guantificacdo da porosidade média foi realizada pelo tratamento
quantitativo das imagens de FEG com o programa ImageJ, e a partir desses dados,
foi obtido o diametro dos poros (D). Em alguns casos, a membrana possuia uma

dupla rede de poros.1!4

Com o software ImageJ, a imagem obtida foi binarizada
selecionando a rede de poros de interesse pelo ajuste do threshold da imagem.
Para a binarizacdo o histograma das imagens em tons de cinza (256 niveis) €

bipartido de modo a separar o fundo com a parede dos poros (bit 0) dos poros
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propriamente ditos (bit 1)}3. A partir deste calculo, uma area média foi
determinada e a partir desta um diametro médio de porosidade junto com o desvio
padrdo para este calculo. Em alguns casos, a membrana apresentava uma dupla
rede de poros. Para o tratamento destas imagens foi selecionado a rede secundaria

menor de poros que ¢ a limitante para o fluxo através da membrana. %’

Por fim, foram realizadas medidas de fluxo em N, para se extrapolar
uma vazdo de &gua para as membranas em L h* com o sistema descrito na
FIGURA 4.8.

4.3.4- Deposicdo quimica de nanoparticulas de prata nas

membranas de alumina anodica porosa

O procedimento para deposicdo quimica de nanoparticulas de prata
nas membranas de alumina anddica porosa foi adaptado do procedimento descrito
por LU et al.1®

A membrana escolhida para a deposicao das nanoparticulas de prata
foi aquela que possuia uma boa relacdo entre didmetro de poro e a espessura, com
0 objetivo de otimizar o fluxo de agua e ser mecanicamente resistente. Todos 0s
reagentes utilizados foram de grau analitico. O nitrato de prata foi utilizado como
fornecedor de ions prata, aménia 40% foi utilizada como agente complexante e
formaldeido como agente redutor no processo. Todos os ensaios foram realizados

a temperatura ambiente.

Para a deposicdo quimica das nanoparticulas de prata, a solucdo
precursora de diaminoprata (Ag(NHs)?*) foi preparada gotejando solucgdo de
amonia concentrada em 20 mL de solucdo 0,1 mol L de AgNO; até que o
precipitado gerado imediatamente ap0s a primeira gota de amonia fosse
dissolvido completamente, resultando em uma solu¢cdo completamente

transparente.
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A seguir, montou-se o sistema de filtragio com a membrana de
alumina anodica porosa no suporte. Adicionou-se 1 mL da solucdo de
diaminoprata até que a membrana porosa ficasse totalmente embebida, pois é
muito importante que a solucdo esteja totalmente absorvida pelos poros da
membrana. A seguir, adicionou-se 0 mesmo volume de formaldeido e a bomba de
vacuo foi ligada para que as soluc@es fossem distribuidas ao longo de todos os

poros, a fim de evitar o entupimento da membrana.

Assim que as solugdes atravessam a membrana, o procedimento é
repetido por mais 2 vezes para aumentar a concentracao de nanoparticulas de prata
ao longo das paredes dos poros da membrana. Apos esses dois ciclos, a membrana
é retirada do suporte, lavada com agua destilada e deixada secar a temperatura

ambiente por 2 h, para que possa ser utilizada nos ensaios microbiologicos.
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5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Estudo preliminar da sintese e caracterizacdo das

membranas de alumina

5.1.1- Planejamento Fatorial 2% — Estudo Emax

As primeiras analises foram realizadas utilizando folhas de papel
aluminio de 12 pum de espessura (FIGURA 4.9(a)) por meio de um planejamento
fatorial 2%. As variaveis escolhidas foram: a temperatura da solucéo eletrolitica, a
densidade de corrente empregada nas anodizacbes galvanostaticas, a
concentracdo do eletrolito e o tempo de anodizacdo. Como mostra a TABELA
5.1, estas variaveis foram investigadas em dois niveis totalizando 16

experimentos, que nesta etapa ndo foram realizados em duplicata.

Para estas analises, apenas a primeira anodizacdo foi empregada e a
variavel analisada foi o potencial de pico (Emax) das cronopotenciometrias obtidas

em cada condicdo experimental.

TABELA 5.1- Planejamento fatorial 2* realizado para as amostras de papel

aluminio de 12 um de espessura.

Niveis 2*
Fatores Parametros
-1 1
1 Temperatura (°C) 15 20
2 Densidade de Corrente (mA cm?) 5 8
3 Concentracéo acido oxalico (mol L) 0,1 0,3
4 Tempo (s) 1500 3600
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TABELA 5.2- Experimento fatorial 2* com base no potencial de pico da

anodizacao.

Fatores (2%)

Densidade de  Concentracdo

Temperatura

Experimentos C) ((r:‘r?XeCrr];[]i) éCi(CriI;)o?)l(ﬂ ;co Tempo (s)

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
1 15 5 0,1 1500
2 20 3) 0,3 1500
3 15 5 0,3 1500
4 20 5 0,1 1500
5 15 8 0,3 1500
6 20 8 0,1 1500
7 15 8 0,1 1500
8 20 8 0,3 1500
9 15 5 0,1 3600
10 20 5 0,3 3600
11 15 5 0,3 3600
12 20 5 0,1 3600
13 15 8 0,3 3600
14 20 8 0,1 3600
15 15 8 0,1 3600
16 20 8 0,3 3600

A FIGURA 5.1 apresenta duas cronopotenciometrias do
planejamento fatorial 2* detalhado na TABELA 5.2. Como ja mencionado, nas
anodizacOes galvanostaticas uma corrente pré-determinada é aplicada ao sistema
enguanto se monitora o perfil do potencial com o tempo de anodizacgéo. Deste

modo, as cronopotenciometrias podem ser representadas como a diferenca de
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potencial em funcdo da densidade de carga tipica durante a anodizacdo. Esta
representacdo facilita a comparacdo entre as curvas para analises das distintas

condigdes experimentais investigadas.
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FIGURA 5.1- Diferenca de potencial em funcdo da densidade de carga tipica
durante a anodizacdo de folhas de papel aluminio nas condigcdes experimentais
listadas na TABELA 5.2 para o experimento 5 (a) e para o experimento 6 (b). A
densidade de corrente empregada foi 8 mA cm™.

65



A FIGURA 5.1(a) mostra trés regides distintas durante a anodizacéo.
A primeira, regido 1, apresenta um aumento linear de potencial com a densidade
de carga. Tal comportamento corresponde ao crescimento da camada barreira na
interface metal/solucdo®. Apds esta regido linear, a velocidade de crescimento
diminui e o potencial atinge um valor maximo (Emax), regido 2. Neste ponto,
comecgam a se formar os poros no 6xido de aluminio em crescimento e, a0 mesmo
tempo, o processo de dissolucdo do Oxido assistido pelo campo comeca a
ocorrer3*, A (ltima regido (regido 3) corresponde a um comportamento
estacionario do sistema e é onde as velocidades de formacdo dos poros na

interface metal/6xido e a dissolucdo na base dos poros sao iguais.

A FIGURA 5.1(b) apresenta a regido 3’ que foge do comportamento
estacionario do sistema. Este comportamento foi encontrado em algumas
amostras, quando é feita anodizacdo das folhas de papel aluminio (ver FIGURA
4.9). Como esta é a matéria-prima com maior concentracao de impurezas de todas
as amostras escolhidas para o estudo, acredita-se que seja esta a razdo da
deformidade nesta regido do grafico. Como sera visto mais adiante, anodizagdes
em folhas usadas na confeccéo de protetores de fogao, ndo apresentam este perfil

na curva de potencial.

Para estudar a influéncia dos parametros utilizados sobre as
cronopotenciometrias, 0S Enax obtidos em todas as condi¢des foram analisados e
seus efeitos principais e de interacdo foram calculados segundo o procedimento
descrito na literatura'®. Estes resultados sdo apresentados na FIGURA 5.2, onde
€ possivel observar que as variaveis apontadas como significativas sdo a
densidade de corrente e a concentragdo do acido. A mudanca de tempo nas

anodizac6es ndo apresentou influéncia na curva.

A temperatura teve pouca influéncia no valor de Emax, COMo pode ser

observado na FIGURA 5.2, devido ao tipo de célula eletroquimica utilizada que,
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como descrito na parte experimental, tem um controle adicional de temperatura
no eletrodo de trabalho, através da placa Peltier. Por esta razdo a célula
termostatizada, com controle de temperatura do eletrélito e também na base
(eletrodo de trabalho), foi utilizada nestas anodizacgdes e nas etapas futuras, sendo
a solucdo com temperatura mantida em 20°C e variagOes na temperatura de
crescimento dos filmes de alumina anddica porosa eram obtidas a partir do

controle da voltagem da placa Peltier.

Grafico Normal dos Efeitos Mgdia , 469'4625
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FIGURA 5.2- Grafico normal dos valores dos efeitos calculados para o

planejamento fatorial completo 24 no estudo do Epax.

O filme de alumina anddica porosa se desenvolve em meio acido
devido ao processo de dissolucdo assistida pelo campo na interface
oxido/eletrolito (camada barreira). Segundo o modelo de PATERMARAKIS e
PAPANDREADIS!, a geometria do poro depende da relacdo entre a velocidade
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de dissolucdo quimica nas paredes do poro e a velocidade de dissolucéo assistida
pelo campo na camada barreira. Uma vez que o processo de dissolucdo é
exotérmico, o calor produzido na base do poro pode provocar um aumento
localizado de temperatura e levar a formacdo de poros com geometria mais
complexa, como os poros ramificados ou “branched pores”, que sdo poros “nao-

passantes”, ou seja, ha o impedimento do fluxo.

5.1.2- Estudos das etapas de anodizacdo nos diferentes

substratos de Al

A FIGURA 5.3 apresenta a anélise da camada de 0xido formada em
folha de aluminio de 12 um de espessura ap0ds a anodizacdo galvanostatica com
acido oxalico 0,1 mol L™, por 3600 s, obtida a uma densidade de corrente 8 mA
cm2. Como pode ser observado, na FIGURA 5.3(a), ndo é encontrado o aspecto
de colmeia, ou arranjo de poros hexagonais?®. Na visdo lateral desta amostra, fica

claro o baixo ordenamento dos poros, FIGURA 5.3(b).

200 nm

FIGURA 5.3- Micrografias de FEG da superficie (a) e da lateral (b) da camada de
AAP apo6s a primeira anodizacdo galvanostatica de uma folha de aluminio
comercial (espessura de 12 um) submetida uma densidade de corrente de 8 mA
cm por 3600 s em solugdo acido oxalico 0,1 mol L™,
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A fim de aumentar o grau de ordenamento da rede porosa, as
anodizacOes foram conduzidas em duas etapas como proposto por MASUDA e
FUKUDA?®’, Para tanto, a primeira providéncia tomada foi a troca do tipo de
substrato de aluminio utilizado para um com maior espessura. Foram testadas
amostras de folhas de aluminio utilizadas em latas de refrigerante e também folhas
de aluminio utilizadas na protecdo de fogdo. Apos a primeira etapa de anodizacéo,
a primeira camada do filme foi removida e uma nova anodizacdo foi conduzida
na mesma regido do substrato marcada pelo primeiro crescimento da camada de
oxido. Esta etapa corresponde a “Etapa C” da FIGURA 4.10.

A FIGURA 5.4 apresenta dois exemplos de micrografias da
superficie apds a segunda etapa de anodizacdo. O substrato utilizado no preparo
da amostra da FIGURA 5.4(a) foi o aluminio utilizado na confeccéo de latas de
refrigerante e na FIGURA 5.4(b), foram utilizadas as folhas de aluminio usadas
em protetores de fogdo vendidos comercialmente para uso doméstico. O aspecto
de colméia é observado na FIGURA 5.4(b), que mostra um maior ordenamento

da superficie, o que néo se aplica na FIGURA 5.4(a).

FIGURA 5.4- Micrografias de FEG da superficie da camada de AAP. (a) Folha
de Aluminio usada na confeccdo de latas de refrigerante. (b) Folha de Aluminio
vendida comercialmente folhas para protecédo de fogédo (espessura de 25 um). Para
0s dois materiais, a anodizacdo galvanostatica foi realizada em duas etapas.
Densidade de corrente de 8 mA cm em solucéo &cido oxalico 0,1 mol L (a)

solucdo acido fosférico 0,1 mol L(b).
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A ideia de se comparar essas diferentes fontes de aluminio era
agregar maior espessura as membranas, ja que estas folhas tém 90 e 25 um,

respectivamente.

Neste ponto, é possivel observar outra variavel importante no
ordenamento do filme poroso: a influéncia da rugosidade da superficie do metal.
A rugosidade da superficie das amostras de aluminio usadas em latas de
refrigerante € muito maior devido a deformacéo do aluminio, que néo € totalmente
plano e possui uma camada polimérica para protecdo do material. A remocédo da
camada protetora e o eletropolimento da folha a ser anodizada agregam mais

etapas producdo da membrana.

FIGURA 5.5- Micrografias de FEG da superficie da camada barreira do fundo
dos poros. (a) Folha de Aluminio usada na confeccao de latas de refrigerante. (b)
Folha de Aluminio vendida comercialmente folhas para protecdo de fogéo
(espessura de 25 um). Para os dois materiais, a anodizacdo galvanostatica foi
realizada em duas etapas. Densidade de corrente de 8 mA ¢cm2 em solucéo acido

oxalico 0,1 mol L™ (a) solucéo acido fosférico 0,1 mol L(b).

O alto grau de rugosidade das folhas de aluminio usadas na
confeccéo de latas de refrigerante influencia diretamente o crescimento da camada
barreira do fundo, como pode ser observado nas micrografias do fundo dos poros

que sdo apresentadas na FIGURA 5.5. Assim, se fosse necessario utilizar este
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material como matéria-prima para o desenvolvimento das membranas de filtracéo,
uma etapa de eletropolimento teria que ser adicionada ao processo, 0 que

acarretaria no aumento dos custos da producdo das membranas de AAP.

Para facilitar e reduzir os custos da producdo das membranas, o
aluminio deve ser escolhido levando-se em consideragdo a importancia de
apresentar baixa rugosidade superficial, nenhuma aplicacdo de peliculas de
protecdo, poucos amassados e a menor quantidade de impurezas possivel. Neste
contexto, dentre amostras analisadas, os melhores resultados foram encontrados

para a folha de aluminio usada em protetores de fogéo (25 pm).
5.2-  Desenvolvimento das membranas de AAP

5.2.1- Planejamento Fatorial 22 em folhas de Al

Nessa parte do trabalho, a necessidade foi primeiramente obter uma
camada anodica que tivesse uma alta densidade de poros com tamanhos maiores
que 100 nm, no maximo 200 nm com a maior espessura possivel desses filmes.
Muitos fatores influenciam bastante na morfologia da camada de alumina
anodica: intensidade da corrente, tipo de eletrolito, a concentracdo do eletrolito e

temperatura.

Apbs os estudos apresentados, o aluminio empregado na confecgédo
das folhas para protecdo de fogdo (FIGURA 4.9(c)), eleito o substrato mais
promissor, foi o escolhido para o desenvolvimento das membranas de AAP,
devido a qualidade e ordenamento dos poros apos as duas etapas de anodizacao,
espessura adequada para obtencdo de membranas com resisténcia mecanica

suficiente para a aplicacéo.

Um novo planejamento fatorial foi realizado envolvendo as variaveis
mais significativas do mapeamento do sistema juntas, com uma alteracdo na
concentragéo dos eletrolitos utilizados: acido fosférico e oxalico (de 0,1 a 0,5 mol
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L, ao invés de 0,1 a 0,3 mol L) e nos valores das densidades de corrente
utilizadas durantes as medidas (3 € 8 mA cm, ao invés de 5 e 8 mA cm2). Os
novos valores de concentracdo de eletrélito e densidades de corrente foram
escolhidos visando otimizar os resultados dos calculos dos efeitos, aumentando a
diferenga entre os niveis dos fatores escolhidos, melhorando a visualizagédo da
variacdo das propriedades dos filmes a partir dos estudos dos efeitos observados.

Este novo planejamento esta descrito na TABELA 5.3, logo abaixo.

TABELA 5.3- Planejamento fatorial 23, temperatura da solucéo eletrolitica em
20°C e do eletrodo de trabalho em aproximadamente 10°C. Amostras de aluminio
(c) da FIGURA 4.9.

o Niveis 23
Variaveis Parametros
-1 1
1 Densidade de corrente (mA cm) 3 8
2 Eletrolito H3PO4 H2C204
3 Concentracéo do eletrélito (mol L?) 0,1 0,5

As variaveis densidade de corrente, tipo de eletrolito utilizado e
concentracdo do eletrolito, foram investigadas em dois niveis, resultando em um

total de 8 experimentos realizados em duplicata, enumerados na TABELA 5.4.

A temperatura foi mantida em 20°C para todos 0s 8 experimentos
realizados. Foram consideradas trés tipos de respostas a fim de se escolher a
melhor membrana para o teste bioldgico para aplicacdo das membranas como
barreira fisica a passagem de microrganismos: a morfologica (espessura e

tamanho dos poros) e a analise dos fluxos (L h™).

Nesta etapa, as respostas investigadas serdo a porosidade média das

membranas, a espessura e o fluxo de &gua através das membranas. Esta Ultima
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resposta foi estimada pela passagem de gas N, através da membrana, seguindo o

procedimento apresentado em secdes anteriores.

TABELA 5.4- Planejamento Fatorial 23, mostrando as condi¢des experimentais

para execugdo das membranas

Parametros

Fator 1 Fator 2 Fator 3

Ensaio Densidade de

Concentracdo do ' ‘
corrente () . Tipo de eletrolito
eletrolito [mol.L']

[mA.cm™]
1 3 0,1 H;POy
2 8 0,1 H;POy
3 3 0,5 H;POy
4 8 0,5 H;PO,
5 3 0,1 H,C,0,4
6 8 0,1 H,C,04
7 3 0,5 H,C,04
8 8 0,5 H,C,04
5.2.2- Cronopotenciometrias

Algumas cronopotenciometrias sdo apresentadas na FIGURA 5.6 e
foram obtidas no estudo para definicdo das condigOes experimentais do
planejamento  fatorial 2° apresentado na TABELA 54. Estas
cronopotenciometrias sdo apresentadas como a diferenca de potencial em fungéo
da densidade de carga tipica durante a anodizacdo, com a densidade de corrente
igual a 8 mA c¢cm?, empregada nos experimentos. A FIGURA 5.6 (a) e (b)
apresentam o experimento 3 e a FIGURA 5.6 (c) e (d) apresentam o experimento
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8 da TABELA 5.4. A primeira etapa de anodizacdo é mostrada na FIGURA 5.6
(@) e (c) a qual foi removida da superficie do aluminio para a segunda etapa de

anodizacéo ser realizada, a qual pode ser vista na FIGURA 5.6 (c) e (d).
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FIGURA 5.6- Cronopotenciometrias de folhas de papel aluminio utilizadas na
confeccdo de protetores de fogao para o experimento 3 (ae b) e 8 (c e d) da
TABELA 5.4 para a primeira anodizacdo (a e c) e para a segunda (b e d).

Densidade de corrente empregada de 8 mA cm™.

As trés regides distintas observadas e comentadas na FIGURA 5.1 (a
e b) séo novamente observadas aqui na FIGURA 5.6. Uma nova regido pode ser

observada, destacada na FIGURA 5.6 (d), o ponto 4, onde ocorre um repentino
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aumento do potencial. Neste ponto, a folha de aluminio foi totalmente convertida
em Oxido. A partir dessa andlise, foi preferivel em todas as anodizacgdes seguintes

terminar antes de ponto.

As FIGURA 5.7 e FIGURA 5.8 apresentam as curvas tipicas de
potencial em funcdo do tempo da anodizacdo do aluminio em meio de &cido
fosforico (HzPO,) ou acido oxalico (H,C,0,) dos oito experimentos realizados no
planejamento fatorial descrito na TABELA 5.4. Cada grafico corresponde a um
ensaio e ja estdo representadas as duas etapas. A primeira etapa (linha de cor preta)
correspondente a primeira anodizacdo e a segunda etapa (cor vermelha),

correspondente a segunda anodizacao.

Para os experimentos que utilizaram acido fosférico como eletrélito
(ensaios 1, 2, 3 e 4), a primeira etapa foi de 1 h e a segunda etapa foi de 2,5 h.
Para os experimentos que utilizaram o acido oxalico como eletrolito (ensaios 5,
6, 7 e 8), a primeira etapa foi de 30 min e a segunda etapa foi de 1 h. Isso porque
0 acido fosfarico dissolve o filme de alumina, assim € necessario um maior tempo

de anodizacao, a fim de se obter uma membrana mais espessa.
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FIGURA 5.7 - Cronopotenciometrias de folhas de papel aluminio utilizadas como
protetores de fogdo, para os experimentos de 01 até 04 do planejamento fatorial
descrito na TABELA 5.4. Densidade de corrente empregada de 3 ou 8 mA cm™2,
Primeira etapa de anodizacdo (cor preta), com duracdo de 3600 s (para acido

fosforico) e a segunda etapa de anodizacéo (cor vermelha), com duragdo de 9000
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FIGURA 5.8- Continuagdo das cronopotenciometrias, para os experimentos 05 a
08 do planejamento fatorial descrito na TABELA 5.4. Densidade de corrente
empregada de 3 ou 8 mA cm. Primeira etapa de anodizagdo (cor preta), com
duracdo de 1800 s (para acido oxalico) e a segunda etapa de anodizacdo (cor

vermelha), com duracéo de 5400 s (para acido oxalico).

Observa-se que o valor do maximo de potencial varia de acordo com
o tipo de &cido utilizado e com a corrente aplicada. Uma vez que, a espessura do
filme de d6xido formado é uma funcdo do maximo de potencial®®, os filmes
formados utilizando o acido fosforico como eletrolito sdo menos espessos. Isto é

resultado do processo de dissolucdo do éxido que é mais solivel a &cido
fosforico®.
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FIGURA 5.9- Potencial anodico em funcdo do tempo durante anodizagdo do
aluminio em solucdo de &cida, em condicdo de anodizacdo galvanostatica.
Representacdo esquematica do mecanismo de desenvolvimento da estrutura

nanoporosa de alumina em relagdo ao potencial em funcéo do tempo™.

A FIGURA 5.9 mostra a variacéo do potencial anodico em funcdo do
tempo. Em destaque, tem-se a esquematizacao das etapas de formacéo da estrutura
nanoporosa em relacdo ao potencial anddico em fungéo do tempo. A primeira fase
é caracterizada pela elevagédo abrupta do potencial (1). O aumento do potencial
anodico em relacdo ao tempo, no inicio € praticamente linear, mas é gradualmente
desacelerada até um valor maximo de potencial. Quando o potencial diminui, séo
gerados os nucleos da estrutura porosa (2). Na fase seguinte esses nucleos séo
transformados em pequenas bolsas (3) e, em seguida, os poros (4). As unidades
porosas do sistema se desenvolvem, cobrem gradualmente toda a superficie e séo
auto organizadas. A fase final é a fase de estado estacionario, onde o potencial

anodico aumenta ligeiramente. A estrutura porosa final ja foi estabelecida no
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inicio deste estagio. Em seguida, essa estrutura é reproduzida com algumas
mudancgas. Como o potencial anodico € variavel durante a fase “estacionéria™,
pode-se dizer que esse € um estado quasi-constante, como descrito por
PATERMARAKIS®,

5.2.3- Caracterizagdo morfologica

A FIGURA 5.10 mostra a membrana de alumina anddica porosa ap0s

a finalizacao de todas as etapas descritas na FIGURA 4.10.

A fim de garantir estabilidade mecénica, assim como inibir o
vazamento de solugcdo contaminada durante o processo de filtragdo, a folha de
aluminio metalico ((FIGURA 5.10 (A)) € mantida nas bordas da membrana. O
centro da membrana, que € a regido parcialmente transparente, corresponde a
propria membrana de alumina anddica porosa (FIGURA 5.10 (B)) e o anel escuro

€ a membrana porosa sobreposta a base de aluminio (FIGURA 5.10 (C)).

Como ja descrito no capitulo anterior, etapas A e E da FIGURA 4.10,
a finalidade da membrana porosa possuir diferentes diametros de ambos os lados
da folha de aluminio é o de melhorar a resisténcia mecéanica do conjunto de

filtrac&o.
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FIGURA 5.10- Fotografia da membrana obtida ap6s o procedimento de remocéo
do aluminio e da base dos poros. Marcagdes: A: Folha de aluminio, B: membrana
de alumina anddica porosa apds todos os passos descritos na secdo experimental

e C: a membrana porosa sobre a folha de aluminio (resisténcia mecanica)

As oito membranas anodizadas nas diferentes condigdes
experimentais do planejamento fatorial 2° descrito na TABELA 5.4, foram
caracterizadas por FEG e sdo apresentadas na FIGURA 5.11. Para tanto, as
membranas foram quebradas e submetidas a 3 diferentes tipos de analise para cada
experimento.
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FIGURA 5.11- Micrografias de FEG das medidas do planejamento fatorial 23 para

as oito amostras nas condicdes experimentais: 1 (a), 2 (b),3 (c), 4 (d), 5 (e), 6 (f),

, da TABELA 5.4.

7(9)es ()
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A primeira analise das imagens obtidas através do FEG foi para se
obter uma visdo do topo de modo a verificar a distribuicdo dos poros e seu
tamanho médio. A segunda foi para verificar e eficacia da abertura da camada
barreira do fundo dos poros, que corresponde a “Etapa G” da FIGURA 4.10. A
ultima andlise foi feita na fratura da membrana para se verificar a espessura do

filme e se seus poros apresentavam bifurcacoes.

Os resultados da andlise morfologica das membranas obtidas
segunda as condicOes experimentais do planejamento fatorial 23, descrito na
TABELA 5.4, sdo apresentadas na FIGURA 5.11. Como pode-se observar, ha
uma mudanca significativa nas membranas dependendo da condi¢cdo empregada
na preparacdo da amostra. Foi possivel controlar os diametros médios dos poros,
Dy, e os valores médios foram de aproximadamente 55 nm (FIGURA 5.11 (e)) até
aproximadamente 200 nm (FIGURA 5.11 (c)). Este tipo de analise foi necessario
uma vez que o aluminio empregado neste trabalho foi pouco investigado na
literatura. E importante notar que a baixa qualidade da ordenac&o dos poros n&o é
importante para a aplicacdo dessas membranas. Os resultados de porosidade
média serdo listados na proxima secdo, bem como o procedimento célculo de

tamanho médio e distribuicdo de poros, utilizando o programa ImageJ.

Foram feitas analises morfoldgicas do fundo dos poros (camada
barreira), antes a ap0s o ataque quimico com solucéo de acido fosforico, descrito
na metodologia experimental. Os resultados da abertura da base dos poros atraves

da dissolucdo da camada barreira, séo apresentados na FIGURA 5.12.
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FIGURA 5.12- Micrografias de FEG das medidas do planejamento fatorial 23,
Condicédo experimental 4 (&cido fosférico, 0,5 mol L, densidade de corrente
empregada de 8 mA cm™). Antes (a) e ap6s (b) o ataque com a acido fosforico
(solucdo 5 da TABELA 4.3).

A FIGURA 5.12 mostra o resultado do procedimento de abertura da
camada de barreira para o experimento 4. A abertura da camada de barreira foi
otimizada e o procedimento descrito na secdo experimental foi utilizado para
remover o fundo dos poros das membranas produzidas, permitindo fluxo através

das membranas.

Estes resultados foram utilizados no calculo da porosidade das

membranas, descritos a segulir.

5.2.4- Calculo da Porosidade Média das Membranas

Os resultados da porosidade media sé@o listados na TABELA 5.5,
junto com a variancia calculada para cada analise, feita em duplicata Estes
resultados foram determinados a partir do tratamento das imagens de FEG com o
programa ImageJ.
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TABELA 5.5- Experimento fatorial 23, temperatura da solucdo eletrolitica em

20°C e do eletrodo de trabalho em aproximadamente 10°C.

Fatores (2°) Resultados
Fator 1 Fator 2 Fator 3

Experimentos Diametro do poro

Densidade de  Concetracéo

corrente do eletrolito e-:gtpr% I?teo (nm)

(mA cm?) (mol LY)
1 3 0,1 HsPO4 148+59
2 8 0,1 H3PO,4 192478
3 3 0,5 HsPO4 125146
4 8 0,5 HsPO4 164+61
5 3 0,1 H,C204 54+20
6 8 0,1 H,C204 105+36
7 3 0,5 H2C,04 73£27
8 8 0,5 H2C,04 121+44

A imagem foi binarizada selecionando a rede de poros de interesse
através do ajuste do threshold da imagem. Para a binarizacdo da imagem, o
histograma das imagens em tons de cinza (256 niveis) é bipartido de modo a
separar 0 fundo com a parede dos poros (bit 0) dos poros propriamente ditos (bit
1)}3. Deste céalculo uma area média foi determinada e a partir desta um diametro
médio de porosidade junto com o desvio padrdo para este calculo. Em alguns
casos, a membrana apresentava uma dupla rede de poros. Para o tratamento destas
imagens foi selecionado a menor de poros (rede secundaria), que € a limitante
para o fluxo atraves da membrana, como pode ser visto para alguns experimentos
na FIGURA 5.13.
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FIGURA 5.13- Ajuste das imagens e selecdo da rede secundaria de poros
utilizando o programa ImageJ para todos experimentos, em ordem crescente (a
até h) de didmetro de poro. Acima da micrografia estd a identificacdo do

experimento.

Estes resultados foram atribuidos a matriz do planejamento fatorial e
seus efeitos principais e de interacdo foram calculados segundo o procedimento

descrito na literatura®*® e serdo apresentados nas proximas secoes.
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Além do tamanho médio de poros, a espessura afeta de forma
importante a resisténcia mecanica das membranas e estdo descritas na secdo

seguinte.

5.2.5- Medidas de espessura das membranas

As medidas de espessura das membranas foram realizadas para cada
condicéo experimental do planejamento fatorial 2* apresentado na TABELA 5.6.
As FIGURA 5.15 FIGURA 5.15 apresentam as imagens da seccéo transversal das
membranas que foram usados para medir a espessura dos filmes de alumina

anddica porosa, para 0s 0ito experimentos.

Pode-se observar que os tubos dos poros das FIGURA 5.15(a) e (b),
sdo relativamente simples, em certas condigdes, tais como as apresentadas nas
FIGURA 5.15 (e), (g) e (h), a formacao desses tubos pode ser bifurcada.

FIGURA 5.14 - Micrografias de FEG das medidas do planejamento fatorial 23.
Condicéo experimental: 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d), da TABELA 5.6.
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FIGURA 5.15- Micrografias de FEG das medidas do planejamento fatorial 23,

Condicéo experimental: 5 (e), 6 (f), 7 (f) e 8 (h), da TABELA 5.6.

Os resultados das medidas de espessura sdo apresentados na
TABELA 5.6, abaixo. Os valores das espessuras variam de 2 a 13 um. Esta analise
veio a confirmar que existe uma variagdo grande na espessura das membranas
para o planejamento fatorial em anélise, o que interfere diretamente na resisténcia
mecéanica das membranas e na escolha da melhor membrana para a aplicacéo final.
E importante frisar que o procedimento para fazer a medida de vista lateral de
cada amostra € bastante trabalhoso. Por esta razdo que esta determinagédo foi
realizada apenas uma vez, de forma que ndo foi possivel calcular o erro

experimental nesta medida.
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TABELA 5.6- Planejamento fatorial 23, temperatura da solucdo eletrolitica em

20°C e do eletrodo de trabalho em aproximadamente 4°C.

Fatores (2°)

Espessura
Experimentos Fator 1 Fator 2 Fator 3
Densidade de Concetragéo do (um)
corrente eletrélito Tipo de
eletrélito
(mA cm?) (mol L)
1 3 0,1 HsPO, 47+1,0
2 8 01 H3PO4 11,7+ 1,0
3 3 0,5 H3PO,4 28+10
4 8 0,5 H3PO, 72+1,0
5 3 0,1 H,C,0,4 73+1,0
6 8 0,1 H2C204 13+£1,0
7 3 0,5 H2C204 7,9 + 1,0
8 8 0,5 H>C,0,4 9,3+1,0

KOPP et al.®¥ mostraram que filmes de alumina anddica porosa,
crescidos em superficies planas, cbncavas e convexas, de aluminio com pureza de
99,999%. Nesse trabalho, a bifurcacdo dos poros ocorreu quando o didmetro dos
poros atingiu um valor elevado. Aléem disso, as irregularidades no fundo dos poros
alargados, reorientaram as linhas de corrente de campo, iniciando uma dissolugéo
melhorada da camada de barreira, permitindo o desenvolvimento de poros

ramificados.

No presente trabalho, por outro lado, devido a utilizacdo de folhas de
aluminio 1050 de baixo custo (99,5% de pureza). para anodizac¢ao, propomos que
as irregularidades no crescimento dos poros como, por exemplo, o surgimento de
bifurcacbes, podem ter sido causadas por estas impurezas, comparando 0 nimero

de bifurcacdes neste trabalho quando comparado ao trabalho de KOPP*¥',

Outro importante fator que acarreta na a bifurcacdo dos poros é o

aguecimento da camada barreira *°. Na tentativa de reduzir este efeito, todos os
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experimentos foram realizados com controle de temperatura sob a folha de
aluminio, com a placa Peltier, a fim remover a geracdo de calor nas amostras
durante as etapas de anodizacdo #4, também com a utilizacdo de agitacdo
mecanica. Sem agitacao, a temperatura do eletrélito no fundo dos poros aumenta
significativamente, o que acelera dissolucéo quimica *3, assim como a formagéo

do 6xido ¢, piorando a qualidade dos filmes de alumina.

5.2.6- Apresentacao dos efeitos das variaveis estudadas sobre

as propriedades das membranas

Os valores médios dos diametros dos poros e também das espessuras,
para as oito amostras do planejamento fatorial 23, estdo representadas no cubo da
FIGURA 5.16 e FIGURA 5.17, respectivamente.

Este tipo de representacdo de dados, conhecida como representacédo
geométrica, € importante para mostrar a distribuicdo dos dados, deixando clara as
mudancas observadas nas respostas obtidas a partir dos fatores estudados. Os
eixos do cubo designam cada uma das trés variaveis investigadas (TABELA 5.3)
e nos vértices do cubo estdo os resultados obtidos e os desvios padréo,

respectivamente.
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FIGURA 5.16- Interpretacdo geométrica para os resultados do didmetro dos poros
(um) das membranas de aluminio anodizado nas condi¢bes descritas no
Planejamento Fatorial 2 da TABELA 5.9.

A determinacdo do melhor didmetro de poro é muito importante, uma
vez que este é o parametro principal responsavel por afetar o fluxo de liquido

atraves das membranas, assim como a retencao das bactérias.

As membranas em estudo serdo usadas na filtracdo de agua potavel
e, quando o diametro do poro é maior que 200 nm, estes dispositivos ndo poderdo
ser utilizados como uma barreira fisica para agentes patogénicos, tais como E.
coli. Portanto, membranas de alumina anodica porosa, com diametros de poros
maiores do que 200 nm ndo sdo suficientes para alcancar o objetivo da proxima

etapa do trabalho.

Os dados apresentados na FIGURA 5.16, mostram uma diminuicéo

dos didmetros dos poros quando o &cido fosfdrico é trocado pelo acido oxalico. E

descrito na literatura que a uniformidade de diametro de poro nos filmes de

alumina anddica porosa é fortemente afetado pela capacidade de dissolugdo do
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acido utilizado como eletrélito na anodizacdo. SULKA®* relatou que o acido
fosforico € mais agressivo que o acido oxalico na dissolucdo do filme, o que

resulta num aumento significativo dos poros, tal como observado acima.

O aumento na densidade de corrente também resulta em um aumento
nos valores dos diametros dos poros (experimentos 2, 4, 6, e 8). SHAWAQFEH#
mostrou que n diminui com a densidade de corrente da anodizacdo através da

seguinte relacéo:

n=ngyi“ (3)

onde n é a densidade dos poros, i é a corrente e Ny ¢ a sdo constantes'*’. Essa

relacdo esta de acordo com os dados apresentados na FIGURA 5.16.

O efeito do aumento da concentragdo de eletrdlito, considerando o
erro experimental, quase ndo tem efeito sobre os valores dos diametros dos poros.
O planejamento fatorial € o Unico método que permite mensurar os efeitos
cruzados entre as variaveis, tais como o efeito no nivel de resposta de uma
variavel, considerando a mudanca de uma segunda variavel. Neste estudo,
observou-se um efeito cruzado entre a concentracdo do cido e o tipo de eletrodlito

utilizado sobre as respostas obtidas para os diametros médios dos poros.

Na FIGURA 5.16 é possivel observar que os valores dos diametros
dos poros diminuem quando a concentracdo da solucdo de acido fosforico foi
aumentada de 0,1 (experimentos 1 e 2) a 0,5 mol L* (experimentos 3 e 4). No
entanto, de uma forma diferente, os valores dos diametros dos poros aumentam
quando a concentracdo de acido oxalico em solucdo € aumentada de 0,1
(experimentos 5 e 6) a 0,5 mol L (experimentos 7 e 8), como ilustrado pelas setas
da FIGURA 5.16. Uma possivel explicacdo pode estar relacionada ao fato de que

0 crescimento do o6xido ocorrer na interface 6xido/metal e, como consequéncia,
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0s anions migram para a camada de barreira, devido ao campo elétrico*®. Portanto,

diferentes anions podem causar este efeito cruzado.

Os valores de espessura sdo exibidos na FIGURA 5.17. Observa-se
na imagem gue as maiores espessuras das membranas de alumina anddica porosa
foram: 13 + 1,0 um (experimento 6), 11,7 £ 1,0 um (experimento 2) e de 9,3 +
1,0 um (experimento 8). Este parametro & importante pois esta diretamente
relacionado a resisténcia mecanica, que deve ser suficientemente elevada para
tornar as membranas estaveis durante o processo de filtragdo, no qual alta presséo

pode ser usada 148149,
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FIGURA 5.17- Interpretacdo geométrica dos valores obtidos para espessura das
membranas (um) de aluminio anodizado nas condi¢6es descritas no Planejamento
Fatorial 2° da TABELA 5.9.

O efeito das diferentes varidveis estudadas foi uma diminui¢do nos

valores de espessura com 0 aumento da concentracdo do eletrolito, o que pode
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estar relacionado ao aumento da dissolucéo do filme de 6xido*. A agressividade
do acido fosforico € claramente observada na FIGURA 5.17, pois 0s ensaios que
utilizaram essa solucdo como eletrdlito apresentaram valores de espessura
consideravelmente menores (até 2,8 vezes mais baixos), veja os valores para 0s
experimentos 1, 2, 3 e 4. Por fim, quando a densidade da corrente é aumentada de

3 mA cm2 para 8 mA cm, foi observado um aumento nos valores de espessura.

Os resultados apresentados na FIGURA 5.16 e FIGURA 5.17 podem
ser usados para calcular os efeitos e interagdes entre estas variaveis para respostas
especificas. Os limites de significancia foram calculados a partir da variancia dos
experimentos. A TABELA 5.7 apresenta os resultados para o didmetro dos poros

e a espessura das membranas.

TABELA 5.7 - Principais efeitos e interacOes estimados para os resultados do

planejamento fatorial 23

Estimativa dos efeitos (um)

EFEITOS E INTERACOES Diametro dos
Espessura
poros
Média + Desvio Padréao (DP) 122,7£0,6 8,0£0,5
Efeitos Principais £ DP
(1) Densidade de 455+ 11 46+10
Corrente
(2) [Acido] -40+11 -24+1,0
(3) Eletrdlito -68,5+11 2810
Interacdo entre dois fatores + DP
(1) X (2 -1,9+11 -1,7+£1,0
(1) X(3) 3811 -1,1+£1,0
(2) X (3) 216 £11 08+1,0
Interacdo entre trés fatores £ DP
(1) X (2) X(3) 05+11 -04+£1,0
Limite de significancia (95%o) 25,4 2,24
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Outra representacao bastante usada é o grafico normal dos efeitos que
é apresentado na FIGURA 5.18. A FIGURA 5.18 mostra graficamente os efeitos
e interacdes para os valores médios de diametro de poro e de espessura para as

membranas de alumina anddica porosa.

a) DIAMETRO DO PORO b) ESPESSURA
685=3) 1 | 1 ©5 EET " 462 (1)
45,5 = (1) : | ] _’: ' 2,81=(3)
| Alzig] o] |1 236=(2)
. A3Te] ;¢ 1o |
z : IE Z b eonf
1 0.5 1,92 l' I 0.5 * M
| A7) : | e 28]
I ’ I I I
1 | | |
A 6847 45 ] ] 1.5 ! 44,62
- : L : T

Efeitos e Interagoes

FIGURA 5.18- Grafico normal dos valores dos efeitos calculados no estudo do
diametro dos poros (a) e de espessura (b) das membranas de aluminio anodizado

nas condicdes descritas no Planejamento Fatorial 2° da TABELA 5.6.

Considerando as mudancas no diametro dos poros, observou-se que
0s principais efeitos foram devido as seguintes variaveis: densidade de corrente e
tipo de eletrdlito, com 45,5 + 11 e -68,5 + 11, respectivamente. O sinal negativo
no ultimo valor de efeito indica que a mudanca do tipo de eletrolito de seu nivel
baixo (&cido fosférico) para o nivel elevado (&cido oxalico) leva a uma
"diminuicdo™ no didmetro dos poros. Este efeito € provavelmente relacionado a
dissolucdo quimica do Oxido devido ao eletrolito, tal como é sugerido na
literatura®. E importante notar que, tendo em vista o limite de significancia, os
efeitos relacionados as interacdes ndo tém valores significativos, devido aos
valores do desvio padréo calculados.

94



Levando em conta a espessura do filme, todos os efeitos principais
foram significativos. Entre eles, 0 mais importante ¢ o efeito da densidade de
corrente (4,6 £ 1,0) sob a espessura do filme obtido. Os efeitos positivos
significam que existe um aumento nos valores da espessura quando a densidade
de corrente é aumentada de um valor do nivel mais baixo (3 mA ¢cm) para um
valor num nivel mais alto (8 mA cm). Este é um resultado esperado, ja que de
acordo com DIGGLE et al.'*!, o campo elétrico é uma funcédo da espessura do
6xido anddico do tipo barreira, a fim de manter uma densidade de corrente

constante.

Sendo assim, como conclusdes parciais, as principais variaveis que
definem os melhores valores de diametro dos poros e espessura das membranas
sdo o tipo de eletrolito utilizado e a densidade de corrente. Quanto maior a
densidade de corrente, maior a espessura das membranas. Ja o tamanho dos poros
aumenta com o aumento da concentracdo de &cido oxalico e a diminuicdo da

concentracdo de acido fosférico acarreta no mesmo efeito.

No entanto, para a construcdo de um sistema de filtracdo de agua, o
fluxo de agua é uma resposta muito importante, pois é necessario garantir uma
quantidade suficientemente grande de agua filtrada, a fim de suprir as

necessidades do usuério final. Esta resposta sera investigada na préxima sec¢éo.

5.2.7- Medidas de fluxo de N, através da membrana

A lei de Darcy e equacdo Forchheimer ** propde um método para
correlacionar o fluxo de gas com o fluxo de um liquido. Neste sentido, as
medicg0Oes de permeabilidade a gases com N foram realizadas para estimar a vazéo
de agua através das membranas de alumina anodica porosa, utilizando um

planejamento fatorial 23,

O sistema de fluxo usado € apresentado na FIGURA 4.8, na se¢éo

experimental. A membrana de AAP é posicionada dentro do suporte de Teflon
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apresentado na FIGURA 5.19, o qual é posicionado dentro das duas cameras de

pressdao mostradas na FIGURA 4.8(a) e (e), no ponto (d).

FIGURA 5.19- Suporte para a membrana de AAP durante as medidas de fluxo
em N,. A velocidade de vazdo do gas, para um volume fixo visto no bolhémetro,
é tabelada junto com a diferenca de pressdo entre as cameras para diferentes

velocidades de fluxo de entrada de gas no sistema.

A TABELA 5.8 apresentada na FIGURA 5.20 mostra estes
resultados agrupados para uma condicdo experimental do planejamento fatorial.
As sucessivas conversdes, coluna a coluna, séo listadas com as referidas equagdes

usadas.

A equacdo de Darcy para fluidos compressiveis foi empregada para
achar as constantes k; e k, para fluxo de N, através da membrana. Com estas
constantes e utilizando agora a equacdo de Forchheimer para fluidos néo
compressiveis e 0s dados para H,O e N,, da TABELA 5.8, a vazdo de agua de foi

estipulada para cada membrana.
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TABELA 5.8- Constantes usadas nos calculos para estimar o fluxo de agua

através das membranas de AAP.

Substancia

p/Pas

p/Kgm?

N2

H20

1,77 x 10°

8,91 x 10*

1,185

997,05

AP (mmH,0)  tempo10mL{s) wazSo(mL/s)  vazioim’fs]  welocidade (m/s) &P (Pa] P, [Pa) P2-PA2PL Dados membranas FEG Raio dos aros (em)
25 56,74 0176 17607 6,22E-04 24SE402  1016E-05 2,79E407 Ltum) = 5787 & Aro1 Ara2 Aro 3 Ao d
54 29,74 0336 3,36E-07 1,186-03 5300402 1,019F+05 6,04E+07 L{m) = grse0s [ oars 0,75 0,55 115
104 15,85 0,631 631E07 223603 1,02E403  1,023C-05 1,17E+08 rfem) = 095 £
147 1007 0,993 9,936-07 3,50E-03 1446103 1,028:05 1,65E108 rim)= 9,50E-03 Conversoes
209 7,74 1,292 1,29C 06 4,560 03 2,050+03 1,0340+05 2,360+08 arca(m? = 2,84T 04 107 mH,0 = 1 mmH,0 = 3 80665 Pa
234 6,96 1437 1,44E-06 5,07E-03 2,29E403 1.036E+05 2,64L+08 1atm= 101325 Pa
266 529 1,890 1,89E-06 6,67E-03 261E103 1,039E+05 3,01E008 1 m’ = 1000 L = 100000 mL
308 4,29 2,331 2,33e-06 8,226-03 3,00E+03 1,043E+05 3,47E+08 Dados gerais
327 4,18 2,392 2,39E-06 B,44E-03 3,21k403 1,045E+05 3,71b+08 m=  3,14E+00 Pz (Pash= 1,77e-05 |Fluidos compressiveis: N2
ELH 411 2,433 243606 858E-03 348E103  L048E105 4,03E108 P.{Pa)=  1,01€+05 o kfmil = 1,185
432 397 2519 2,526-06 888E-03 4246403 1056E+05 4,926+08 gim/s’} = 8.80665 W (Pas) = B,91E04 |Fluidos niia compressiveis: HZD
574 325 3077 3,08€ 06 1,09E 02 5630403 LO70CA0S 6,58C+08 Dua (ke/m’} = 597,05
i Ver na Grafico
Bolhémetre: B2 BL Constantes Permeahilidade // Férmulas
} | Eq. Forchheimar p/fluidos compressiva B = 2,12E410 PesofN) = m{Kg) gfm/s")
7,00E+08 T 7 - f kg/m’} = miKglw{m’)
Y= LEILHL2E + 2120410 + 4,130407 * PE-pF “ e = B2 2E7E:12 Fres (kafm’} = mike) o
LU0 | R =9,56E-01 —_— 1, — v K1(m’} = P{Pa) = Peso[N)/A(m’)
2PL ks © Rk ’ /
2 2 K2 (m) area fm’) = mr{m}
5,00E-08 -
Hipstese
(Pe2-PSZ/2PSL | . coroos 74 Pressio de dgua axz+ba-c=0
/‘0 Volume {mL} = 4000 aig2) = [V A1EHS A= 4146425
3,00E-08 Wolume (m’*) = 4,00E-03 biBl)= 1076112 SORT (A}= 6,434E112
* massa (Kg} = 3,9882 c{Pc- Ps/L} = -4,176+03 b+a= 537E+12
*
2,008 108 Peso (N} = 3,91E+01 b2=  1,14E+24 2a=  483E+15
o Pressao (Fa) - 1,38F+03 dac- -4,03F+25 vs- 111703
- — Rafees
o00e00 ¥ Eq. pifluidos nso viim/sp= 111003 v [ UL1iE0E
(s .
0000+00 200003 400003 600003 SA0C03  1O0CEG2 1,200 02 .Y ] g e 2 vaztio [m’/s} = 3,15F-07 Vs'= | A,S5E03
— =g+ =v vazio (Limin) = 1,89E-02
L ks P

velocidade {m/s) vazio {Lfh} =]

FIGURA 5.20- Planilha elaborada para os calculos dos fluxos das membranas.
Em amarelo se encontra destacado os campos onde os dados experimentais séo
inseridos, em verde os dados calculados e em vermelho os dados de saida como
as constantes de permeabilidade (k; e k;) e a vazdo da membrana calculada em L
hL.

Os resultados agrupados para todos os fluxos sdo apresentados na
TABELAS.9.
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TABELA 5.9- Planejamento fatorial 23, temperatura da solucéo eletrolitica em

20°C e do eletrodo de trabalho em aproximadamente 10°C.

Fatores (2°)

Fluxo
Experimentos Fator 1 Fator 2 Fator 3
Densidade de Concetracéo do (|_ h-l)
corrente eletrélito Tipo de
eletrolito
(mA cm?) (mol L)
1 3 0,1 H3sPO4 2,1+0,10
2 8 0,1 HsPO, 0,68 £ 0,10
3 3 0,5 H3PO4 0,84 £ 0,10
4 8 0,5 H3PO4 0,44+ 0,10
5 3 0,1 H,C,04 0,30+0,10
6 8 0,1 H,C,04 1,42 +£0,10
7 3 0,5 H,C,04 0,18 +0,10
8 8 0,5 H,C,04 1,1+0,10

Para verificar a precisao reprodutibilidade das medidas de fluxo

medida, foi realizada a triplicada do experimento 2 do planejamento fatorial 23

(em destaque na TABELA 5.9) e os resultados de média, variancia e desvio

padréo da medida, sdo apresentados na TABELA 5.10.

TABELA 5.10- Triplicata dos fluxos experimento 3 do planejamento fatorial 23,

Triplicatas de Vazédo / L h'!

Parametros Estatisticos

Exp. 1 2 3 Média

3 0,695 0,778 1,049 0,841

Desvio Erro

Variancia

Padrao Padréo

0,03

0,10
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O desvio padrdo elevado desta medida de fluxo pode estar atrelado a
algumas fontes de erro. A etapa de abertura dos poros da membrana de alumina
anodica porosa € provavelmente a principal. Esta hipétese reforca a escolha da
membrana pelos dados de espessura, ja que todas ficaram abaixo da porosidade
média de 200 nm, necessaria para a filtracdo. Outro ponto € que a equacgéo de
Forchheimer pode estar prevendo dados incorretos de vazdo, uma vez que € feita
uma estrapolacéo de fluxos partindo da analise de um gas e € feita a extrapolacéo

para uma vazdo de um liquido, a gua.

A representacdo geometrica dos valores liquidos de fluxo medio e
seus principais efeitos e interagdes sdo apresentados na FIGURA 5.22 (a) e (b),
respectivamente. Estes efeitos e interagdes foram analisados, dentro do seu limite
de significancia (ou seja, 0,26; FIGURA 5.22(b), indicado por linhas pontilhadas).

A 0,18
D,
Fluxo
(+) 0,5 mol L' — 3) 0.34 (Lh7)
(]
=
@
[}
8
R
2 5\ 0.3 /b? 1.4 (+) Acido oxalico
5
i 2,1 &6\\@
(-) 0,1 mol L* — Q/ : /_2 0,68 (-) Acido fosférico b@e}
&
| L, .
() 3mAcm2 (+) 8 mAcm?

Densidade de corrente

FIGURA 5.21- Interpretacdo geométrica dos valores médios de fluxo (L h™) das
membranas de aluminio anodizado nas condi¢bes descritas no Planejamento
Fatorial 23 da TABELA 5.9.
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Efeitos e Interagdes

FIGURA 5.22 - Efeitos e interacOes dos valores médios de fluxo (L h?) das
membranas de aluminio anodizado nas condi¢bes descritas no Planejamento
Fatorial 23 da TABELA 5.9.

O efeito de interacédo entre a densidade de corrente e eletrélito (tipo
de acido) é muito importante, como pode ser visto na FIGURA 5.22 e na
TABELA 5.11. A figura mostra um efeito positivo com 0,95 de significancia,
seguido por um efeito negativo, relacionado a concentracéo de acido (-0,48 L h
1. Um efeito cruzado entre estes dois fatores é mostrado na FIGURA 5.21. Isto
significa que em uma densidade de corrente menor (3 mA cm), quando é feita a
mudanca do nivel inferior (acido fosforico) para o nivel superior (acido oxalico),
observa-se uma reducdo dos valores médios de vazédo de adgua estimados. Apesar
disso, quando a densidade de corrente aumenta (8 mA cm2), também com as

mesmas mudancas de nivel de &cido, a vazdo aumenta.

100



TABELA 5.11- Principais efeitos e interagdes estimados para os resultados de
fluxo do planejamento fatorial 23,

EFEITOS E INTERACOES Estimativa dos efeitos (um)
Fluxo

Média + Desvio Padréo (DP) 0,88 +£0,5
Efeitos Principais £ DP

(1) Densidade de Corrente 0,06 £ 0,10

(2) [Acido] -0,48 + 0,10

(3) Eletrolito -0,26 £ 0,10
Interacdo entre dois fatores + DP

2 X(1 0,22 £0,10

1) X@Q 0,95+0,10

2) X3 0,28 + 0,10
Interacdo entre trés fatores £ DP

(1) X(2)X(3) -0,3+0,10
Limite de significancia (95%) 0,3

Os resultados agrupados para todos os didametros médios, espessura
e fluxos sédo apresentados na TABELA 5.12.

O valor negativo obtido para a concentracdo de acido indica uma
diminuicdo na vazdo estimada de &gua, quando a concentracdo do eletrdlito é
aumentada, alterando de 0,1 a 0,5 mol L (FIGURA 5.21). Estes efeitos e

interagcOes foram analisadas dentro de seus limites de significancia.
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TABELA 5.12- Planejamento fatorial 23, temperatura da solugéo eletrolitica em

20°C e do eletrodo de trabalho em aproximadamente 10°C.

Variaveis Parametros Niveis 22
-1 1
1 Densidade de corrente 3 8
(A cm?)
2 Eletrélito Ac. Fosférico Ac. Oxalico
3 [Acido] mol L* 0,1 0,5
Ensaio 1 2 3 DPnax Fluxo Espessura  Diametro médio
(MMHO) (i) () GosPoreslem)
1 1 -1 -1 121 2,1+0,13 47+10 148+11
2 1 -1 - 147  0,68+0,13 11,7+1,0 192+11
3 11 A1 157  0,84+0,13 2,8+1,0  125+11
4 1 1 -1 237  0,44+0,13 72+1,0 164+11
5 1 -1 1 138 03+0,13 73+10 54+11
6 o= 232 1,4+0,13 13+1,0 105+11
7 11 1 263 0,18+0,13 79+10  73+11
8 1 1 1 614 1,1+£0,13  93+1,0 121+11

Analisando todos os resultados obtidos para diametro dos poros,
espessura dos filmes e fluxo de liquido através das membranas, as amostras de
alumina anddica porosa, preparadas nos ensaios 6 e 8, sdo as membranas mais
indicadas para a etapa seguinte, que consiste na filtracdo de agua contaminada

com bacterias do tipo E. coli.

Durante as medi¢bes de permeabilidade de gas com N, todas as
membranas foram analisadas até que fossem rompidas, e estes dados foram
conclusivos na escolha da melhor membrana para aplicacdo. Finalmente, as
pressdes maximas de N, (DPmax) para as membranas escolhidas foram 232 e 614

mmH,O para as membranas preparadas em condi¢fes 2 e 8, respectivamente.
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Portanto, considerando os dados presentes nas FIGURA 5.16, FIGURA 5.17,
FIGURA 5.21 e TABELA 5.12 e a pressdo maxima suportada pelas membranas,
as membranas de alumina anddica porosa preparadas usando as condicfes
descritas para o experimento 8 foram escolhidas para utilizacdo na filtracdo de
4gua potavel. E importante notar que as duas membranas destacadas seriam

indicadas para essa finalidade.

Para testar o desempenho das membranas na filtracdo de agentes
patogénicos, foram realizadas uma série de experimentos utilizando a bactéria E.
coli, um patégeno comumente encontrado em fontes de 4gua ndo tratada para o

consumo humano'®2, Estes resultados serdo apresentados na préxima secao.

5.3-  Ensaios Microbiologicos

A capacidade de retencdo da membrana de alumina anddica porosa
para bactérias do tipo E. coli foi testada. A bactéria utilizada neste trabalho foi a
E. coli cepa BL21, transformada com o plasmideo pET28a. Todas o0s
experimentos foram realizados na presenca do antibiotico canamicina, como ja
descrito em se¢Oes anteriores. Desta forma, apenas a cepa de E. coli BL21 poderia
crescer nas placas de Petri, evitando assim possiveis contaminagdes externas, que

poderiam interferir nas analises.'®

A filtracdo por membrana € frequentemente utilizada, especialmente
em testes de esterilidade. Esse método consiste na retencdo fisica do
microrganismo na membrana filtrante. Foram realizados testes a fim de
comprovar a eficacia das membranas de alumina anddica porosa na esterilizacéo
dos meios liquidos, utilizando o sistema de filtracdo adquirido pelo laboratorio
para esta finalidade. O sistema de filtracdo e a metodologia adotada na filtracéo

da solucdo padrédo com E. coli foi descrita no Capitulo 4, Material e Métodos.

A etapa do ensaio microbioldgico foi readequada a fim de garantir

reprodutibilidade nos resultados, envolvendo a otimizacdo de diversas etapas
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dentro de todo o processo. A primeira etapa realizada foi a utilizagdo de um
sistema de filtragdo que permitisse a realizacdo do experimento sem
comprometimento das membranas, que sdo mecanicamente frageis. Assim, o
sistema escolhido foi utilizado de modo a evitar, através de rosqueamentos, que

tensdes mecanicas pudessem ser transferidas as membranas.

Houve também a otimizagdo no processo de esterilizacdo das
membranas de AAP, que ndo resistiram as sucessivas autoclavagens, sendo assim,
0 meétodo escolhido para esterilizacdo das mesmas foi o banho em etanol 70%
durante 5 min, seguido de secagem ao ar. Esse metodo garantiu o
reaproveitamento das membranas que ficavam extremamente quebradicas apés a

esterilizacdo via autoclave.

A etapa do teste biologico também foi aperfeicoada a fim de
aproximar-se a0 maximo dos testes padréo realizados por 6rgéos fiscalizadores*.
O meio de cultivo das células passou a ser diluido para evitar o acumulo de
material biologico, o chamado “bolo”, na membrana, que acarreta em grande
perda do fluxo, inviabilizando a continuidade do teste e também o

reaproveitamento da mesma membrana.

Além disso, foi acrescentada e melhorada a etapa de plagueamento,
que possibilitou controlar o grau de retencdo obtido nos ensaios atraves da

contagem das colonias da agua contaminada e tambéem da &gua filtrada.

Na FIGURA 5.23 estdo as fotos das placas de agar do meio filtrado
apos 24 h de incubacéo. As solugdes foram diluidas em solucéo salina (solucbes
do filtrado - FO a F4: 10° 10, 102, 103, 10* UFC cm e solugdes do padrédo de
concentrado bacteriano néo-filtrado - CO a C4: 10°, 10, 102, 103, 10* UFC cmr
2). Mesmo em baixas concentracdes (C3 ou C4), é possivel observar a presenca
de colbnias de bactérias.
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FIGURA 5.23 - Remocdo das bactérias da solucdo de agua contaminada
utilizando as membranas de alumina anoddica porosa (experimento 8 —
Planejamento 23). Placas de Petri em (a) e (c) Solucao controle em duplicata, ou
seja, a solucdo contaminada com E.coli, antes da filtracdo. As fotos CO até C4
correspondem as diluices sucessivas em 10°, 1071, 102, 103, 10* CFU cm?,
respectivamente. As linhas (b) e (d) correspondem aos ensaios em duplicata, com
as solucdes controle apos filtragdo com as membranas de AAP. O filtrado também
foi diluido de FO a F4, com concentragdes 10° 1071, 102, 103, 10* CFU cm2,

respectivamente.
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Na imagem da FIGURA 5.23, as placas de Petri com a solucéo
padrao “contaminada” estdo nas linhas (a) e (c). As placas de Petri incubadas com
as solucdes pos filtracdo com as membranas de alumina anddica porosa estdo nas
linhas (b) e (d).

As FIGURA 5.23(b) e FIGURA 5.23(d) mostram as placas de Petri
preparadas com a solucdo filtrada utilizando a membrana de alumina anodica
porosa (0 ensaio foi feito em duplicata), em diferentes concentra¢des. N&o foi
observado o crescimento de col6nias de bactérias em nenhuma das solugdes
testadas. Portanto, a taxa de filtracdo das membranas de AAP foi de 100%. O teste
bioldgico foi bem-sucedido, e a membrana de alumina anddica porosa provou ser
completamente eficaz na remogéo de bactérias atraves da retencdo das mesmas,
devido ao tamanho dos poros ser inferior ao tamanho dos agentes patogénicos

testados.

Até aqui vimos que foi possivel produzir membranas de alumina
anodica porosa utilizando folhas de aluminio de baixo custo, com 99,5% de
pureza, com um tamanho de poro ajustavel, que foi otimizado para a retencédo de
agentes patogénicos. E utilizando a membrana desenvolvida, foi possivel realizar

a retencdo fisica de E. coli, melhorando assim a qualidade da &gua para consumo.

Ainda assim, a fim de viabilizar a utilizacdo desse material em
sistemas de filtracdo de &gua para consumo, € necessario otimizar algumas
propriedades das membranas obtidas, principalmente as relacionadas ao fluxo de
agua através das membranas. O fluxo de agua medido através da membrana
escolhida (experimento 8) é de aproximadamente 1 L h'. Para otimizar esse fluxo,
podemos aumentar o tamanho dos poros das membranas, mas para garantir a
esterilizacdo da agua no final do processo, nanoparticulas de prata serdo

incorporadas dentro dos poros da membrana.
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5.4-  Otimizacdo do diametro dos poros para deposicao

guimica de nanoparticulas de prata

Como foi visto em sec¢des anteriores, 0s principais fatores que afetam
o didmetro dos poros das membranas séo a densidade de corrente e a concentracao
do eletrdlito utilizados. Baseando nos resultados ja obtidos, foi escolhida a maior
densidade de corrente possivel (devido limitacGes do equipamento utilizado), que
foi de 8 mA cm?, além da utilizacdo como eletrélito o acido fosférico, que
resultou nos maiores didmetros de poros obtidos nos ensaios ja realizados e a
variacdo da concentracdo deste de 0,05 a 0,5 mol L%, a fim de obter novas

membranas de AAP com poros maiores que 200 nm.

Na TABELA 5.13 estdo listados os novos experimentos realizados

com 0s respectivos valores de espessura e diametro de poros obtidos nos ensaios.

TABELA 5.13- Experimentos para obtencdo de membranas de AAP com poros

maiores que 200 nm.

Densidade Concentragao RESULTADOS
Experimentos decorrente  Eletrélito  do eletrdlito Poros  Espessura
(mA cm™) (mol LY (nm) (um)
Al 8 H3PO4 0,05 266 3,7
A2 8 H3PO4 0,1 236 7,5
A3 8 H3PO4 0,3 215 9,3
A4 8 H3PO, 0,5 212 4,3

As micrografias das membranas obtidas estdo na FIGURA 4.23. A
esquerda estdo as imagens da vista lateral das membranas e a direita estéo as vistas
superiores das membranas de AAP obtidas.
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Signal A = SE2 Date :13 Nov 2013 $1m EMT= 600kV  Signal A= InLens oa
Mag = 50.00 K X Time :16:49.:44 s b { WD = 33n Mag = 50.00 K X Ti 8 e

FIGURA 5.24 - Micrografias de FEG da vista lateral e da superficie das

membranas de AAP, submetidas a densidade de corrente de 8 mA cm, utilizando
acido fosférico em quatro concentracdes diferentes (a) Al: 0,05 mol L%, (b) A2:

0,1 mol L%, (c) A3: 0,3 mol L' e (d) A4: 0,5 mol L.
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A membrana escolhida para a deposicao das nanoparticulas de prata
foi a com a melhor relacdo entre didmetro de poro e espessura, visando a
otimizacéo do fluxo de agua e o fato de ser mecanicamente mais resistente. Além
disso, € importante observar a qualidade na distribuicdo dos poros e a menor

quantidade de bifurcac6es possivel.

Dados os pré-requisitos para escolha da melhor membrana para dar
andamento ao projeto, foi escolhida a membrana obtida no ensaio A2, cujo
didmetro dos poros ndo é o maior obtido dentre os ensaios realizados, mas oferece
maior resisténcia mecanica que a membrana obtida no ensaio Al, que nao resistiu

as etapas de deposicdo quimica das nanoparticulas de prata.

5.5-  Deposicdo quimica de nanoparticulas de prata nas

membranas de AAP

A membrana escolhida para realizacdo dos ensaios de deposicédo
quimica de nanoparticulas de prata foi a desenvolvida no ensaio A2, descrito na
TABELA 5.13.

O procedimento seguido para deposicado das nanoparticulas de prata

foi descrito em se¢des anteriores e esté ilustrado na FIGURA 5.25.
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1) [Ag(NH;),]OH

(diaminoprata)

2) formaldeido

Vista superior do filtro

Bomba de
vacuo

FIGURA 5.25 - Procedimento para deposicdo de nanoparticulas de prata nas

membranas de AAP.

Apbs a deposicdo quimica das nanoparticulas de prata nas
membranas de AAP, estas ficam escurecidas, devido a presenca de 0xido de prata.
A membrana finalizada, apds a deposicdo das nanoparticulas de prata, pode ser
vista na FIGURA 5.26.
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FIGURA 5.26 - Fotografia das membranas finalizadas. (a) Membrana de AAP
obtida apds o procedimento de remocdo do aluminio e da base dos poros. (b)
Membrana de AAP obtida apds procedimento de deposicdo de nanoparticulas de

prata (a membrana porosa fica escurecida).

A FIGURA 5.27(a) mostra a imagem de FEG da membrana de
alumina anddica porosa com as nanoparticulas de prata depositadas nas paredes
dos poros. Pode ser observado na figura que as particulas estdo uniformemente
distribuidas nas paredes dos poros, devido a infiltracdo adequada da mistura de
Ag(NH3)?* e formaldeido dentro dos poros. A FIGURA 5.27(c) e a FIGURA 5.28
mostram a vista superior da membrana de alumina anddica porosa apo6s a
deposicao das nAg.
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EHT = 5.00kv  Signal A= SE2
WD = 3.7 mm Mag = 76.59 K X Time :18:02:13 H WD = 8.0mm Mag = 50.00 K X Time :11:16:06

EHT = 500kv  Signal A= SE2

Date :10 Dec 2013 Date :10 Dec 2013

FIGURA 5.27- Imagem de FEG das membranas de alumina anddica porosa. (a)
Viséo transversal das membranas de AAP onde as nanoparticulas de prata foram

depositadas. (b) Vista superior das membranas.

Embora as nanoparticulas de prata estejam densamente aderidas aos
poros das membranas de AAP, essas nanoparticulas ndo blogueiam a passagem
através da membrana, e 0 gas ou liquido pode fluir livremente. Portanto, essas

membranas podem ser aplicadas na filtracdo de agua.
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EHT = 5.00kV  Signal A= SE2
WD = 8.0 mm Mag = 50.00 K X Time :11:20:22

Date :10 Dec 2013

FIGURA 5.28- Imagem de FEG da vista superior das membranas de alumina

anodica porosa com nanoparticulas de prata depositadas.

O mecanismo de formacdo das nAg dentro dos poros pode ser
considerado da seguinte forma: durante o processo de deposicdo, o interior dos
poros das membranas de AAP atuam como uma pequena célula, na qual as
moléculas de Ag(NH3)?* e de formaldeido se encontram e reagem formando
nucleos de prata. A principal reacdo quimica envolvida pode ser representada

comol?®:

Ag* + 3NH;.H,0 © Ag(NH;)% + NH} + OH- )

CH,0 + 2Ag(NH3)} + 20H™ - CH,00™ + NH} + 2Ag° + 3NH5.H,0 (2)
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A equacdo (1) é a reacdo de formacdo do complexo diaminoprata e a
equacdo (2) € uma reacdo de oxirredugdo, representando a deposicdo das
nanoparticulas de prata na superficie dos poros. Durante o processo de deposicao
das nanoparticulas de prata, a superficie dos poros pode fornecer muitos sitios
para a nucleacdo heterogénea das particulas, a prata coloidal, em suspensao,
possui carga negativa em meio basico e por isso adere a superficie dos poros da
membrana de AAP, que é um acido de Lewis com centro de acidez em AI**. Além
disso, com base na analise acima, é seguro prever que € possivel obter os
nanotubos ou nanofios de prata nos poros das membranas de AAP pelo mesmo
método, fornecendo prata suficiente para preenchimento dos mesmos durante o

processo.

#
EHT = 5.00kV  Signal A= SE2
WD = 6.5mm Mag = 50.00 K X Time :11:06:06

Date :10 Dec 2013

FIGURA 5.29- Membrana de AAP com nanoparticulas de prata depositadas. Foi

realizado apenas um ciclo de deposicao.
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Apenas um ciclo de deposi¢do nao ¢ suficiente (FIGURA 5.29), pois
a distribuicdo das nanoparticulas na membrana é muito baixa, ou seja, muitos
espacos sem nanoparticulas de prata, o0 que comprometeria a funcéo esterilizante

das membranas.

Quanto maior o numero de ciclos de deposicdo de prata, mais
particulas ficam depositadas nos poros da membrana, como pode ser visto na
FIGURA 5.30.

3 ciclos

3 ciclos 6 ciclos 10 ciclos

FIGURA 5.30- As imagens de FEG das nanoparticulas de prata sobre a superficie
das membranas de alumina anddica porosa apos (b) trés, (c) seis e (d) dez ciclos
de deposicao de nanoparticulas de prata. A figura em (a) € uma imagem da secc¢éo

transversal da membrana de AAP apos trés ciclos de deposicao.
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Apos analise das imagens obtidas por FEG, ver FIGURA 5.30,
observou-se gque as nanoparticulas de prata sdo depositadas homogeneamente
sobre as paredes dos poros, ap0os sucessivos ciclos de deposicdo, até um maximo
quando o acumulo de prata gerailhas e a deposicéo fica irregular. Por fim, chegou-
se a concluséo que o numero ideal de ciclos de deposicédo de prata € igual a trés,
a fim de manter as membranas permeaveis e garantir distribuicdo homogénea das

nanoparticulas de prata atraves das membranas de AAP.

5.6-  Ensaio microbioldgico utilizando as membranas de AAP

com nanoparticulas de prata depositadas

A capacidade de retencdo da membrana de alumina anddica porosa
para bactérias do tipo E. coli foi testada e comprovada, quando o tamanho dos
poros é inferior a 200 nm. A fim de aumentar o fluxo de agua através das
membranas, foi desenvolvida uma membrana com poros maiores que 200 nme o
ensaio para comprovar a atividade bactericida deste material consistiu em duas

etapas:

1)  Ensaio microbiolégico com as membranas de AAP com poros

maiores que 200 nm (experimento A2), sem nanoparticulas de prata depositadas

2)  Ensaio microbioldgico com as membranas de AAP com poros

maiores que 200 nm (experimento A2), com nanoparticulas de prata depositadas

A bactéria utilizada nesta etapa, novamente foi a E. coli cepa BL21,
transformada com o plasmideo pET28a. Todas os testes foram realizados na
presenca do antibiotico canamicina, como descrito anteriormente. Desta forma,
apenas a cepa de E. coli BL21 poderiam crescer nas placas de Petri, evitando

assim possiveis contaminagdes externas que poderiam interferir nas analises™?.
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Foi utilizado o mesmo sistema de filtracdo adquirido pelo laboratério
para esta finalidade, ilustrado na FIGURA 4.2.

Na imagem da FIGURA 5.31, as placas de Petri com a solugéo
padrao “contaminada” estdo na linha (a). As placas de Petri incubadas com as
solugdes pos filtragdo com as membranas de alumina anddica porosa sem as

nanoparticulas de prata depositadas, estdo na linha (b).

Este ensaio mostrou que a membrana do ensaio A2, com poros

maiores que 200 nm n&o funcionou como uma barreira fisica na filtracdo da agua

contaminada, permitindo a passagem de agentes patogénicos.

FIGURA 5.31 - Filtracdo da solucdo de agua contaminada utilizando as
membranas de alumina anddica porosa desenvolvidas no experimento A2, sem as
nanoparticulas de prata. Placas de Petri em (a): Solucdo controle, ou seja, a
solugdo contaminada com E.coli, antes da filtracdo. CO a C4 correspondem as
diluicdes sucessivas em 10°, 101, 102, 103, 10* CFU cm, respectivamente. A
linha (b) corresponde ao ensaio com a solucdo controle apo6s filtracdo com as
membranas de AAP desenvolvida no ensaio A2, sem as nanoparticulas de prata.
O filtrado também foi diluido de FO a F4, com concentragdes 10°, 101, 102, 10

3,10 CFU cm2, respectivamente.
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O mesmo ensaio microbiolégico foi realizado com a mesma
membrana do experimento A2, agora com nanoparticulas de prata depositadas. O

resultado deste ensaio, em duplicata, pode ser visto na FIGURA 5.32.

A FIGURA 5.32 mostra as placas de Petri preparadas com a solucéo
filtrada utilizando a membrana de AAP com nanoparticulas de prata depositadas
(o ensaio foi feito em duplicata), em diferentes concentrac6es. Nao foi observado
0 crescimento de coldnias de bactérias em nenhuma das solugdes testadas.
Portanto, a taxa de filtracdo das membranas de AAP com as nanoparticulas de
prata foi de 100%.

O teste biologico foi bem-sucedido, e a membrana de alumina
anodica porosa provou ser eficaz na esterilizacdo da agua contaminada com
bactérias, devido a presenca de nanoparticulas de prata, mesmo utilizando uma
membrana de alumina com diametro de poros maiores que 0S agentes

patogénicos.

A vantagem desta abordagem sobre a descrita anteriormente, onde o
tamanho de poro impede a passagem de bactérias, é que este sistema com as
nanoparticulas de prata € menos suscetivel a entupimento, devido ao impedimento

do desenvolvimento de um biofilme sobre a membrana de AAP,10:29.132,152
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FIGURA 5.32 - Remoc¢do das bactérias da solucdo de agua contaminada
utilizando as membranas de alumina anddica porosa decoradas com
nanoparticulas de prata. Placas de Petri em (a) Solucéo controle, ou seja, a solucéo
contaminada com E.coli, antes da filtragdo. CO a C3 correspondem as dilui¢des
sucessivas em 10° 1071, 102, 102 CFU cm2, respectivamente. As linhas (b) e (c)
correspondem aos ensaios em duplicata, com as solug6es controle apés filtracéo
com as membranas de AAP com as nanoparticulas de prata. O filtrado também
foi diluido de FO a F3, com concentragdes 10° 107, 102, 103 CFU cm,

respectivamente.
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5.7-  Comparacdao entre os resultados dos testes de fluxo para

membranas de AAP com e sem nanoparticulas de prata

Embora as nanoparticulas de prata estejam densamente aderidas aos
poros das membranas de AAP, estas ndo blogueiam os poros, e 0 gas ou liquido
pode fluir livremente. Como pode ser visto na TABELA 5.14, o fluxo em L h?
atraves da membrana diminui, mas ainda € maior que para a membrana obtida na

primeira etapa deste trabalho, sem as nanoparticulas de prata.

TABELA 5.14 - Comparacéo entre os resultados das medidas de fluxo de agua

através das membranas de AAP, com poros menores e maiores (com e sem nAg)

Fluxo (L ht)
Membrana Etapa 1 1,1
Membrana Etapa 2 4,3
Membrana Etapa 2 + Prata 2,0

Fluxo maximo do equipamento, sem membrana: 13,1 L h'L,
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6- CONCLUSOES

Foi possivel verificar o comportamento do sistema com a variacdo
das condicdes de preparacdo e investigar as possiveis mudancas em suas
propriedades mecanicas. Portanto, pode-se dizer que a conclusao deste trabalho
traz informacBes indispensaveis para 0s estudos no desenvolvimento de

membranas de alumina anddica porosa.

Com o auxilio de um planejamento fatorial, foi possivel investigar os
principais efeitos das condicOes de preparacdo de filmes de AAP e partir dos
resultados obtidos foi escolhida a melhor configuracdo experimental para
obtencdo das membranas de oOxido anddico de aluminio, produzidas

galvanostaticamente.

Portanto, na primeira etapa deste trabalho foram obtidas membranas
inorganicas de alumina anddica porosa, em aluminio de baixo custo, e com
porosidade satisfatoria para a aplicacdo como membranas de sanitizacdo de dgua

para consumo humano, devido ao seu tamanho de poro inferior a 0,2 pm.

As membranas para ultrafiltracdo foram conseguidas visando a
aplicacdo como filtros esterilizantes, de acordo com os padrdes de satde publica
pré-estabelecidos. Este sistema apresentado aqui pode ser também reconfigurado
para membranas virais, ou seja, com poros ainda menores, como o apresentado
no experimento 5, com 54 + 22 nm. Neste caso, o fluxo e a resisténcia mecénica

devem ainda ser incrementados para este uso.

Com base na distribuicdo média dos poros e espessura, na primeira
etapa deste trabalho, as melhores membranas foram obtidas nas condigdes 6 e 8
do planejamento fatorial 23, realizado a uma densidade de corrente de 0,8 A cm™
e em solucdo e acido fosférico 0,5 mol L e acido oxalico 0,5 mol L7,
respectivamente. A resisténcia mecanica destas membranas foi o fator

determinante para a escolha destas condi¢cdes como as melhores.
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A analise das respostas obtidas no planejamento fatorial 23, mostrou
que o eletrélito e densidade de corrente foram apontados como 0s principais
efeitos para definir o melhor valor para o diametro dos poros e para a espessura
das membranas. Para otimizacdo do fluxo de &gua através das membranas, a
interacdo entre o tipo de eletrdlito e densidade de corrente foi o principal efeito

encontrado.

O teste bioldgico durante a primeira etapa do trabalho foi bem-
sucedido, e a membrana de alumina anddica porosa com poros inferiores a 0,2 pum
provou ser completamente eficaz na remocao de bactérias atraves da retencao das
mesmas, devido ao tamanho dos poros ser inferior ao tamanho dos agentes

patogénicos testados, porem com fluxo reduzido.

Na segunda etapa do projeto, foram obtidas membranas com poros
maiores, onde foram depositadas nanoparticulas de prata, homogeneamente por
toda a membrana porosa. Neste caso, mesmo utilizando uma membrana de
alumina com diametro de poros maiores que 0s agentes patogénicos, a acao
bactericida da prata destrdi os agentes patogénicos. A vantagem desta abordagem
sobre a descrita na primeira etapa deste trabalho, onde o tamanho de poro impede
a passagem de bactérias, é que este sistema é menos suscetivel a entupimento,
devido ao impedimento de desenvolvimento de um biofilme sobre a membrana

de AAP, além do aumento do fluxo de agua através das membranas.
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