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RESUMO 

Estudos recentes têm demonstrado que nanopartículas de prata (AgNPs) 

podem trazer riscos potenciais a saúde e ao meio ambiente. A crescente produção 

em escala industrial e ampla incorporação em diversos produtos aumentam os 

riscos desse nanomaterial alcançar os diferentes ecossistemas e, assim, causar 

impactos nesses ambientes e na saúde humana. Diante deste panorama, este 

trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiência do tratamento por 

eletrocoagulação de diferentes efluentes industriais sintéticos de AgNPs. Para isto, 

sintetizou-se distintas dispersões de AgNPs em meio aquoso por redução química, 

utilizando nitrato de prata (AgNO3) como precursor, borohidreto de sódio (NaBH4) 

como redutor, e os estabilizantes nas concentrações 1 e 3%, carboximetilcelulose 

sódica (CMC), álcool polivinílico (PVA) e polivinilpirrolidona (PVP), resultando nas 

dispersões denominadas AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1 e AgNPs-

PVA3 e AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, respectivamente. Sintetizadas, as 

nanopartículas foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, microscopia 

eletrônica de transmissão (MET), conversão reacional, pH, condutividade e 

turbidez. Os espectros de absorção UV-Vis das AgNPs obtidas pelas diferentes 

reações de síntese foram similares, apresentando bandas na região de 400 nm, 

característico de AgNPs com formato esférico. A aparência morfológica 

predominantemente esférica das AgNPs das diferentes dispersões foi confirmada 

pela microscopia eletrônica de transmissão. No tratamento por eletrocoagulação 

com eletrodos de alumínio as dispersões contendo CMC como agente estabilizante 
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se demonstraram dificilmente tratáveis por eletrocoagulação. Após 15 min de 

eletrólise a dispersão AgNPs-CMC1 apresentou uma redução de 71,72% na 

concentração de prata total e a dispersão AgNPs-CMC3 52,15%.  As dispersões 

AgNPs-PVA1, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 obtiveram redução na concentração 

de prata total acima de 99,90% em 10 min de tratamento, e a dispersão AgNPs-

PVP3 redução de prata total de 99,98% aos 20 min de eletrocoagulação. Destes 

resultados foi possível observar que a eliminação de AgNPs de efluentes é 

possível, e que a eficiência do tratamento por eletrocoagulação se relaciona 

diretamente com às características físico-químicas adquiridas pelas suspensões de 

AgNPs quando estabilizadas com diferentes compostos. Por fim, através das 

análises de toxicidade com o organismo- teste Vibrio fischeri, e de acordo com a 

Portaria IAP n° 019/2006 foi possível constatar que somente as dispersões que 

utilizaram PVP como agente protetor se tornaram aptas ao descarte após 

tratamento por eletrocoagulação. 

 

Palavras-chave: Carboximetilcelulose; álcool polivinilico; polivinilpirrolidona; Vibrio 

fischeri.  
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ABSTRACT 

Recent studies have shown that silver nanoparticles (AgNPs) can bring 

potential health and environmental risks. Its growing production on large scale and 

wide incorporation into several products increases the risks of this nanomaterial of 

reaching different ecosystems, impacting the environment and human health. 

Facing this panorama, this work has as main objective, evaluating the efficiency of 

the treatment by electrocoagulation of different synthetic industrial effluents of 

AgNPs. Therefore, distinct AgNPs dispersions were developed in aqueous medium 

by chemical reduction, using silver nitrate (AgNO3) as a precursor, sodium 

borohydride (NaBH4) as a reducer, and stabilizers in concentrations of 1 and 3% 

(m/v), sodium carboxymethylcellulose (CMC), polyvinyl alcohol (PVA) and 

polyvinylpyrrolidone (PVP), resulting in dispersions designated as AgNPs-CMC1 

and AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1 and AgNPs-PVA3 and AgNPs-PVP1 and AgNPs-

PVP3, respectively. Synthesized, the nanoparticles were characterized by UV-Vis 

spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM), pH, conductivity and 

turbidity. The UV-Vis absorption spectra of the AgNPs obtained by different 

synthesis reactions were similar, presenting bands in the 400 nm region, typical of 

spherical-shaped AgNPs. The predominantly spherical morphological appearance 

of the AgNPs of the different dispersions was confirmed by transmission electron 

microscopy. In the treatment by electrocoagulation with aluminum electrodes, the 

dispersions containing CMC as a stabilizing agent proved to be difficult to treat by 

electrocoagulation. The dispersions AgNPs-CMC1 and AgNPs-CMC3 obtained a 
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reduction in total silver concentration of 71.72 and 52.15%, respectively, after 15 

min of electrolysis. While the dispersions AgNPs-PVA1, AgNPs-PVP1 and AgNPs-

PVP3 obtained a reduction in total silver concentration above 99.90% in 10 minutes 

of treatment, and AgNPs-PVP3 route dispersion reduction of total silver of 99.98% 

at 20 min of electrocoagulation. From these results, it was possible to observe that 

the elimination of AgNPs from effluents is possible and that the efficiency of the 

treatment by electrocoagulation is directly related to the physicochemical 

characteristics acquired by the dispersions of AgNPs when stabilized with different 

compounds. Finally, through the toxicity analysis with the test organism Vibrio 

fischeri, and according to the IAP Ordinance No. 019/2006, it was possible to verify 

that only the dispersions that used PVP as a protective agent became suitable for 

disposal after treatment by electrocoagulation. 

 

Keywords: Carboxymethylcellulose; polyvinyl alcohol; polyvinylpyrrolidone; Vibrio 

fischeri. 
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1. INTRODUÇÃO 

A incessante busca por novos conhecimentos e o competitivo mercado 

mundial impulsionam o avanço da nanotecnologia, que é o ramo da ciência 

responsável pela criação, manipulação e exploração de materiais na escala 

nanométrica. Partículas nesta escala possuem dimensões extremamente 

pequenas, da ordem de um a cem nanômetros, apresentam grande área superficial 

e geralmente propriedades mecânicas, óticas, magnéticas e químicas distintas de 

partículas e superfícies macroscópicas.  

Materiais em escalas maiores têm seu comportamento regido pela mecânica 

clássica, enquanto as partículas na escala nanométrica seguem os preceitos da 

mecânica quântica. Dessa forma, os nanomateriais encontram aplicações em uma 

diversidade de setores, como os de energia, eletrônica, embalagens, cosméticos, 

tecidos, fármacos, ótica, medicina, entre outros (ABDI, 2010; ZARBIN, 2007). 

Desta forma, devido a abrangente gama de possibilidades de aplicações 

advindas destas propriedades únicas, nanopartículas estão sendo sintetizadas, 

processadas e descartadas, em proporções cada vez maiores, sem um 

conhecimento abrangente dos seus possíveis efeitos tóxicos.  

Dentre as nanopartículas, destacam-se as de prata (AgNPs), pelas suas 

propriedades como, boa condutividade, efeito catalítico e atividade antimicrobiana 

que conferem a este nanomaterial uma alta demanda comercial. Segundo Vance 

et al. (2015) a prata é o nanomaterial mais utilizado. No entanto, as mesmas 

características que tornam as AgNPs tão atrativas, podem também ser 

responsáveis por desequilíbrios ambientais e efeitos nocivos aos organismos vivos 

e ao homem (LU et al., 2010; ASHARANI et al.,2009; NAVARRO et al., 2008; 

ASHARANI et al., 2008; MEYER et al.,2010; SONDI & SALOPEK-SONDI, 2004; 

ROH et al., 2009). Além disto, produtos contendo estas nanopartículas podem ser 

responsáveis pela sua entrada no ambiente, tendo como consequência sua 

persistência e bioacumulação (GOTTSCHALK et al., 2009; GERANIO et al., 2009).  

O conhecimento dos riscos que as AgNPs podem causar ao homem e ao 

ecossistema é de suma importância, principalmente no que se refere ao meio 

aquático. A constante contaminação dos corpos hídricos por efluentes industriais e 
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atividades antrópicas, podem intensificar os problemas mundiais relacionados à 

escassez e disponibilidade de água para os mais variados usos, além de sua 

relevância para a saúde pública. 

Inúmeras tecnologias de tratamento de efluentes, e água para consumo, 

estão disponíveis para serem empregadas, que abrangem, por exemplo, os 

processos biológicos, físico-químicos, membranares, tecnologias de oxidação 

avançada e os processos eletroquímicos, como a eletrocoagulação (CABRITA, 

2013). 

A eletrocoagulação é uma tecnologia que combina as funções e as 

vantagens da coagulação convencional e flotação, que vem atraindo grande 

atenção no tratamento de efluentes industriais por causa de sua versatilidade e 

compatibilidade ambiental. Segundo Kobya et al. (2006) esta técnica tem várias 

vantagens, em comparação com métodos convencionais, em termos de utilização 

de equipamentos simples, facilidade de operação, menor tempo de tratamento, 

redução ou ausência de adição de produtos químicos, rápida sedimentação dos 

flocos eletro-gerados e menor quantidade de produção de lodo. Além disto, a 

eletrocoagulação propicia a remoção de partículas coloidais menores quando 

comparada as técnicas convencionais (CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivo estudar e comparar a 

eficiência de remoção de AgNPs em meio aquoso, proveniente de diferentes rotas 

sintéticas, por eletrocoagulação com eletrodos de alumínio. Além disso, avaliar a 

toxicidade destas dispersões coloidais usando a bactéria marinha bioluminescente 

Vibrio fischeri, antes e após o tratamento por eletrocoagulação. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

A nanotecnologia é um campo da ciência que estuda e manipula átomos, 

moléculas e macromoléculas com o objetivo de gerar novos materiais em escala 

nanométrica (ROCO et al., 2011). Essa tecnologia multidisciplinar, permite a 

caracterização, produção e aplicação de materiais ou estruturas com tamanhos que 

variam de 1 a 100 nanômetros (nm) (SOLOMON et al., 2007). Pode-se observar 

um panorama da dimensão da escala nano na Figura 2.1. 

 

 
Figura 2.1: Esquema comparativo entre tamanho de estruturas.  
Fonte: http://www.wichlab.com/research/ Acesso em: 31 ago. 2016 

 

Em decorrência do tamanho das partículas, as propriedades ópticas, 

elétricas, de transporte, magnéticas, catalíticas e mecânicas, podem ser 

drasticamente diferentes quando comparadas ao material em escalas maiores 

(GOGOTSI, 2006). 

O óxido de zinco, usualmente branco e opaco, em nanoescala é 

transparente, o alumínio em escala nanométrica apresenta combustão espontânea 

e pode ser usado como combustível para projéteis e veículos lançadores 

(GOGOTSI, 2006). Nanotubos de carbono são rígidos e robustos, e ao mesmo 

tempo flexíveis, o que confere a este nanomaterial aplicações na construção de 

naves e elevadores espaciais, músculos artificias, veículos terrestres e marítimos 

(KUMAR, 2006), e as nanopartículas metálicas (Au e Ag) são potencialmente úteis 

http://www.wichlab.com/research/
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na detecção, catálise, transporte e outras aplicações em ciências biológicas e 

médicas (DANIEL & ASTRUC, 2004; MURPHY et al., 2008; TAO et al., 2008). 

 

2.1 Nanopartículas de prata 

A prata é um metal de transição que, embora geralmente encontrada em 

minérios de metais menos raros, como o cobre, chumbo e zinco, foi aparentemente 

descoberta em forma de pepita - chamada de prata nativa, por volta de 4000 a.C. 

Também é encontrada em minérios contendo arsênio, enxofre, antimônio e cloro 

(HELMENSTINE, 2010). 

Na forma de nanopartícula (1-100 nm) a prata demonstra propriedades 

interessantes, tais como propriedades catalíticas, boa condutividade e efeito 

antimicrobiano. Estas características têm proporcionado sua extensa aplicação na 

indústria, principalmente nas áreas de medicina, têxteis, alimentos, catálise, 

eletrônica e ótica (ABOU EL-NOUR et al., 2010).  

Diante deste cenário, com o crescente uso de produtos de consumo 

contendo prata, uma mudança na exposição humana e ambiental é esperada. 

 

2.2 Síntese de nanopartículas 

 
2.2.1 Bottom-up e Top-down 

 

Nanomaterias podem ser obtidos por duas maneiras gerais. No modo 

bottom-up (de baixo para cima), o nanomaterial é formado a partir de seus 

componentes básicos (átomos e moléculas), e no modo top-down (de cima para 

baixo), o material na escala nanométrica é obtido pelo fracionamento sucessivo de 

um material de escala maior (HOSOKAWA et al., 2007). 

Técnicas envolvendo a estratégia top-down incluem moagem ou atrito e 

litografia. Os tamanhos de nanopartículas que podem ser produzidos com estas 

técnicas variam entre 10 e 100 nm. As técnicas envolvendo a estratégia bottom-up 
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são em sua maioria baseadas na química coloidal, eletroquímica, reações de 

síntese via combustão e suas variantes no estado sólido, líquido, gasoso ou 

assistidas com a utilização de plasma, e são muito mais populares na síntese de 

nanopartículas, visto que apresentam melhores possibilidades de obtenção de 

nanoestruturas com menos defeitos e composições químicas mais homogêneas 

(KLABUNDE, 2001). 

 

 2.2.2 Síntese de nanopartículas de prata por redução química 

 

Estudos com uma variedade de métodos para síntese de AgNPs como a 

decomposição térmica, microemulsão, sol-gel, processo de poliol, síntese verde, 

térmica, radiação e redução química na presença ou ausência de agentes 

estabilizantes, são demonstrados na literatura (JIANG et al., 2005; TOSHIMA et 

al.,1993; MAFUNE et al., 2000; COSKUN et al., 2011; SADHASIVAM et al., 2010; 

CHEN et al., 2007; SUN et al., 2003; CALLEGARI et al., 2003). No entanto, a 

redução química é o método frequentemente utilizado na síntese de AgNPs, por 

causa de sua simplicidade, versatilidade e qualidade elevada de nanopartículas 

produzidas (CHEN et al., 2007; ZHANG et al., 2000; SUN et al., 2002).  

Esta técnica de obtenção de nanopartículas se baseia em quatro 

componentes: meio, agente precursor, agente redutor e estabilizante. O meio é a 

fase líquida onde a reação ocorrerá. O precursor o composto químico fonte do 

metal, geralmente é o sal do metal, no caso de nanopartículas metálicas. O agente 

redutor é o composto químico que fornece elétrons e que reduz o íon, 

transformando-o na espécie metálica. O agente estabilizante é o composto que 

protege a superfície das nanopartículas, mantendo-as afastadas e dispersas no 

meio (ROCHA, 2008). 

No caso da síntese de AgNPs a redução normalmente é realizada pelos 

agentes redutores borohidreto, citrato, ascorbato e hidrogênio elementar, e formam 

partículas de prata coloidal com os mais diversos diâmetros na escala nanométrica. 

A redução de complexos com íons de prata forma átomos de prata (𝐴𝑔0), 

posteriormente ocorre a aglomeração de oligômeros, que por fim formam as 

partículas de prata coloidais. (KAPOOR et al., 1994).  



 

6 
 

Um método comum para obtenção de AgNPs é o método de Lee & Meisel 

(1982), em que o nitrato de prata (AgNO3) é usado como agente precursor e o 

borohidreto de sódio (NaBH4) como agente redutor, conforme descrito pela 

equação 2.1: 

 

𝐴𝑔𝑁𝑂3(𝑎𝑞) + 𝑁𝑎𝐵𝐻4(𝑎𝑞) → 𝐴𝑔𝑠
0 + 1/2𝐻2(𝑔) + 1/2𝐵2𝐻6(𝑔) + 𝑁𝑎𝑁𝑂3(𝑎𝑞)      (2.1) 

 

As nanopartículas obtidas pela técnica de redução química permanecem 

dispersas na solução original, com comportamento semelhante a uma solução 

homogênea. Quando em meio aquoso, estas partículas representam na realidade 

uma dispersão coloidal. O termo colóide é mais amplo, sendo utilizado para 

sistemas compostos por pequenas partículas (até 1 µm) dispersas de forma 

homogênea em um meio contínuo (gás, líquido ou sólido) (ZANCHET, 1999).  

A distribuição de tamanho das nanopartículas metálicas, a sua estabilidade 

e propriedades são fortemente influenciadas pelo método de preparação e as 

condições de síntese, devido a isso cuidados em relação a pureza dos solventes e 

reagentes, vidraria utilizada, entre outros são essenciais nesta técnica (ŠILEIKAITĖ 

et al., 2006). 

 

2.3  Estabilidade de nanopartículas 

 Partículas na escala nanométrica apresentam elevada energia superficial, 

devido a isto as mesmas tendem a se aglomerar e crescer para que, assim, ocorra 

a diminuição na energia total do sistema. Para evitar o desencadeamento do 

processo de aglomeração existem dois mecanismos básicos de estabilização da 

solução: (i) repulsão por cargas elétricas e (ii) neutralização de partículas por adição 

de um material estabilizante (efeito estérico) (ZANCHET, 1999). Na figura 2.2 pode-

se visualizar um esquema de funcionamento destes mecanismos. 
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Figura 2.2: Mecanismos de estabilização de partículas de soluções coloidais. (a) 
estabilização por repulsão de cargas elétricas e (b) estabilização por efeito estérico. 
Fonte: (ZANCHET, 1999). 

 

Quando passivados, colóides apresentam diversas vantagens pela 

estabilidade que geralmente adquirem em solução, podendo ser filtrados, secados 

e redissolvidos sem que ocorram perdas características da dispersão. Além disto, 

a camada passivadora (protetora) influencia tanto nas características individuais 

das partículas (solubilidade, estrutura) como na sua distribuição espacial. Dentre 

os materiais usados como passivantes (estabilizantes) podemos citar moléculas 

orgânicas com grupos polares, surfactantes e polímeros, como por exemplo, 

polivinilpirrolidona (PVP), polivinil álcool (PVA) e carboximetilcelulose sódica (CMC) 

(ZANCHET, 1999; WILEY et al., 2005; EL BADAWY et al., 2010; PENCHEVA et al., 

2012; GARCIA, 2011).  

 

2.3.1  Potencial Zeta (ζ) 

De um modo geral o potencial Zeta representa a carga elétrica superficial 

que uma partícula adquire mediante os contra-íons que a engloba quando em 

solução, devido à diferença de cargas entre eles (MASSCHELEIN, 1996).  

Com o conhecimento da magnitude do potencial Zeta, é possível determinar 

a estabilidade de suspensões ou emulsões coloidais. A estabilidade do colóide 

depende do seu potencial total, que é influenciado pelo potencial do solvente, 

potencial de atração e do potencial repulsivo, ou seja, da adsorção de íons 

(BECHTOLD, 2011). 

O potencial Zeta (ζ) também varia em função do pH da solução. A regra geral 

para a estabilidade eletrostática da solução se relaciona com a faixa do potencial 

Zeta de +/- 30 mV. Solução com potencial dentro desta faixa pode ser considerada 

instável, em outras palavras um potencial entre -30 mV ≤ ζ ≤ 30 mV indicará uma 
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tendência a aglomeração das partículas, sabendo que a taxa de aglomeração 

aumenta quando o potencial Zeta está próximo de zero. Pode-se visualizar esta 

regra geral na Figura 2.3 (ANDRADE, 2008). 

 
Figura 2.3: Variação do potencial Zeta de uma solução em função do pH.  
Fonte: (ANDRADE, 2008). 
 

2.4  Caracterização de nanopartículas de prata 

 

A caracterização físico-química quanto ao tamanho, forma, morfologia, 

composição química, área superficial, porosidade, carga superficial e grau de 

aglomeração definem as propriedades mais importantes de um nanomaterial. Além 

disso, definem as suas possíveis aplicações e implicações ecotoxicológicas 

(HANDY et al. 2008a; HANDY et al. 2008b). 

O espectro de absorção de partículas metálicas de alguns nanômetros 

apresenta uma intensa banda alargada, não encontrada nos metais massivos. Esta 

banda corresponde a um plasmon de superfície e se deve a elevada razão 

superfície/volume das nanopartículas, que ocorre devido à oscilação coletiva dos 

elétrons de condução em resposta a excitação óptica promovida pela aplicação de 

um campo eletromagnético externo (HAMMOND et al., 2014). Na Figura 2.4 

podemos ver uma representação da oscilação plasmon em partícula metálica 

esférica. 
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Figura 2.4: Representação esquemática de oscilação plasmônica de superfície em 
partículas metálicas esféricas sob o efeito de um campo eletromagnético. Fonte: 
Adaptado de Hammond et al. (2014). 
 

O campo elétrico da radiação incidente induz a formação de um dipolo nas 

nanopartículas. A força restauradora na nanopartícula tenta compensar a formação 

do dipolo, o que resulta numa ressonância de comprimento de onda único. O 

comprimento de onda da oscilação depende de um número de fatores, entre os 

quais o tamanho, forma das partículas e a natureza do meio envolvente são os mais 

importantes. (VIAU et al., 2003; MULVANEY, 1996).  

Metais como o ouro e a prata apresentam uma forte ressonância de plasmon 

para as frequências de luz visível, pois possuem elétrons livres na banda de 

condução, o que confere cores intensas nos sistemas que contém tais partículas. 

O surgimento de intensa cor nos sistemas possui dependência principalmente com 

o tamanho e morfologia das partículas, mas também com a natureza do meio em 

que está dispersa e o material estabilizante (MORTIER, 2006; JAIN et al., 2007).  

Na Figura 2.5 pode-se visualizar a influência das características das 

nanopartículas sob sua coloração. Nas imagens d, e e f as diferentes colorações 

se devem ao aumento da concentração de ouro, aumento da agregação dos 

nanobastões de ouro e aumento do tamanho lateral dos nanoprismas de prata, 

respectivamente. Estas mudanças de coloração são consequentes do aumento 

destes fatores e ocorrem da esquerda para a direita. 
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Figura 2.5: Micrografias eletrônicas de transmissão de: (a) nanoesferas de Au (b) 
nanobastões de Au e (c) nanoprismas de prata (d) dispersões coloidais de 
nanopartículas da liga AuAg (e) dispersões coloidais de nanobastões de Au e (f) 
dispersões coloidais de nanoprismas de Ag. Fonte: (LIZ-MARZÁN, 2004). 
 

Dessa forma, a espectroscopia UV-Vis é um dos métodos mais difundidos 

na caracterização de nanopartículas, pois é uma maneira rápida de avaliar 

qualitativamente a formação, tamanho médio e distribuição de tamanhos das 

partículas nanométricas. A posição e o número de picos nos espectros de absorção 

dependem da forma das partículas: para uma nanopartícula elipsoidal existem dois 

picos, enquanto que para as nanopartículas de prata esféricas existe apenas um 

pico centrado em cerca de 400 nm (PETIT et al., 1993). 

Na Tabela 2.1 pode-se observar uma correlação entre o diâmetro médio das 

nanopartículas de prata esféricas e o comprimento de onda observado na banda 

de ressonância plasmônica. 

Tabela 2.1: Correlação de tamanhos de AgNPs e comprimento de onda na análise 
por espectroscopia UV-Vis. 

Tamanho da partícula (nm) Comprimento de onda (nm) 
5 – 10 380 -390 

10 – 14 395 – 405 
35 – 50 420 – 435 
60 – 80 438 – 450 

Fonte: SOLOMON et al. (2007) 
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Conforme a teoria de Mie, para AgNPs não-esféricas, a anisotropia de forma 

pode levar à ocorrência de duas ou mais bandas de ressonância plasmônica (SOSA 

et al., 2003). A Figura 2.6 apresenta exemplos de espectros de absorção 

resultantes de amostras de AgNPs de diversas formas. 

 

Figura 2.6: Espectros de absorção na região do UV-vis de AgNPs com diferentes 
morfologias e características espectrais, (a) esfera, (b) cubo, (c) tetraedro, (d) 
octaedro, (e) placa triangular e (f) disco. Fonte: (XIA et al., 2009). 
 

Segundo Xia et al. (2009), a simetria de forma pode alterar a banda de 

ressonância plasmônica, com o número de picos observados correlacionando-se 

com o número de modos pelos quais a densidade eletrônica pode ser polarizada 

(isto é, menor simetria significa mais picos). Além disso, a simetria de forma afeta 

a intensidade da banda de ressonância. Quando as cargas superficiais de uma 

nanopartícula são separadas por simetria de espelho (sem o plano espelhado 

bissectando através de um vértice), o momento dipolar efetivo será muito grande e 
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quanto maior o momento dipolar efetivo maior será a intensidade da ressonância 

dipolar. 

2.5  Toxicidade das nanopartículas de prata  

O mecanismo de ação das nanopartículas de prata (AgNPs) em organismos 

vivos não é totalmente elucidado, embora existam muitas evidências desta ação, 

seja pela interação direta com a membrana celular de bactérias, ou indireta, pela 

liberação de íons de prata pelas AgNPs (MARAMBIO-JONES & HOEK 2010; MIAO 

et al. 2010).  

Estudos têm demonstrado que as diferentes propriedades das AgNPs como 

tamanho, forma, recobrimento, estabilidade, dentre outras contribuem para sua 

toxicidade (SHRIVASTAVA et al., 2007; SONDI & SALOPEK-SONDI, 2004). 

Observa-se, por exemplo, maior toxicidade para nanopartículas de menor tamanho 

devido a sua maior área de contato com o meio quando comparadas com 

nanopartículas maiores na mesma concentração (XIU et al., 2012).  

Em humanos o efeito adverso da exposição crônica a prata mais descrito é 

a descoloração permanente azul-acinzentada (argiria) da pele ou olhos. Além desta 

descoloração, exposição a prata solúvel pode produzir danos ao fígado e rim, 

irritação dos olhos, pele, trato respiratório, trato intestinal e alteração nas células 

sanguíneas (DRAKE & HAZELWOOD, 2005). 

Quando em escala nanométrica, in vitro a prata demonstra-se tóxica, para 

as células de mamíferos derivadas da pele, fígado, pulmão, cérebro, sistema 

vascular e órgãos reprodutivos. Além disto, as AgNPs têm demonstrado potencial 

de afetar os genes associados com a progressão do ciclo celular, danos no DNA e 

apoptose em células humanas em doses não citotóxicas (AHAMED et al., 2010). 

Em ratos e camundongos, estudos de biodistribuição demonstraram que 

nanopartículas de prata, administradas por inalação, ingestão ou injeção 

intraperitoneal foram subsequentemente detectadas no sangue e causaram 

toxicidade em vários órgãos, incluindo o fígado e o cérebro. Além disso, alguns 

estudos indicaram que as AgNPs exerceram malformações estruturais e de 

desenvolvimento em organismos-teste (AHAMED et al., 2010; WIJNHOVEN et al., 

2009; CHRISTENSEN et al., 2010; STENSBERG et al., 2011). 
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Neste contexto, a crescente demanda por produtos contendo prata na sua 

forma nano estruturada gera preocupações com o destino dessas espécies no meio 

ambiente. Sua elevada área superficial, variedade de formas, tamanhos e 

recobrimentos os tornam extremamente dinâmicos na natureza, dificultando prever 

como se comportam, quando indevidamente descartados. 

 

2.6   Nanopartículas de prata no ambiente 

A crescente produção e uso de AgNPs em produtos de consumo e 

aplicações médicas implicam no aporte deste nanomaterial no meio ambiente, seja 

durante sua síntese, processo de incorporação em produtos de consumo, utilização 

ou deposição final destes produtos, elevando os riscos de se tornarem 

biodisponíveis, ocasionando toxicidade e desequilíbrio ambiental.  

Considerada relativamente tóxica para a biota e o ser humano, até a década 

de 1970 a contaminação ambiental pela prata de origem antrópica era advinda da 

indústria fotográfica (PURCELL & PETERS, 1998). A prata iônica é persistente no 

ambiente, podendo acumular em organismos, visto que podem atravessar a 

membrana celular. Além disto, o aumento da demanda comercial de AgNPs pode 

resultar em acúmulo de espécies de prata em diversos compartimentos ambientais, 

gerando impactos negativos aos ecossistemas.  

 

 2.6.1 Nanopartículas de prata no meio aquático 

 

No ambiente aquático, a prata está presente como íon monovalente, 

bicarbonato, sulfureto, sais de sulfato, adsorvido em algum material inorgânico ou 

orgânico, e como complexos estáveis com o cloreto ou tiossulfato (PURCELL & 

PETERS, 1998; HIRIART-BAER et al., 2006). 

Nanopartículas de prata nos ecossistemas aquáticos podem sofrer diversos 

processos que irão interferir em sua rota. A composição química da água (pH, 

carbono orgânico dissolvido, partículas em suspensão, concentrações de matéria 

orgânica natural e eletrólitos) influencia fortemente as dispersões de AgNPs em 

relação ao tamanho das partículas, dissolução, estabilidade, biodisponibilidade e 
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toxicidade (FABREGA et al., 2009; GAO et al., 2009; ERICKSON et al., 1998; 

LUOMA et al., 1995). 

Um número de modelos tem sido desenvolvido para descrever o processo 

de dissolução das nanopartículas. No entanto, nenhum modelo leva em 

consideração todos os parâmetros que possivelmente desempenham um papel 

neste processo, como por exemplo, o tamanho das partículas, estado de 

agregação, revestimento de partículas, química da água e influência da matéria 

orgânica natural (GAO et al., 2009). 

Os impactos ambientais das AgNPs não são bem elucidados. Porém, o 

conhecimento prévio sobre as implicações ambientais e fisiológicos de exposição 

dos organismos, aos íons de prata dissolvidos e sais de prata em água doce e 

salgada fornecem embasamento para avaliação e motivo de preocupação. 

Mediante este embasamento podem ser explorados os efeitos potenciais e 

impactos da AgNPs em organismos e ecossistemas (RATTE, 1999). 

Em ambiente aquático de água doce a matéria orgânica e o sulfureto 

possuem uma afinidade elevada com a prata, que provavelmente domina sua 

especiação e reduz sua biodisponibilidade. Em ambiente marinho, o complexo cloro 

prata é altamente biodisponível e é a forma primária em águas de salinidade 

superior a cerca de 3%. As taxas de absorção em peixes dos complexos de cloro 

não são tão rápidas como a dos íons de prata livre, porém as concentrações dos 

complexos de cloro são muito mais elevadas do que as concentrações de íons de 

prata livre na maioria dos sistemas aquáticos. Logo, organismos marinhos são mais 

suscetíveis à bioacumulação de prata do que os organismos de água doce em 

condições equivalentes de contaminação (LUOMA, 2008; LUOMA et al., 1995). 

Nanopartículas de prata quando se apresentam instáveis em águas doces 

naturais podem se depositar em sedimentos, no entanto, quando estáveis, podem 

ser transportadas para estuários ou até mesmo ambientes marinhos (Wen et al., 

1997), onde a sua estabilidade pode, então, mudar e, potencialmente, impactar 

neste ambiente (BRADFORD et al., 2009). 

Poucos estudos têm investigado os efeitos in vivo das AgNPs em peixes 

(GRIFFITT et al., 2009; SCOWN et al., 2010; YEO & PAK, 2008) (Tabela 2.2). Os 

resultados iniciais indicam que AgNPs com tamanhos na faixa de 10-80 nm afetam 
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o desenvolvimento na fase inicial de vida, como deformidades na medula espinhal, 

arritmia cardíaca e longevidade (ASHARANI et al., 2008; YEO & PAK, 2008). As 

AgNPs também podem se acumular nas brânquias e tecidos do fígado afetando a 

capacidade dos peixes em lidar com baixos níveis de oxigênio e induzir o estresse 

oxidativo (SCOWN et al., 2010). No entanto, o limite em que tais efeitos ocorrem é 

variável entre estes estudos, até para a mesma espécie (Tabela 2.2). Tal 

variabilidade pode ocorrer por diferenças nas escolhas de condições experimentais 

ou diferenças no comportamento das partículas.  

Em invertebrados aquáticos, estudos demonstram que a prata na escala 

nanométrica é a forma mais tóxica (GRIFFITT et al., 2008; ROH et al., 2009), 

enquanto outro estudo demonstra que AgNPs são menos tóxicas que íons de prata 

(KVITEK et al., 2009). O modo de ação das AgNPs em Caenorhabditis elegans 

difere dos íons de prata, com as nanopartículas afetando o potencial de reprodução 

e induzindo níveis elevados de estresse oxidativo (ROH et al., 2009) (Tabela 2.2). 

Alguns estudos investigaram o efeito das AgNPs sobre o crescimento de 

algas (MIAO et al., 2009; NAVARRO et al., 2008b) (Tabela 2.2), onde verificaram 

que as AgNPs não demonstraram toxicidade em concentrações esperadas em 

corpos d'água contaminados, tanto para a Chlamydomonas reinhardtii de água 

doce como para a diatomácea marinha Thalassiosira weissflogii. No entanto, no 

estudo de Navarro et al. (2008b) com a alga de água doce C. reinhardtii, as AgNPs 

demonstram ser muito mais tóxicas do que os íons de prata, quando comparados 

em quantidades iguais, indicando um efeito potencial das nanopartículas devido à 

interação com as células da alga. 

Por apresentar ação bactericida, as AgNPs podem apresentar efeito tóxico 

aos microrganismos responsáveis pelo processo de desnitrificação, e 

consequentemente provocar à eutrofização de ecossistemas aquáticos, além de 

ocasionar a morte de diversos microrganismos presentes (THROBACK et al., 

2007). Deste modo, quando descartadas nos efluentes domésticos e industriais, as 

AgNPs poderão atingir as estações de tratamento de esgoto convencionais, que 

não sendo capazes de tratar eficientemente tais resíduos, acabam por lançar seus 

efluentes no ambiente aquático e no solo, causando perturbação e desequilíbrio 

nos ecossistemas aquáticos, tais como a persistência, aumento da toxicidade e 
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biomagnificação ao longo da cadeia alimentar (TANG et al., 2004; YANG & WATTS, 

2005). 

Tabela 2.2: Efeito tóxico de AgNPs para invertebrados aquáticos e espécies de 
vertebrados.  

Organismo    Tamanho 
(nm) 

DL50 Regime 
posológico 

Efeitos principais Referência 

Vertebrados 

Embrião de  
Danio rerio 

20-30 
1 × 10−5 − 2
× 10−5 𝑚𝑔 𝐿−1 

72 h 
Penetração de agregados 
de AgNPs na pele e 
sistema circulatório 

Yeo & Yoon 
(2009) 

Danio rerio 10-20 0,4 − 4 𝑚𝑔 𝐿−1 2-36 dias 

Alteração do gene p53. 
Defeitos na regeneração 
da barbatana e 
penetração nas organelas 
e núcleo da célula 

Yeo & Pak 
(2008) 

Danio rerio 26,8 + 8,8 1000 𝑚𝑔 𝐿−1 48 h 
Forte ligação das AgNPs 
com as brânquias 

Griffitt et al. 
(2009) 

Embrião de  
Danio rerio 

5-20 5 − 100 𝑚𝑔 𝐿−1 72 h 
Deposição no núcleo da 
célula, cérebro, sistema 
nervoso e no sangue 

Asharani et 
al. 

(2008) 

Salmo trutta 10-35 0,01 − 0,1 𝑚𝑔 𝐿−1 10 dias 

Absorção dependente da 
dimensão das AgNPs. 
Concentração nas 
brânquias e fígado. 
Aumento do estresse 
oxidativo nas brânquias 

Scown et al. 
(2010) 

 
Vertebrados e algas 

Daphnia pulex 20-30 0,04 𝑚𝑔 𝐿−1 48 h 
Baixa toxicidade das 
AgNPs em comparação 
aos íons Ag 

Griffitt et al. 
(2009) 

Ceriodaphnia 20-30 0,067 𝑚𝑔 𝐿−1 48 h 
Elevada toxicidade das 
AgNPs em comparação 
aos íons Ag 

Griffitt et al. 
(2009) 

Caenorhabditis 
Elegans 

14-20 0,05 − 0,5 𝑚𝑔 𝐿−1 24-72 h 

Sucesso reprodutivo 
reduzido, e aumento do 
estresse oxidativo das 
AgNPs acumuladas em 
torno da área uterina 

Roh et al. 
(2009) 

Chlamydomonas 
reinhardtii 

25 + 13 
0,3564 𝑚𝑔 𝐿−1 (1ℎ) 

0,0895 𝑚𝑔 𝐿−1 (5ℎ) 
1-5 h 

Toxicidade das AgNPs 
mediadas pelos íons de 
Ag liberados  

Navarro et al. 
(2008a, b) 

Thalassiosira 
Weissflogii 

60-70 

2,16 × 10−6

−  2,16
× 10−8 𝑚𝑔 𝐿−1 

48 h 

Liberação de íons Ag de 
AgNPs reduziu o 
crescimento celular, 
fotossíntese e produção 
de clorofila 

Miao et al. 
(2009) 

Fonte: Adaptado de Fabrega et al. (2011). 
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2.6.2 Nanopartículas de prata no solo 

 

Nanopartículas de prata podem aportar no solo por deposição úmida ou seca 

quando suspensas no ar, ou a partir de fontes pontuais, tais como instalações de 

produção, reciclagem de lodo de esgoto como fertilizante para solos agrícolas, 

instalações de incineração de resíduos e aterros, ou a partir de fontes difusas, tais 

como produtos de consumo contendo AgNPs. Além disso, plantas de tratamento 

de águas residuais, disposição inadequada, derrames acidentais, bem como a 

aplicação de AgNPs como pesticida também podem contaminar significativamente 

diferentes solos (ANJUM et al., 2013). 

A prata no solo se comporta basicamente como em sistemas aquáticos, isto 

é, os processos de agregação, aglomeração, transporte, especiação, 

biodisponibilidade e toxicidade das nanopartículas de prata dependem fortemente 

do tamanho da partícula, revestimento, duração da exposição, pH e concentração 

de íons no solo (DARLINGTON et al., 2009; COUTRIS et al., 2012). 

Quando comparado com os sistemas aquáticos, a biodisponibilidade da 

nanoprata em solos é afetada por um número de fatores adicionais ou específicos 

do solo. Tais como: 

- Quanto mais elevada a força iônica do solo e menor a quantidade de matéria 

orgânica presente, maior a agregação das AgNPs aos solos. Além disso, também 

se verifica que uma maior força iônica favorece a instabilidade das AgNPs e 

promove uma maior adsorção de partículas ao solo, enquanto uma maior presença 

de matéria orgânica dissolvida reduz essa mesma adsorção (BAE et al., 2013); 

- Nanoprata quando dissociada origina íons de prata (Ag+) que podem manter-

se nesse estado ou formar outros compostos, sendo os mais encontrados nos solos 

Ag2S, AgBr, AgCl e AgNO3 (LINDSAY, 2001); 

- A presença de matéria orgânica natural pode desacelerar a dissociação das 

partículas, logo este atraso pode permitir a incorporação das AgNPs na matriz 

sólida do solo ao invés de se verificar uma dissociação rápida e sua transferência 

para a solução do solo (KAEGI et al., 2011); 

- Solos mais ácidos apresentam maior quantidade de íons de prata 

(CORNELIS et al., 2012); 
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- Solos mais básicos e capacidade de troca de cátions aumentam a tendência 

de adsorção da prata ao solo, devido à maior quantidade de zonas negativamente 

carregadas e de trocas catiônicas (OROMIEH, 2011). 

- Solos com potenciais mais negativos auxiliam na mobilidade das AgNPs 

(ANJUM et al.,2013); 

- Solos com uma grande quantidade de matéria orgânica têm tendência a 

sorver maior quantidade de prata do que solos com maior quantidade de 

componentes minerais (ANJUM et al.,2013); 

- Argilas tendem a reter as AgNPs nos solos, devido ao processo de 

agregação (ANJUM et al.,2013; CORNELIS et al., 2012); 

- Solos mais finos (com maior área superficial) facilitam a retenção das 

partículas de prata (JACOBSON et al., 2005); 

- O transporte de nanopartículas em solos é favorecido por uma superfície 

lipofílica ou com partículas de carga negativa e (principalmente) impedida por 

cargas positivas. Thio et al. (2011) demonstraram que AgNPs revestidas com citrato 

e PVP foram altamente móveis em superfícies de sílica sobre uma vasta gama de 

condições de pH e de força iônica; 

- A química do solo, sorção e complexação não são estáticas, mas altamente 

dinâmicas devido à variação temporal no clima e atividade biológica. Em climas 

temperados, solos abaixo da profundidade de congelamento são durante todo o 

ano, metabolicamente ativos, apesar de picos de atividade em condições 

moderadamente quentes e suficientemente úmidas. Isto significa que, dependendo 

das condições, as nanopartículas são suscetíveis de ser (des) agregadas, (re) 

dissolvidas, precipitadas e até mesmo formadas de novo (AKAIGHE et al., 2011). 

Dessa forma, pode-se perceber que a interação solo - nanoprata é bastante 

complexa, e que os efeitos das nanopartículas variam com o tipo de solo. As 

alterações de forma, tamanho e reatividade destas nanopartículas são fatores que 

influenciam o seu grau de toxicidade, e devido a isto devem ser cuidadosamente 

estudados. 

 O efeito das AgNPs em minhocas foi estudado, constatando-se uma 

diminuição da reprodução destes organismos (BENOIT et al., 2013). Além disto, a 
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utilização de lodos contaminados com AgNPs na agricultura pode vir a contaminar 

plantas e vegetais, e consequentemente causar malefícios a saúde humana e 

animal (SHAFER et al.,1998). 

 

2.7  Eletrocoagulação 

A eletrocoagulação (EC) é uma tecnologia que combina as funções e as 

vantagens da coagulação convencional e flotação no tratamento da água e 

efluentes. Segundo Crespilho & Rezende (2004) em relação à coagulação e à 

floculação convencionais esta tecnologia apresenta como principal vantagem a 

eliminação de partículas coloidais menores devido ao campo elétrico gerado.  

Está técnica também chamada de eletrofloculação ou eletroflotação consiste 

na formação de flocos de um hidróxido metálico de um efluente a tratar, pela 

passagem de corrente elétrica em um reator eletroquímico, onde são gerados 

coagulantes in situ, por oxidação eletrolítica de um material apropriado no ânodo. 

(CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

Um grande interesse por este processo tem sido  despertado, devido à sua 

simplicidade de operação e aplicação nos mais variados tipos de efluentes e água 

potável, tais como: descontaminação de águas subterrâneas (POON, 1997), 

tratamento de água potável (SANFAN et al., 1987; VIK et al., 1984), tratamento de 

esgoto sanitário (WIENDL, 1998), tratamento de efluentes de indústria de 

processamento de coco (CRESPILHO & REZENDE,2004), indústria de óleo 

(MOSTEFA & TIR, 2004; SANTOS et al., 2006), lavanderias (GE et al., 2004), 

remoção de íon fluoreto (SHEN et al.,2003), indústria de alimentos e remoção de 

polifenóis (CRESPILHO & REZENDE, 2004); tratamentos de efluentes de curtumes 

(MURUGANANTHAN et al., 2004 a), tratamento de efluentes têxteis (CERQUEIRA, 

2006; CHEN et al., 2005; KOBYA et al., 2003), recuperação de metais (CHEN, 

2004), separação de partículas ultrafinas (MATTESON et al., 1995), entre outros. 

A eletrocoagulação ocorre basicamente em quatro etapas: geração 

eletroquímica do agente coagulante; adsorção, neutralização e varredura 

(eletrocoagulação); eletrofloculação; e flotação das impurezas. 

Para que a eletrocoagulação ocorra de maneira controlada e eficiente, vários 

fatores devem ser considerados, como, por exemplo, a resistividade do meio, 

condutividade da solução, o potencial aplicado entre os eletrodos e a corrente 



 

20 
 

gerada. Uma vez controlado estes fatores, a geração do agente coagulante passa 

a ser monitorada pela corrente obtida (CHEN, 2004). 

Na etapa de geração do agente coagulante, o metal carregado positivamente 

pode reagir com partículas de cargas negativas, ou seja, ocorre a coagulação das 

partículas. Para que isto ocorra é de grande interesse que a hidrólise resulte em 

hidróxido, uma vez que esse composto será o maior responsável por remover as 

impurezas do efluente (CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

A eletrocoagulação utilizando eletrodos de alumínio tem sido bastante 

relatada na literatura (SANFAN & QINLAI, 1987; GE et al., 2004; SHEN et al., 2003; 

CERQUEIRA, 2006; DIA et al., 2017). 

A seguir, são apresentadas as equações que descrevem as etapas de 

hidrólise do 𝐴𝑙3+: 

 

Oxidação do 𝐴𝑙(𝑆): 

𝐴𝑙 → 𝐴𝑙3+ + 3𝑒−  (2.2) 

 

Solvatação do cátion formado: 

             𝐴𝑙3+ + 6𝐻2𝑂 → 𝐴𝑙(𝐻2𝑂)6
3+ (2.3) 

 

Formação do agente coagulante: 

𝐴𝑙(𝐻2𝑂)6
3+ → 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3(𝑆) + 3𝐻+ (2.4) 

 

Reações secundárias: 

𝑛𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 → 𝐴𝑙𝑛(𝑂𝐻)3𝑛(𝑆) (2.5) 

 

Pode-se notar pelas reações secundárias (Equação 2.5) que vários 

complexos de alumínio podem ser formados. Esses complexos em solução aquosa 

conferem uma característica gelatinosa ao meio, e são os responsáveis pela 

remoção dos contaminantes, pois se adsorvem nas partículas, originando coágulos 
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maiores (flocos). Porém, a estabilidade do hidróxido de alumínio depende do pH do 

meio, conforme demonstrado na Figura 2.7 (MOLLAH et al., 2001). 

 

Figura 2.7: Hidrólise do alumínio em função do pH. Fonte: (HOLT et al., 2002). 
 

Após a eletrocoagulação, ocorre a etapa de floculação, onde os complexos 

de hidróxido de alumínio adsorvem-se em partículas coloidais, originando 

partículas maiores (flocos), que podem ser removidos por decantação, filtração ou 

flotação (CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

Para se obter uma floculação satisfatória, entender o sistema coloidal do 

efluente a ser tratado é essencial para que os parâmetros desta etapa sejam 

controlados. 

Conforme a teoria desenvolvida por Deryaguin-Landau e Verwey-Overbeek 

(DLVO), a aproximação dos coloides presentes em solução se deve ao movimento 

browniano das partículas (DERYAGUIN & LANDAU, 1941; VERWEY & 

OVERBEEK, 1948). Quando dois colóides se aproximam, ocorre a repulsão em 

razão da força eletrostática entre os mesmos (cargas de mesmo sinal). No entanto, 

elas sofrem ação de forças de van der Waals do tipo dipolo induzido e dipolo 

permanente, que atuam nos átomos dos coloides, e provocam atração entre as 

partículas coloidais. Desta forma, a etapa de floculação é regida pela interação 

entre as forças de repulsão de origem eletrostática e de atração do tipo van der 

Waals (HOLT et al., 2002). 
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Em decorrência do potencial aplicado, microbolhas de hidrogênio podem ser 

formadas no cátodo, conforme Equação 2.6: 

 

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2  (2.6) 

 

As microbolhas formadas são responsáveis pela flotação dos compostos 

particulados. Tipicamente, bolhas menores são preferíveis em decorrência da 

elevada área superficial, o que facilita a remoção do material particulado e das 

partículas em suspensão. Quanto mais elevada a concentração iônica das espécies 

em solução, maior será a corrente elétrica do sistema e, assim, maior será a 

quantidade de bolhas produzidas (CHEN, 2004). 

 

2.7.1 Parâmetros operacionais da eletrocoagulação (EC) 

 

 A eletrocoagulação é uma técnica complexa, em que diversos parâmetros 

devem ser considerados e controlados, tanto parar obter resultados satisfatórios 

quanto para minimizar os custos operacionais. Dentre estes parâmetros destacam-

se o pH, condutividade, consumo mássico de eletrodo, distância entre eletrodos, 

material do eletrodo, entre outros, os quais devem ser considerados e estudados 

para a otimização do processo. 

 

2.7.1.1 Efeito do pH 
 

 Na eletrocoagulação o pH do efluente influencia a eficiência da corrente, bem 

como a solubilidade dos hidróxidos metálicos. Com eletrodos de alumínio as 

eficiências de corrente geralmente são mais elevadas em condições ácidas ou 

alcalinas do que em neutras. Além disto, o desempenho do tratamento depende da 

natureza dos poluentes, sendo que a melhor remoção destes contaminantes se 

encontra perto de pH 7. O consumo de energia é, no entanto, maior a pH neutro 

devido à variação de condutividade. Quando a condutividade é alta, o efeito do pH 

não é significativo (CHEN, 2004). 
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2.7.1.2 Condutividade 

 

 A condutividade do efluente é diretamente proporcional à quantidade de íons 

condutores presentes neste meio. Desta forma, quanto maior for a concentração 

desses íons na água residual, maior será sua capacidade de condutividade elétrica 

e, consequentemente, maior será a possibilidade de ocorrer reações entre as 

espécies presentes no efluente, o que possibilita a redução do consumo energético 

(CERQUEIRA, 2006). 

 

2.7.1.3 Temperatura 

 

A temperatura tem grande importância, pois pode acelerar ou desacelerar as 

reações químicas, e aumentar ou diminuir a solubilidade de gases (CERQUEIRA, 

2006). Além disto, alguns estudos realizados na Rússia revelaram que a eficiência 

da eletrocoagulação, quando utilizados eletrodos de alumínio, aumenta com a 

temperatura até 60°C. Acima desse valor, a eficiência diminui. No entanto, o 

consumo de energia elétrica diminui, porque a condutividade aumenta com o 

aumento da temperatura (CHEN, 2004). 

 

2.7.1.4 Distância entre eletrodos 
 

 A diferença de potencial (ddp) deve aumentar com o aumento da distância 

entre os eletrodos, pois a solução possui resistividade a passagem de corrente 

elétrica. Logo, conforme as características do efluente, a distância entre os 

eletrodos pode variar para otimizar o processo. Distâncias maiores podem ser 

aplicadas em efluentes de condutividade elevada; caso contrário, a distância deve 

ser a menor possível para que não ocorra aumento excessivo do potencial 

(CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

 

2.7.1.5 Consumo dos eletrodos 
 

 Quando uma ddp é aplicada entre dois eletrodos imersos em uma solução 

eletrolítica, reações de oxirredução começam a ocorrer no ânodo e no cátodo, 

respectivamente. Tal fato está diretamente relacionado ao desgaste do eletrodo 
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(corrosão) no processo de geração do agente coagulante. Assim, a geração do 

metal em solução está intimamente relacionada à carga, que pode ser controlada 

pela corrente obtida (CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

 A corrente medida por um multímetro durante a eletrocoagulação é, a 

princípio, proporcional a quantidade do metal carregado gerado em solução. A 

massa de eletrodo consumida (𝑚𝑒𝑙), em gramas, pode ser calculada pela seguinte 

equação:  

𝑚𝑒𝑙 =
𝐼×𝑡′×𝑀

𝐹×𝑛
      (2.7) 

 

 Sendo I a corrente elétrica aplicada (A); t’, o tempo de aplicação da corrente 

(s); M, a massa molar do elemento predominante do eletrodo (g mol-1); n, o número 

de elétrons envolvidos na reação de oxidação do elemento do ânodo; e F, a 

constante de Faraday (9,65 x 10⁴  C mol-1). 

 

2.7.1.6 Consumo energético 
 

Além do consumo do material do eletrodo em uma célula de 

eletrocoagulação o maior custo operacional é o consumo de energia (GAO et al., 

2005).  

 De acordo com Kobya et al. (2006) o consumo energético em um reator 

batelada é expresso pela seguinte equação: 

 

𝐶𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 =
𝑈×𝑖×𝑡′

𝑉
      (2.8) 

 

 Sendo Cenergia o consumo de energia (Wh/m³); U, a tensão elétrica aplicada 

no sistema (V); i, a corrente elétrica aplicada (A); t’, o tempo de aplicação da 

corrente (h); e V, o volume de efluente tratado (m³). 

 

2.7.1.7 Passivação dos eletrodos 
 

 Durante o processo de eletrólise, nas proximidades do cátodo há excesso 

de 𝑂𝐻−, fazendo com que a superfície seja atacada por esses ânions e provoque 
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a formação de um filme muito fino de óxido (filme passivo). Uma vez formado este 

filme passivo, o processo de eletrocoagulação pode estar comprometido pela perda 

de eficiência em decorrência do aumento da resistividade do eletrodo (CRESPILHO 

& REZENDE, 2004). 

 

 2.7.1.8 Inversão de polaridade 
 

 Corresponde a inversão do sentido da corrente em intervalos regulares de 

tempo. Desta forma, o cátodo passa a se comportar como ânodo e vice-versa. Esse 

sistema contribui para reduzir o efeito de passivação do cátodo e melhorar o 

desempenho do eletrodo. Quando feita a inversão de polaridade, a vida útil de um 

eletrodo pode ser aumentada em até duas vezes e a resistividade diminuída 

(MOLLAH et al.,2001).  

 

2.7.1.9 Intensidade de corrente elétrica   
 

 A intensidade da corrente elétrica utilizada no processo de eletrocoagulação 

vai determinar a quantidade de metal que será oxidada no ânodo. Elevada corrente 

pode significar perda de potência, pois parte dela se dissipará como energia térmica 

pela solução (CRESPILHO & REZENDE, 2004). 

 

2.7.2 Vantagens e desvantagens da eletrocoagulação 

 

As principais vantagens e desvantagens do uso da eletrocoagulação no 

tratamento de efluentes são apresentadas abaixo. 

 Segundo Mollah et al. (2004) e Crespilho & Rezende (2004) as principais 

vantagens do uso desta técnica são: 

- Equipamento simples e de fácil operação, onde a corrente e o potencial 

aplicado, podem ser medidos e controlados de maneira automatizada; 

- Versatilidade; 

- O controle na liberação do agente coagulante é maior, quando comparado 

com os processos físico-químicos convencionais; 
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- Os flocos formados são mais estáveis, tendem a ser maiores que os obtidos 

por coagulação química, são resistentes a condições ácidas e podem ser melhor 

removidos por filtração;  

- Remoção de partículas coloidais menores, pois o campo elétrico aplicado 

aumenta a velocidade de contato entre elas, facilitando a coagulação; 

- Evita o uso de produtos químicos, minimizando, consequentemente, o 

impacto negativo causado pelo excesso de xenobióticos lançados no ambiente, fato 

que acontece quando a coagulação química é empregada no tratamento de 

efluentes; 

- As bolhas de gás produzidas durante a eletrólise podem transportar os 

contaminantes ao topo da solução, onde podem ser facilmente concentrados, 

coletados e eliminados; 

- A cela eletrolítica é eletricamente controlada, não necessitando de 

acessórios secundários, o que requer menos manutenção; 

- Pode ser usada em áreas rurais onde a eletricidade não é disponível, desde 

que um painel de energia solar seja acoplado a unidade; 

- O lodo formado possui tendência de ser facilmente desidratado, pois são 

compostos por óxidos ou hidróxidos metálicos essencialmente;  

- A seleção apropriada do material do eletrodo e das condições da solução 

permite obter ótimos resultados para processos específicos de separação. 

Segundo Crespilho & Rezende (2004) as principais desvantagens do uso 

desta técnica são: 

- Reposição frequente dos eletrodos, caso sofram passivação; 

- A eletricidade pode ser cara em alguns lugares; 

- O efluente precisa ter condutividade elevada. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Foram realizadas reações de síntese de nanopartículas de prata por redução 

química com distintos agentes estabilizantes nas concentrações de 1 e 3% (m/v), 

afim de se obter diferentes efluentes sintéticos (dispersões de AgNPs). 

Posteriormente, os efluentes sintéticos obtidos foram caracterizados para confirmar 

a presença das nanopartículas de prata em meio aquoso. Por fim, as dispersões 

sintetizadas foram tratadas por eletrocoagulação e avaliadas quanto aos 

parâmetros de eficiência de remoção de prata total e íons de prata, presença de 

alumínio, condutividade, pH, consumo energético e mássico dos eletrodos (análise 

de custo operacional da eletrocoagulação). A toxicidade foi avaliada com o 

organismo-teste Vibrio fischeri dos efluentes brutos de cada via sintetizada, bem 

como dos tratados obtidos dos ensaios por eletrocoagulação com maior remoção 

de prata total. 

 

3.1 Materiais  

Todos os reagentes químicos utilizados foram de grau analítico, e as 

soluções aquosas preparadas utilizando água ultrapura com resistividade 18,2 

MΩ.cm produzidas pelo deionizador Purelab Classic (Elga). 

Para a síntese das nanopartículas de prata nas diferentes rotas 

desenvolvidas os reagentes utilizados foram o nitrato de prata - AgNO3 (marca 

Vetec), borohidreto de sódio - NaBH4 (marca Nuclear), e os agentes estabilizantes 

álcool polivinílico - PVA (marca Vetec), polivinilpirrolidona – PVP (marca Synth) e 

carboximetilcelulose sódica – CMC (marca Synth).  

 

3.2 Síntese de nanopartículas de prata  

A obtenção da dispersão coloidal de nanopartículas de prata ocorreu por 

redução química de sais, e baseou-se no trabalho proposto por Lee & Meisel 

(1982), em que AgNO3 (precursor) é reduzido por NaBH4 (agente redutor) na 
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presença de um estabilizante. A equação 3.1 demonstra a reação global proposta 

para este processo: 

 

AgNO3(aq) + NaBH4(aq) → Ag(s) + ½ H2(g) + ½ B2H6(aq) + NaNO3(aq)         (3.1) 

 

Foram testados três estabilizantes distintos, CMC, PVA e PVP (Figura 3.1), 

a fim de verificar a influência destes na eficiência do tratamento por 

eletrocoagulação. 

 
Figura 3.1: Fórmulas estruturais dos polímeros CMC, PVA e PVP. Fonte: 
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/AdvancedSearchPage.do. Acesso em 12 set. 
2016. 

 

As rotas de síntese das dispersões de nanoprata deste estudo podem ser 

visualizadas no esquema da Figura 3.2, onde foram denominadas de AgNPs-

CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, 

conforme agente estabilizante utilizado e sua concentração (1 ou 3% (m/v)).  

 

Figura 3.2: Esquema das rotas de síntese das dispersões de AgNPs. 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/AdvancedSearchPage.do
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Para o desenvolvimento destas reações, a vidraria utilizada foi previamente 

higienizada com um banho de ácido nítrico 10% overnight, seguida por enxague 

com água ultrapura em abundância. 

A solução de nitrato de prata foi preparada através da dissolução de 0,0231 

g de AgNO3 em água ultrapura e completando o volume para 25 mL em balão 

volumétrico, com água ultrapura (concentração de AgNO3 de 5,45 x 10-3 mol L-1), 

sendo posteriormente transferida para recipiente envolto com papel alumínio para 

proteger da luz. 

A solução de borohidreto de sódio foi preparada dissolvendo 0,00851 g de 

NaBH4 em água ultrapura e completando o volume para 75 mL com água ultrapura 

(concentração de NaBH4 de 3 x 10-3 mol L-1), sendo utilizada imediatamente após 

o preparo. 

As soluções dos estabilizantes CMC, PVA e PVP foram preparadas nas 

concentrações de 1 e 3% (m/v), através da dissolução de 1 e 3 g de estabilizante 

em água ultrapura e completando o volume para 100 mL com água ultrapura, 

respectivamente. 

Após preparo das soluções misturou-se 25 mL da solução de AgNO3 (5,45 x 

10-3 mol L-1) a 12,5 mL da solução estabilizante de CMC 1% (m/v) sob agitação e à 

temperatura ambiente. Em seguida, sob agitação constante e em banho de gelo, 

adicionou-se 75 mL da solução de NaBH4 (3 x 10-3 mol L-1). Depois de 20 minutos 

foi cessada a agitação e aguardou-se a dispersão atingir a temperatura ambiente. 

O volume final foi completado a 125 mL com água ultrapura. O mesmo 

procedimento foi realizado para a síntese das dispersões AgNPs-CMC3, AgNPs-

PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, nas concentrações 

preestabelecidas de CMC 3% (m/v), e dos estabilizantes PVA e PVP nas 

concentrações de 1 e 3% (m/v), respectivamente. 

 

3.3 Caracterização das dispersões coloidais de AgNPs 

As amostras sintetizadas de AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, 

AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 foram caracterizadas para confirmar a 

presença de nanopartículas de prata no meio, bem como controlar os aspectos 
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físico-químicos e verificar a eficiência do tratamento por eletrocoagulação. Neste 

sentido, os parâmetros de pH, condutividade, espectroscopia na região UV-Visível 

e microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram analisados. 

 

3.3.1 pH 

A verificação do pH das dispersões coloidais de nanopartículas de prata 

foram realizadas através do método eletrométrico utilizando um pHmetro da marca 

MS Tecnopon Instrumentação (modelo LUCA-210). 

 

3.3.2 Condutividade 

A medição de condutividade elétrica foi realizada com um condutivímetro 

marca MS Tecnopon (modelo mCA 150). 

 

3.3.4 Espectroscopia na região do UV-Visível 

Para a caracterização das dispersões coloidais sintetizadas, foi utilizado um 

espectrofotômetro marca Shimadzu (modelo 1800) que atua na região UV-Vis. As 

cubetas empregadas foram de quartzo, sendo as amostras diluídas com água 

ultrapura numa proporção de 1:25 (v/v) para garantir que a banda de ressonância 

plasmônica permanecesse dentro do limite de detecção do espectrofotômetro. A 

resolução de leitura utilizada foi de 2 nm. 

 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As análises microscópicas foram realizadas no município de Curitiba, no 

centro de microscopia eletrônica da Universidade Federal do Paraná. O 

microscópio eletrônico de transmissão utilizado foi da marca JEOL (modelo JEM-

1200EX II), com voltagem de aceleração de elétrons de 120 kV. As amostras das 

dispersões coloidais foram gotejadas em um filme fino de carbono suportado sobre 

uma grade de cobre. As micrografias foram obtidas com objetiva de abertura 20 µm 

e magnificações de 50 mil vezes. 
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3.4 Tratamento por eletrocoagulação 

A eletrocoagulação ocorreu em um reator, em sistema batelada, com volume 

máximo de 250 mL (béquer de borossilicato), conforme Figura 3.2. 

 

 
Figura 3.3: Fotografia do sistema de eletrocoagulação em escala de bancada com 
quatro eletrodos. Fonte: o autor 
 

Foi utilizado um arranjo de eletrodos constituído de placas maciças de 

alumínio e posicionado verticalmente no reator eletrolítico. O arranjo foi do tipo 

colmeia e composto por 4 placas de dimensões 6,5 cm x 5 cm x 0,3 cm, sendo dois 

ânodos e dois cátodos, alternados entre si e separados com placas de polipropileno 

como material isolante a uma distância fixa de 0,5 cm.  

Para circular uma corrente elétrica de 0,3 A pela matriz aquosa (efluente 

sintético) dentro do reator de eletrocoagulação foi aplicado uma tensão elétrica por 

meio de uma fonte de alimentação de corrente contínua marca Instrutherm (modelo 

FA 2030), com intensidade máxima de 20 A. Um agitador magnético marca Solab 

(modelo SL-91) também foi utilizado para garantir a homogeneidade das amostras 

através de uma barra magnética em teflon. 

Para ajustar a condutividade, foram adicionadas 25 gotas de nitrato de sódio 

(NaNO3) 1 mol L-1 em todas as amostras a serem tratadas por eletrocoagulação. 

Após a adição desta solução de eletrólitos, as dispersões foram analisadas por 
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espectroscopia UV-Vis, para verificar o comportamento das bandas de ressonância 

plasmônica frente a adição da fonte de eletrólito. 

Para evitar o processo de passivação, a cada batelada de tratamento foi feita 

a inversão de polaridade dos eletrodos. Em cada ensaio, foi utilizado um volume de 

200 mL de efluente, sendo os testes realizados à temperatura ambiente de 

aproximadamente 20°C com o pH e condutividade obtidos pelas amostras após a 

adição de NaNO3. 

Após a realização de cada experimento, foi aguardada 1h para decantação 

e flotação dos flocos formados. Uma alíquota de 45 mL de tratado foi coletada e 

submetida às análises de pH, condutividade, concentração de prata total, prata 

iônica, alumínio (mg L-1) e toxicidade. 

 

3.4.1 Estimativa de custos 

 

Para a avaliação dos custos do tratamento por eletrocoagulação, os 

parâmetros de consumo de energia e desgaste dos eletrodos foram calculados. O 

consumo de energia foi contabilizado pela equação 2.8 e a massa de eletrodo 

consumida foi estimada teoricamente pela equação 2.7, sendo a massa molar do 

alumínio 27 g mol-1 e 3 o número de elétrons envolvidos na reação de oxidação.  

O custo total do tratamento pode ser calculado a partir do somatório do gasto 

energético e desgaste dos eletrodos, conforme a equação 3.2: 

𝐶𝑡 = (𝐶𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 × 𝐶𝐸𝐸) + (𝑚𝑒𝑙 × 𝐶𝑀) (3.2) 

Sendo Ct o custo total do tratamento (R$ m-3); Cenergia, o consumo de energia 

(kWh m-3); CEE, o custo de energia elétrica (R$ kWh-1); mel, a massa de eletrodo 

consumida (kg m-3); e CM, o custo de aquisição do metal (R$ kg-1). 

 

3.5 Determinação das concentrações de prata total, íons de prata e 

alumínio 

Para determinar a concentração de íons de prata das dispersões 

sintetizadas antes e após tratamentos por eletrocoagulação, utilizou-se a 

ultracentrífuga da marca Hitachi (modelo CP90WX) para separar os íons de prata 
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das AgNPs em alíquotas de 12 mL, com uma velocidade de rotação de 362.769 x 

g por 1h, conforme metodologia proposta por Jemec et al. (2015).  

Os sobrenadantes das amostras centrifugadas e amostras dos tratados por 

eletrocoagulação foram submetidos à digestão em ácido nítrico conforme método 

3030E (APHA, 2005). Posteriormente, as concentrações de prata total e íons de 

prata foram quantificadas em espectrofotômetro de emissão óptica com plasma 

acoplado indutivamente da marca Thermo Scientific (modelo Icap série 6000). 

O espectrofotômetro de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente 

(ICP OES) foi operado com vista axial no comprimento de onda 328,07 nm para a 

prata e 394,40 para o alumínio, com rotação da bomba para aspiração da amostra 

de 100 rpm, rotação da bomba para análise de 50 rpm, potência da radiofrequência 

de 1150 W, fluxo de gás auxiliar de 0,70 L min-1 e fluxo de gás nebulização de 0,50 

L min-1. A curva analítica foi confeccionada com padrão multielementar da marca 

Accustandard na faixa de concentração 0,0050 – 10 mg L-1 diluído em ácido nítrico 

1% (v/v). 

 

3.6 Ensaios de toxicidade aguda com o organismo-teste Vibrio fischeri 

Para avaliar as amostras sintetizadas AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-

PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 antes e após tratamento por 

eletrocoagulação com maior remoção de prata total, em relação a toxicidade, 

selecionou-se como organismo-teste a bactéria bioluminescente marinha Vibrio 

fischeri (Photobacterium phosphereum), gram-negativa, anaeróbia facultativa que 

em condições ambientais favoráveis emitem luz naturalmente. 

O teste de toxicidade aguda com esta bactéria seguiu as especificações da 

NBR 15411-3 da ABNT (2012) e foi realizado no laboratório da empresa Biotecnal 

de Toledo/PR. As bactérias liofilizadas (BIOLUX® LYO 05, Umwelt) foram 

reativadas em solução tampão de reativação. A solução contendo as bactérias foi 

homogeneizada e transferida para uma cubeta de vidro sobre o termobloco marca 

Umwelt (modelo Easycool H-32) onde foi mantida pelo período de 5 minutos em 

temperatura constante de 15ºC.  
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As amostras a serem analisadas tiveram a salinidade corrigida para 20% 

com solução de NaCl 20 g L-1, e o pH ajustado para 7,5 com NaOH 5%. Quando 

necessário, as amostras foram aeradas para obter uma concentração de oxigênio 

dissolvido superior a 0,5 mg L-1. As amostras foram diluídas com NaCl na 

concentração de 20 g L-1 nas proporções de 1:2; 1:4; 1:8 e 1:16 (v/v). Diluídas, as 

amostras foram mantidas no termobloco na temperatura constante de 15°C durante 

o período de 15 minutos, e por fim foram realizadas leituras da bioluminescência 

em um luminômetro da marca Macherey-Nagel (modelo Biofix Lumi-10). 

Na sequência, adicionou-se 0,1 mL da solução contendo as bactérias 

reativadas aos tubos contendo as amostras diluídas, e após 30 minutos de contanto 

realizou-se a leitura da intensidade da luminescência.  

Neste teste de toxicidade a solução de NaCl 20 g L-1 foi utilizada como 

controle negativo, e uma solução de sulfato de zinco heptahidratado (ZnSO4.7H2O) 

6,16 mg L-1 dissolvida em NaCl 20 g L-1 foi usada como referência para validação 

do teste.  

O efeito inibitório das amostras de efluente de AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, 

AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 recém-sintetizados e 

após tratamento por eletrocoagulação com maior remoção de prata, sobre a 

intensidade de luminescência (Et) após o período de exposição em percentagem 

foi calculado de acordo com as seguintes equações: 

 

𝑓𝑘𝑡 =
𝐼𝑘𝑡

𝐼𝑘0
                            (3.3) 

 

𝐼𝑐𝑡 = 𝐼0 × 𝑓𝑘̅𝑡              (3.4) 

 

𝐸𝑡 =
𝐼𝑐𝑡−𝐼𝑡

𝐼𝑐𝑡
× 100        (3.5) 

 Onde, fkt é o fator de correção para o período de exposição; Ikt a intensidade 

da luminescência do controle após o período de exposição (unidades de 

luminescência relativa); Ik0 é a intensidade da luminescência da suspensão 

bacteriana do controle imediatamente antes da adição da amostra (unidade relativa 
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de luminescência); Ict é o valor corrigido de I0  para cada cubeta; I0 é a intensidade 

da luminescência da suspensão bacteriana de cada cubeta imediatamente antes 

da adição da amostra (unidade relativa de luminescência); 𝑓𝑘̅𝑡 é a média de fkt ; Et 

é o efeito inibitório da suspensão teste após o período de exposição (%); It é a 

intensidade da luminescência da suspensão-teste após o período de exposição 

(unidade relativa de luminescência). 

As concentrações de efeito CE20 (concentração que causa 20% de inibição 

da emissão de luminescência da bactéria Vibrio fischeri) e CE50 (concentração que 

causa 50% de inibição da emissão de luminescência da bactéria Vibrio fischeri) 

foram calculadas utilizando análise de regressão linear pelo método estatístico com 

mínimos quadrados, utilizando as Equações 3.6 e 3.7, onde o valor gama (razão 

entre a quantidade de luz perdida e a luz remanescente) é avaliado para cada nível 

de diluição. 

Γ𝑡 =
𝐸̅𝑡

100−𝐸̅𝑡
 (3.6)                        

  

log 𝑐𝑡 = 𝑏 𝑙𝑜𝑔Γ𝑡 + log 𝑎     (3.7) 

Onde, Γt é o valor de gama da suspensão teste após o período de exposição; 

ct é a concentração percentual da amostra em cada diluição, sendo igual a CE20 

quando Γt = 0,25, e igual a CE50 quando Γt = 1,00; b é o valor da inclinação da reta; 

log a é o valor da intercessão da reta. 

Os cálculos foram realizados no software Easydata (Umwelt), fornecido junto 

com os equipamentos utilizados no procedimento. Os valores de CE20 e CE50 foram 

expressos como percentagem (%) com intervalos de confiança de 95%. 

O fator de toxicidade (FT) é representado por um número inteiro, e 

representa a menor diluição da amostra, na qual a inibição da luminescência é 

inferior a 20%.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Síntese e caracterização das dispersões de AgNPs 

As dispersões coloidais de AgNPs, denominadas AgNPs-CMC1, AgNPs-

CMC3, AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, foram 

caracterizadas pelos seguintes parâmetros: aspecto visual, espectroscopia UV-Vis, 

conversão reacional, MET, pH e condutividade. 

 

4.1.1 Aspecto visual 

 

Na Figura 4.1 pode-se observar que as dispersões sintetizadas AgNPs-

CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 apresentaram coloração 

castanha, a dispersão AgNPs-PVP1 exibiu coloração marrom escura, e a dispersão 

AgNPs-PVP3 coloração amarela escura. 

 

Figura 4.1: Aspecto visual das seis dispersões de nanopartículas de prata 
denominadas: (A) AgNPs-CMC1 (B) AgNPs-CMC3 (C) AgNPs-PVA1 (D) AgNPs-
PVA3 (E) AgNPs-PVP1 e (F) AgNPs-PVP3. 

 

Uma característica marcante de nanopartículas coloidais de metais nobres 

é a forte coloração da solução (ROCHA, 2008). Nanopartículas de prata obtidas 

pelo método de redução química com borohidreto de sódio como agente redutor 

apresentaram coloração variando do amarelo ao marrom com o aumento do 

tamanho das partículas (SOBCZAK-KUPIEC et al., 2011). Segundo Starov (2010) 

o tamanho das partículas diminui com o aumento da concentração dos agentes 

estabilizantes. 

          A                              B                        C                          D                        E                          F 
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A análise da coloração das dispersões de AgNPs é uma forma preliminar de 

avaliação do estado de agregação das nanopartículas. Qualquer mudança visível 

da coloração da dispersão geralmente indica que o estado de agregação das 

nanopartículas mudou. Uma solução de AgNPs livre de aglomerados deve ter uma 

coloração amarela mais clara (JIN et al., 2003). De acordo com esta afirmação, há 

indicativos de que todas as dispersões sintetizadas apresentem aglomerados de 

AgNPs. A dispersão AgNPs-PVP3 pode indicar menor agregação das partículas, 

visto que exibiu a coloração menos escura (amarela escura), enquanto a dispersão 

AgNPs-PVP1 apresenta maior agregação de partículas, por sua coloração mais 

escura (marrom escura). 

As diferentes concentrações de estabilizante também demonstraram 

alterações visuais perceptíveis nas dispersões de nanoprata AgNPs-PVP1 e 

AgNPs-PVP3. A dispersão onde foi utilizado 1% (m/v) de PVP (AgNPs-PVP1) 

exibiu coloração marrom escura e a dispersão em que se utilizou 3 % (m/v) de PVP 

(AgNPs-PVP3) exibiu coloração amarela escura, demonstrando que possivelmente 

o aumento da concentração de estabilizante previne o processo de agregação e/ou 

forma nanopartículas menores. 

 

4.1.2 Espectroscopia UV-Vis 

As dispersões de nanopartículas de prata foram submetidas, logo após sua 

síntese, à leitura no espectrômetro UV-Vis. Na Figura 4.2 são mostrados os 

espectros das AgNPs denominadas AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, 

AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3. As bandas de ressonância 

plasmônica das AgNPs foram observadas em comprimentos de onda entre 390 e 

400 nm. 
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Figura 4.2: Espectros de absorção molecular das dispersões de AgNPs recém-
sintetizadas denominadas: AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, AgNPs-
PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3. 
 

Os espectros de absorção molecular das AgNPs obtidos pelas dispersões 

AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA3 e AgNPs-PVP3 apresentaram uma 

única banda de ressonância plasmônica no comprimento de onda 400 nm, 

enquanto que as AgNPs obtidas pelas dispersões AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVP1 

apresentaram uma única banda de plasmon nos comprimentos de onda 398 e 390 

nm, respectivamente. Choi et al. (2008) afirmaram que a presença de um único 

plasmon de absorção em torno de 400 nm evidencia a formação de nanopartículas 

de prata na forma esférica. Corroborando com os autores pode-se concluir pela 

análise dos espectros de absorção molecular que as nanopartículas de prata 

obtidas nas seis rotas sintetizadas apresentam formato esférico. 

Segundo Klabunde (2001) o resultado prático da teoria de Mie demonstra 

que nanopartículas de prata esféricas com diâmetro menor do que cerca de 40 nm 

mostram um pico acentuado entre 380 e 420 nm. Baseado nessa teoria pode-se 

sugerir que a maioria das AgNPs formadas são menores que 40 nm em todas as 
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dispersões sintetizadas, em todos os espectros foi observada a formação de 

apenas uma banda em comprimento de onda entre 390 e 400 nm. 

Brause et al. (2002) afirmaram que o espectro de absorção óptica das 

nanopartículas metálicas se desloca para comprimentos de onda maiores com o 

aumento do tamanho das partículas. Neste sentido sugere-se que as 

nanopartículas sintetizadas da dispersão AgNPs-PVP1 sejam menores que a das 

outras vias, pois apresentam absorção máxima em comprimento de onda menor 

(390 nm).  

A intensidade da banda está diretamente relacionada com a quantidade de 

nanopartículas presentes em solução (LEFF et al., 1995; PAIVA et al., 2012). Diante 

disso, supõe-se que a dispersão AgNPs-PVA3 seja a que mais tenha formado 

nanopartículas de prata, pois apresentou maior intensidade de absorção quando 

comparada com as demais. A dispersão AgNPs-CMC3 foi a que apresentou menor 

intensidade de absorção, sendo provavelmente a rota com menor formação de 

nanopartículas de prata. 

  

4.1.3 Conversão reacional 

 

Na síntese por redução química ocorre a conversão dos cátions Ag+ livres 

em solução do sal precursor (AgNO3) à Ag0, levando à formação das AgNPs. 

Portanto, quantificando-se por ICP OES a prata das dispersões recém-sintetizadas 

e dos sobrenadantes destas dispersões após ultracentrifugação foi possível 

determinar a prata total e a prata iônica, respectivamente, e consequentemente 

calcular a conversão de AgNO3 em nanoprata. 

Os percentuais de conversão de Ag+ em AgNPs obtidos pelas diferentes 

dispersões sintetizadas são apresentados na Tabela 4.1. 
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Tabela 4.1. Percentuais de conversão de Ag+ em AgNPs obtidos pelas dispersões: 
AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e 
AgNPs-PVP3. 

Dispersão [Ag]total 

(mg L-1) 
[Ag+]res. 

(mg L-1) 
Conversão 
(%) 

AgNPs-CMC1 132,82 58,91 55,65 

AgNPs-CMC3 137,97 79,75 42,20 

AgNPs-PVA1 141,64 3,77 97,34 

AgNPs-PVA3 153,93 1,42 99,08 

AgNPs-PVP1 136,60 21,81 84,04 

AgNPS-PVP3 146,58 3,79 97,41 

 

Observa-se na Tabela 4.1 que os percentuais de conversão de Ag+ em 

AgNPs corroboram com os valores de intensidade das bandas de ressonância 

plasmônica das dispersões sintetizadas, conforme mostrado na Figura 4.2. No 

entanto, as conversões obtidas pelas dispersões AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 

possivelmente foram superiores à 55,65 e 42,20 %, respectivamente. Uma leve 

coloração permaneceu na dispersão após ultracentrifugação, indicando que não 

houve 100% de separação entre Ag+ e AgNPs, e que consequentemente a 

quantificação de Ag+ contou com a presença de nanoprata. 

 

4.1.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

A aparência morfológica e distribuição de tamanho das AgNPs nas 

dispersões AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-

PVP1 e AgNPs-PVP3 foram observadas nas micrografias obtidas por MET (Figura 

4.3), e apresentaram-se predominantemente esféricas, o que confirma os 

resultados observados por UV-Vis.  
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Figura 4.3: Micrografias de MET das dispersões de AgNPs denominadas: (A) 
AgNPs-CMC1 (B) AgNPs-CMC3 (C) AgNPs-PVA1 (D) AgNPs-PVA3 (E) AgNPs-
PVP1 e (F) AgNPs-PVP3. 
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Nas micrografias (A) e (C) pode-se observar elevada presença de 

aglomerados de nanopartículas, quando comparada as demais dispersões. Esse 

fenômeno de aglomeração pode indicar que os agentes estabilizantes CMC e PVA 

na concentração de 1% (m/v) foram os menos efetivos na proteção das 

nanopartículas de prata em relação ao processo de agregação. Observou-se ainda 

que a concentração de estabilizante influencia no tamanho das partículas. Nas 

micrografias com os agentes protetores na concentração de 3% (m/v) (B, D e F) 

pode-se visualizar partículas menores quando comparadas às dispersões em que 

a concentração dos estabilizantes é 1% (m/v) (A, C e E). Isto permite concluir que 

possivelmente o aumento da concentração de estabilizante previne o processo de 

aglomeração de nanopartículas. 

 

4.1.5 Parâmetros físico-químicos: pH e condutividade 

 

Segundo CHEN (2004) a eficiência de remoção de poluentes pelo processo 

de eletrocoagulação se demonstra geralmente melhor em pH próximo da 

neutralidade, quando utilizado eletrodos de alumínio. Neste sentido, conforme 

Tabela 4.2 as dispersões AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-

PVP3 se demonstram mais favoráveis ao tratamento por eletrocoagulação, pois 

apresentam pH mais próximos da neutralidade, enquanto as dispersões das vias 

AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 se demonstram alcalinas. 

Tabela 4.2: Características físico-químicas das dispersões de nanopartículas de 
prata sintetizadas por diferentes rotas. 

 
AgNPs-

CMC1 

AgNPs-

CMC3 

AgNPs-

PVA1 

AgNPs-

PVA3 

AgNPs-

PVP1 

AgNPs-

PVP3 

pH¹ 9,05 8,32 7,94 7,83 7,33 7,81 

Condutividade¹ 

(µS/cm) 
230 455,1 123,8 139,9 122,2 125,4 

Condutividade² 

(µS/cm) 
663,5 822,3 625,2 626,2 626,1 624,8 

¹λ (nm) 400 400 398 400 390 400 

²λ (nm) 398 400 394 394 388 398 

¹Valores das dispersões recém-sintetizadas. 
² Valores das dispersões após adição de NaNO3. 
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Segundo APHA (2005) a condutividade é uma medida da capacidade de 

uma solução aquosa conduzir corrente elétrica. Esta capacidade depende da 

presença de íons dissolvidos. Segundo Daneshvar (2007) em efluentes a serem 

tratados por eletrocoagulação a condutividade elétrica afeta a eficiência da 

corrente, a tensão da célula e o consumo de energia.  

Conforme Tabela 4.2, as dispersões coloidais AgNPs-CMC1 e AgNPs-

CMC3 demonstraram os maiores valores de condutividade, 230 e 455,1 µ𝑆 𝑐𝑚−1, 

respectivamente. Isto se deve provavelmente pela maior presença de Ag+ destas 

dispersões, visto que as conversões reacionais obtidas foram inferiores às demais 

dispersões, e pelo CMC ter íons de 𝑁𝑎+ em sua estrutura. Logo, o aumento da 

concentração de CMC e da presença de Ag+ aumentam a condutividade da 

dispersão. 

A adição da fonte de eletrólito (NaNO3 1mol L-1) nas dispersões coloidais 

aumentou a condutividade conforme demonstrado na Tabela 4.2, tornando-as 

desta forma mais favoráveis ao tratamento por eletrocoagulação. Além disto, 

provocou um deslocamento da banda para comprimentos de onda menores em 

todas as dispersões, com exceção da via AgNPs-CMC3, em que o comprimento de 

onda não se alterou com a adição da fonte de eletrólitos. O deslocamento da banda 

de ressonância plasmônica também foi observado por Eustis & El-Sayed (2005) 

que afirmaram que isso ocorre devido há alteração na constante dielétrica 

provocada pela mudança de solvente. 

 

4.2 Tratamento por eletrocoagulação 

4.2.1 Concentrações de Agtotal, Ag+ e Al em função do tempo de eletrólise 

 

Na Figura 4.4 tem-se a concentração de prata total, íons de prata e alumínio 

ao longo do tempo de eletrólise, das dispersões AgNPs-CMC1, AgNPS-CMC3, 

AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3. 
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Figura 4.4: Concentração de prata total, íons de prata e alumínio em função do 
tempo de tratamento por eletrocoagulação das dispersões de AgNPs denominadas: 
(A) AgNPs-CMC1 (B) AgNPs-CMC3 (C) AgNPs-PVA1 (D) AgNPs-PVA3 (E) 
AgNPs-PVP1 e (F) AgNPs-PVP3. 
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Observa-se na Figura 4.4 que as concentrações de prata total e íons de prata 

diminuem com o tempo de eletrocoagulação em todas as dispersões sintetizadas, 

com exceção da dispersão AgNPs-PVP3. Nesta dispersão a prata metálica 

(AgNPs) aparentemente se converteu à Ag+ após processo de eletrocoagulação, 

uma vez que houve aumento deste íon em solução. 

Nas dispersões AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3, após 15 min de tratamento, 

as remoções de prata total foram de 71,72 e 52,15%, respectivamente, sendo que 

a prata na forma iônica teve uma remoção de 97,62% na dispersão AgNPs-CMC1 

e 92,94% na dispersão AgNPs-CMC3, o que indica a provável presença de AgNPs 

nestes tratados. As concentrações residuais de prata total, íons de prata e alumínio, 

com este tempo de eletrólise, foram de 37,56, 1,40 e 177,05 mg L-1, 

respectivamente, no tratado da dispersão AgNPs-CMC1 e 66,02, 5,63 e 228,74 mg 

L-1 no tratado da dispersão AgNPs-CMC3, respectivamente. 

O elevado incremento de alumínio com o tempo de eletrólise das dispersões 

estabilizadas com CMC provavelmente ocorreu pela interação do CMC com as 

espécies de alumínio geradas pelas reações de oxirredução dos eletrodos. 

Segundo Zhang et al. (2014) o CMC é um polímero com múltiplos grupos carboxila 

(COO-), que exibem excelente capacidade de interação com íons metálicos (tais 

como Al3+), e que pode resultar na formação de hidrogéis. Além disto, Liu & 

Laskowski (1999) afirmaram que os grupos hidroxila (𝑂𝐻−) do CMC também 

interagem com espécies metálicas, mais especificamente hidróxidos metálicos, 

diferentemente dos grupos carboxila que interagem com várias espécies de íons 

metálicos. 

As dispersões AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 após tratamentos de 10 min 

apresentaram remoções de prata total de 99,90 e 99,94 %, respectivamente, sendo 

que a concentração da prata na forma iônica reduziu 96,29% na dispersão AgNPs-

PVA1 e 94,72% na dispersão AgNPs-PVA3. As concentrações residuais de prata 

total, íons de prata e alumínio com este tempo de eletrólise foram respectivamente 

de 0,1405, 0,1397 e 6,85 mg L-1no tratado da dispersão AgNPs-PVA1 e de 0,095, 

0,075 e 3,791 mg L-1, respectivamente, no tratado da dispersão AgNPs-PVA3, 

indicando uma redução efetiva de AgNPs nestes tratamentos. 
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Ambas as dispersões AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, eletrocoaguladas por 

10 e 20 min, respectivamente, apresentaram 99,98% de redução na concentração 

de prata total. As concentrações residuais de prata total, íons de prata e alumínio 

na dispersão AgNPs-PVP1 eletrocoagulada por 10 min foram de 0,0302, 0,0299 e 

6,63 mg L-1, respectivamente, e no tratamento por 20 min da dispersão AgNPs-

PVP3 foram de 0,0281, 0,028 e 2,05 mg L-1, respectivamente, indicando a presença 

de prata quase em sua totalidade na forma de íons em ambos tratados. 

Diante destes resultados podemos concluir que o tratamento por 

eletrocoagulação tornou somente as dispersões AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e 

AgNPs-PVP3 aptas ao lançamento em corpos d’água, em relação a concentração 

de prata total, uma vez que segundo a Resolução CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 

2011), o valor máximo permitido de prata total em efluentes é 0,1 mg L-1. As 

dispersões AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3 e AgNPs-PVA1 após tratamentos com 

maior remoção de prata total apresentaram concentrações de prata residual acima 

do valor permitido pela legislação vigente.  

 

4.2.2 pH em função do tempo de eletrólise 

 
Na Tabela 4.3 são apresentados os valores de pH das dispersões de AgNPs 

em função do tempo de tratamento por eletrocoagulação. 
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Tabela 4.3: Variação do pH das dispersões de AgNPs em função do tempo de tratamento. 

 1Valores das dispersões recém-sintetizadas. 
2Valores após tratamento por eletrocoagulação. 

 pH1 
pH2 

Dispersão  1 min 2 min 3 min 4 min 5 min 10 min 15 min 20 min 

AgNPs-CMC1 9,05 9,07 ± 0,02 9,05 ± 0,01 9,17 ± 0,02 9,17 ± 0,05 9,34 ± 0,11 9,69 ± 0,08 9,79 ± 0,06 - 

AgNPs-CMC3 8,32 9,71 ± 0,21 10,33 ± 0,2 10,76 ± 0,1 11,02 ± 0,3 11,15 ± 0,1 11,29 ±0,14 11,31 ±0,14 - 

AgNPs-PVA1 7,94 8,04 ± 0,34 8,30 ± 0,21 8,40 ± 0,04 8,38 ± 0,23 8,84 ± 0,09 8,97 ± 0,11 - - 

AgNPs-PVA3 7,83 8,37 ± 0,06 8,32 ± 0,15 8,35 ± 0,03 8,5 ± 0,07 8,51 ± 0,05 8,67 ± 0,12 - - 

AgNPs-PVP1 7,33 7,4 ± 0,62 7,62 ± 0,05 7,98 ± 0,1 8,55 ± 0,09 8,95 ± 0,11 9,35 ± 0,03 - - 

AgNPs-PVP3 7,81 8,58 ± 0,15 8,77 ± 0,03 8,49 ± 0,09 8,57 ± 0,1 8,96 ± 0,17 9,25 ± 0,07 9,53 ± 0,03 9,84 ±0,13 



 

48 
 

 

Observa-se na Tabela 4.3 que o pH das dispersões sintetizadas aumentou 

com o tempo de tratamento por eletrocoagulação. As dispersões AgNPs-CMC1 e 

AgNPs-CMC3 nos tratamentos com remoção máxima de prata total (15 min) 

apresentaram pH de 9,79 e 11,31, respectivamente. As dispersões AgNPs-PVA1 e 

AgNPs-PVA3 apresentaram pH de 8,97 e 8,67, respectivamente, após 10 min de 

eletrocoagulação. A dispersão AgNPs-PVP1 obteve pH de 9,35 após 10 min de 

tratamento, enquanto que a dispersão AgNPs-PVP3 obteve pH de 9,84 após 20 

min. Segundo a resolução CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), o efluente deve 

ter pH entre 5 e 9 para ser lançado diretamente no corpo receptor. Desta forma, as 

dispersões estabilizadas com PVP, que obtiveram êxito na remoção de prata total 

pelo tratamento por eletrocoagulação, mas apresentaram pH acima do permitido 

pela legislação vigente, devem passar por um processo de ajuste de pH com 

solução ácida para se tornarem aptas ao lançamento em corpos receptores. 

Segundo Mollah et al. (2001) com o aumento do pH, as diferentes formas de 

hidróxidos de alumínio, formadas durante o processo eletrolítico, tendem a ficar 

solúveis. Além disto, Holt et al. (2002) afirmaram que quanto mais elevado for o pH 

da solução, maior será a predominância da espécie [𝐴𝑙(𝑂𝐻)4
−], que é gerada pela 

hidrólise e polimerização do Al3+ ,e incapaz de coagular os poluentes. Desta forma, 

sugere-se que a crescente quantidade de alumínio com o tempo de eletrólise 

apresentada pelas dispersões seja devido à presença de espécies de hidróxidos 

de alumínio solúveis, tais como a espécie [𝐴𝑙(𝑂𝐻)4
−]. No caso das dispersões 

estabilizadas com CMC também há interação entre o CMC e o Al, conforme 

mencionado anteriormente. 
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4.2.3 Condutividade em função do tempo de eletrólise 

 
 
 

Na tabela 4.4 são apresentados os valores de condutividade das dispersões 

de AgNPs em função dos tempos de tratamentos por eletrocoagulação, onde pode-

se observar que o comportamento da condutividade variou com a natureza do 

agente estabilizante. 
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Tabela 4.4: Condutividade das dispersões de AgNPs em função do tempo de tratamento.  

 
1Valores após a adição de NaNO3. 

2Valores após tratamento por eletrocoagulação. 

Condutividade (µS/cm)  

Dispersão  1 min 2 min 3 min 4 min 5 min 10 min 15 min 20 min 

AgNPs-CMC1 

1Ini. 672,0 ± 0,3 667,4 ± 0,8 660,6 ± 5,1 668,0 ± 0,9 658,3 ± 1,2 659,3 ± 2,7 658,7 ± 0,5 - 

²Fin. 659,6 ± 7,7 671,5 ± 1,4 667,0 ± 9,7 685,5 ± 9,3 661,8 ± 2,9 663,7 ± 6,3 667,5 ± 3,8 - 

AgNPs-CMC3 

1Ini. 808,0 ± 1,5 812,7 ± 4,7 810,4 ± 1,3 811,6 ± 5,2 823,0  ± 1,8 837,4 ± 0,7 849,1 ± 2,7 - 

²Fin. 803,0 ± 34,8 831,0 ± 0,4 841,3 ± 9,4 943,1 ± 4,3 927,0 ± 18,9 1035 ± 104 1047 ± 115 - 

AgNPs-PVA1 

1Ini. 620,5 ±2,2 618,3 ± 3,1 643,1 ± 1,5 620,7 ± 5,3 620,4 ± 2,0 632,6 ± 1,9 - - 

²Fin. 610,1 ± 7,6 610,1 ± 0,7 645,5 ± 3,6 620,6 ± 3,5 614,8 ± 0,3 618,3 ± 0,2 - - 

AgNPs-PVA3 

1Ini. 625,8 ± 0,7 619,9 ± 2,1 629,2 ± 2,7 626 ± 0,5 630,3 ± 1,2 627,1 ± 0,8 - - 

²Fin. 616,7 ± 1,3 605,8 ± 1 617,7 ± 4,4 614,8 ± 3,5 603,7 ± 4,3 611 ± 7,2 - - 

AgNPs-PVP1 

1Ini. 631,2 ± 1,9 621,1 ± 2,7 631,5 ± 0,4 622,5 ± 1,6 630,3 ± 0,7 628,2 ± 0,3 - - 

²Fin. 643,4 ± 2,3 640,3 ± 9,2 650,2 ± 3 636,9 ± 4,7 632,1 ± 1,2 637 ± 13,3 - - 

AgNPs-PVP3 

1Ini. 622,0 ± 0,6 631,7 ± 1,2 624,7 ± 1,8 620,9 ± 0,8 622,2 ± 0,3 622,2 ± 4,1 623,0 ± 2,2 631,3 ± 1,1 

²Fin. 605,3 ± 0,2 634,8 ± 3,1 639,1 ± 2,7 628,1 ± 4,7 629,8 ± 0,6 602,5 ± 2,6 595,0 ± 6,0 564,5 ± 9,2 
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Nas dispersões estabilizadas com CMC pode-se observar que após cada 

batelada de eletrocoagulação a condutividade final se demonstrou maior que a 

inicial, ou seja, houve um aumento de condutividade com a eletrólise. Na dispersão 

com CMC 3% (m/v) o aumento da condutividade ficou mais evidente, 

principalmente nos tempos de 10 e 15 min em que o incremento foi de 

aproximadamente 197 µS cm-1 com relação ao inicial. Sugere-se que o aumento da 

condutividade nestas dispersões, após a eletrocoagulação, esteja relacionado ao 

aumento da presença da espécie [𝐴𝑙(𝑂𝐻)4
−] e a interação entre os íons metálicos 

e o CMC.  

As dispersões estabilizadas com PVA apresentaram condutividade final 

menor que a inicial após cada ensaio de eletrocoagulação, ou seja, houve um 

decréscimo de condutividade com a eletrólise.  

Na dispersão AgNPs-PVP1 houve um aumento da condutividade após 

tratamentos por eletrólise, enquanto que na dispersão AgNPs-PVP3 o 

comportamento da condutividade se demonstrou instável com os tratamentos. Nos 

primeiros minutos de eletrocoagulação a condutividade do tratado da dispersão 

AgNPs-PVP3 foi maior que da dispersão bruta, enquanto que nas últimas bateladas 

de eletrólise (10, 15 e 20 min) a condutividade do tratado foi menor que a da 

dispersão bruta. Sugere-se que o acréscimo/ decréscimo de condutividade com os 

tratamentos por eletrocoagulação destas dispersões estejam associados a maior 

ou menor presença de hidróxidos de alumínio solúveis em função da variação do 

pH. 

A dispersão AgNPs-PVP3 após 20 min de eletrocoagulação apresentou a 

condutividade mais baixa de todos os tratados (aproximadamente 564,5 µS cm-1), 

enquanto que o tratado da dispersão AgNPs-CMC3 eletrocoagulada por 15 min 

apresentou a condutividade mais elevada (aproximadamente 1047 µS cm-1). 

Embora esta variabilidade de condutividade, todos os tratados estão aptos ao 

lançamento em corpos receptores, uma vez que este parâmetro não é legislado. 
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4.2.4 Resumo dos tratamentos por eletrocoagulação 

 

Na Tabela 4.5 são apresentados os principais resultados obtidos dos 

tratamentos por eletrocoagulação das dispersões AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, 

AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 nos tempos de máxima 

remoção da prata total.  

 

Tabela 4.5: Resumo dos resultados principais obtidos para os tratamentos por 
eletrocoagulação com maior remoção de prata total. 

 

Observa-se na Tabela 4.5 que os tratamentos por eletrocoagulação das 

dispersões sintetizadas AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 foram os menos eficientes 

quanto a remoção de prata total que foi de 71,72 e 52,15 %, respectivamente. A 

prata na forma iônica teve uma remoção de 97,62% na dispersão AgNPs-CMC1 e 

92,94% na dispersão AgNPs-CMC3. A menor eficiência de tratamento destas 

dispersões pode estar relacionada ao fato da carboximetilcelulose ser um 

polieletrólito aniônico, enquanto que os estabilizantes polivinilpirrolidona e álcool 

polivinílico são polímeros não iônicos. Polímeros não iônicos promovem a 

estabilização por impedimento físico (efeito estérico), enquanto polieletrólitos 

aniônicos promovem a estabilização por impedimento físico e repulsão por cargas 

elétricas (efeito estérico e eletrostático) (ZANCHET, 1999; RAHAMAN, 2003). 

Segundo Starov (2010) os polieletrólitos que combinam efeitos de estabilização 

eletrostática e estérica são, em geral, os melhores estabilizantes de nanopartículas 

metálicas. Desta forma, a baixa eficiência do tratamento por eletrocoagulação 

Dispersão 
t 

(min) 
pH final 

Agtotal 
(mg L-1) 

Remoção 
de Agtotal 

(%) 

Ag+ 

(mg L-1) 

Remoção 
de Ag+ 

(%) 

Al 
(mg L-1) 

AgNPs-
CMC1 

15 9,79 37,557 71,72 1,399 97,62 177,051 

AgNPs-
CMC3 

15 11,31 66,018 52,15 5,626 92,94 255,783 

AgNPs-
PVA1 

10 8,97 0,140 99,90 0,139 96,29 6,852 

AgNPs-
PVA3 

10 8,67 0,095 99,94 0,076 94,72 3,791 

AgNPs-
PVP1 

10 9,35 0,030 99,98 0,029 99,86 6,630 

AgNPs-
PVP3 

20 9,84 0,028 99,98 0,028 99,26 2,049 
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destas vias pode estar associada a melhor estabilização promovida pelo agente 

protetor CMC. Além disto, a possível predominância da espécie [𝐴𝑙(𝑂𝐻)4
−],incapaz 

de coagular os contaminantes e a interação dos múltiplos grupos carboxila (𝐶𝑂𝑂−) 

e hidroxila (𝑂𝐻−) do CMC com as espécies de alumínio geradas pelas reações de 

hidrólise e polimerização do alumínio dos eletrodos, também foram prováveis 

fatores que afetaram a eficiência do processo por eletrocoagulação, e aumentaram 

a presença de alumínio nas dispersões tratadas. 

A diferença de concentração do CMC de 1 para 3% (m/v) afetou o tratamento 

por eletrocoagulação, visto que o tratamento foi menos eficiente para a 

concentração maior de CMC. Isto provavelmente se deve a maior interação do 

CMC 3% (m/v) com as espécies de alumínio e ao pH mais elevado, que aumenta 

a presença da espécie [𝐴𝑙𝑂𝐻4
−]. Tratamentos com tempos superiores a 15 min não 

foram realizados devido à elevada presença de alumínio nos tratados. 

Segundo Alberti et al. (2005) o aumento das concentrações de espécies 

inorgânicas de Al nas águas superficiais ocasiona a perda de plâncton e de 

numerosas espécies de invertebrados e peixes, diminuindo a diversidade de 

espécies presentes nestas massas de água. 

O tratamento por eletrocoagulação da dispersão sintetizada AgNPs-PVP1 foi 

o mais eficiente. A remoção de prata total foi de 99,98% aos 10 min de tratamento. 

A prata remanescente no tratado foi majoritariamente na forma iônica na 

concentração de 0,029 mg L-1. A elevada eficiência desta via sugere que a 

dispersão com PVP 1% (m/v) seja a que tenha se desestabilizado com maior 

facilidade, e que o PVP nesta concentração tenha demonstrado menor potencial de 

proteção. A dispersão AgNPs-PVP3 foi tratada com êxito por eletrocoagulação, 

obtendo uma remoção de prata total de 99,98% após 20 min de tratamento. A prata 

remanescente no tratado foi a de forma iônica na concentração de 0,028 mg L-1. 

A diferença de concentração do PVP de 1 para 3% (m/v) afetou o tratamento 

por eletrocoagulação, uma vez que a dispersão com maior concentração de PVP 

necessitou do dobro do tempo de tratamento para obter a mesma eficiência de 

remoção de prata total que a dispersão com PVP 1% (m/v). Assim, sugere-se que 

a estabilidade das nanopartículas tenha aumentado com a concentração de PVP. 
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As dispersões sintetizadas AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 se demonstraram 

tratáveis por eletrocoagulação e obtiveram eficiências semelhantes após 10 min de 

tratamento (remoção de prata total de 99,90 e 99,94%, respectivamente). A prata 

remanescente em ambas as dispersões foi majoritariamente como íons nas 

concentrações de 0,139 e 0,076 mg L-1, respectivamente. Diante dos resultados 

apresentados, concluiu-se que a diferença de concentração do estabilizante PVA 

não afetou significativamente a estabilidade das nanopartículas.  

 

4.3 Estimativa de custos do tratamento por eletrocoagulação 

Os custos de aplicação da técnica de eletrocoagulação no tratamento das 

dispersões de AgNPs foram estimados através das condições experimentais 

apresentadas neste trabalho. A Tabela 4.6 mostra a massa dos eletrodos de 

alumínio consumida, estimada teoricamente pela equação 2.7, o consumo de 

energia elétrica, calculado pela equação 2.8 e a tensão elétrica média aplicada nos 

tratamentos por eletrocoagulação das dispersões de AgNPs que obtiveram 

remoção máxima de prata total. Além disto, também é apresentado o custo total de 

operação, calculado pela equação 3.2. Todos os valores têm como referência o 

tratamento de 1 m3 de efluente com a intensidade de corrente fixa em 0,3 A. 

Tabela 4.6: Tempo de tratamento por eletrocoagulação, tensão elétrica média 
aplicada ao sistema, massa de eletrodo consumida, consumo de energia elétrica e 
custo total por m3 de dispersão de AgNPs tratada. 

 

O custo por kg da chapa de alumínio foi fornecido pelo comércio local, sendo 

de R$ 15,59 kg-1 na espessura de 3 mm, e o valor da energia com os tributos de 

Dispersão 
t 

(min) 

𝑽̅ 

(V) 

mel.consumida 

(g m-3) 

Cenergia 

(Wh m-3) 

Custo total 

(R$ m-3) 

Custo total 

(US$ m-3) 

AgNPs-CMC1 15 20,0 125,91 7500,0 6,80 2,18 

AgNPs-CMC3 15 18,3 125,91 6862,5 6,39 2,05 

AgNPs-PVA1 10 8,95 83,94 2237,5 2,75 0,88 

AgNPs-PVA3 10 8,9 83,94 2225,0 2,74 0,88 

AgNPs-PVP1 10 7,0 83,94 1750,0 2,44 0,78 

AgNPs-PVP3 20 7,9 167,88 3950,0 5,17 1,66 
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R$ 0,64543 KWh-1 conforme Resolução ANEEL n° 2096/2016, fornecida pela 

Companhia Paranaense de Energia Elétrica (COPEL) Classe industrial B3 

convencional. 

Os tratamentos por eletrocoagulação das dispersões AgNPs-CMC1 e 

AgNPs-CMC3 além de se mostraram ineficientes com 15 minutos de 

eletrocoagulação, uma vez que as concentrações de prata total residual para 

ambas dispersões (37,56 e 66,02 mg L-1, respectivamente) permaneceram muito 

acima do permitido pela legislação vigente (0,1 mg L-1), também foram os menos 

viáveis economicamente. Os tratamentos das dispersões AgNPs-CMC1 e AgNPs-

CMC3 apresentaram custos estimados em R$ 6,80 m-3 e R$ 6,39 m-3, 

respectivamente (Tabela 4.6), devido ao elevado consumo de energia destes 

tratamentos. Sugere-se que a formação de hidrogel sobre os eletrodos e o aumento 

na viscosidade do meio levaram a um aumento na resistividade, resultando em 

grande perda da eficiência. 

Os tratamentos das dispersões AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3 e AgNPs-PVP1 

apresentaram estimativas de custos de tratamento semelhantes (cerca de R$ 2,63 

m-3) e foram economicamente mais viáveis que os demais tratamentos, não 

atingindo 50% do custo total de tratamento das dispersões AgNPs-CMC1 e AgNPs-

CMC3. No entanto, a dispersão AgNPs-PVA1 necessita ser tratada com um tempo 

de eletrólise superior a 10 min para se tornar apta ao lançamento em corpos 

hídricos, uma vez que a concentração de prata encontrada (0,14 mg L-1) estava 

acima da permitida pela legislação vigente. Logo, espera-se um custo total de 

tratamento superior para esta dispersão. 

Por fim, o custo de tratamento da dispersão AgNPs-PVP3 foi estimado em 

R$ 5,17 m-3, sendo o terceiro mais elevado. A remoção de prata total de 99,98% 

(0,028 mg L-1), dentro dos limites aceitáveis pela legislação vigente (0,1 mg L-1), foi 

atingida após 20 min de tratamento. O tempo de tratamento elevado foi responsável 

pelo incremento no custo operacional, uma vez que ocasionou um aumento no 

consumo de energia e maior desgaste de eletrodos. 
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4.4 Ecotoxicidade das nanopartículas de prata frente ao organismo-

teste Vibrio fischeri 

Os valores de inibição da luminescência obtidos nos ensaios com a 

substância de referência (ZnSO4.7H2O a 6,16 mg L-1) enquadraram-se no critério 

exigido para a validação dos ensaios, segundo a norma ISO 11348-3 (2007). 

Na Tabela 4.12 estão apresentados os resultados de toxicidade das 

dispersões de AgNPs antes e após o tempo de tratamento que proporcionou maior 

remoção de prata total. Estes resultados foram expressos em fator de toxicidade 

(FT), concentração que causa 20% de inibição da emissão de luminescência pela 

bactéria Vibrio fischeri (CE20) e concentração que causa 50% de inibição da 

emissão de luminescência pela bactéria Vibrio fischeri (CE50). 

Tabela 4.7: Fator de toxicidade (FT), CE20 e CE50 das dispersões de AgNPs antes 

e após eletrocoagulação com maior remoção de prata total. 

 

As dispersões não tratadas de AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 apresentaram 

FT de 128 e 64, respectivamente (Tabela 4.12). Embora a toxicidade nas 

dispersões sem tratamento de AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 não tenha 

aumentado em função do aumento da concentração de CMC, este acréscimo de 

estabilizante parece ter influenciado no tratamento. Nestas dispersões, foi 

observada durante a eletrocoagulação a formação de um hidrogel altamente 

viscoso na superfície dos eletrodos, principalmente quando se usou CMC na 

Dispersões 
Tempo de 
tratamento 

(min) 
FT CE20 (%) CE50 (%) 

AgNPs-CMC1 0 128 0,83 3,13 
AgNPs-CMC1  15 16 5,92 17,10 

AgNPs-CMC3 0 64 1,71 5,06 
AgNPs-CMC3  15 128 0,83 3,14 

AgNPs-PVA1 0 128 0,69 4,37 
AgNPs-PVA1  10 128 0,99 1,35 

AgNPs-PVA3 0 16 7,69 17,78 
AgNPs-PVA3  10 64 1,46 15,87 

AgNPs-PVP1 0 16 3,21 14,27 
AgNPs-PVP1 10 2 53,59 - 

AgNPs-PVP3 0 64 1,52 6,75 

AgNPs-PVP3 20 4 51,10 - 
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concentração de 3% (m/v). Essa viscosidade pode ser responsável por uma menor 

distribuição das espécies coagulantes geradas no processo de eletrocoagulação, 

diminuindo seu contato com as partículas e consequentemente sua remoção. Nas 

duas dispersões (AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3) houve elevado consumo de 

energia elétrica e de massa do eletrodo, pois o aumento na viscosidade do meio 

levou a um aumento na resistividade, resultando em grande perda da eficiência. 

Os tratados de AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 eletrocoagulados durante 15 

minutos apresentaram FT de 16 e 128, respectivamente. A redução da toxicidade 

da dispersão de AgNPs-CMC1 tratada está relacionada a remoção de 71,72 % de 

prata total obtida pelo tratamento por eletrocoagulação, resultando na concentração 

residual de 37,56 mg L-1 deste contaminante. Além da elevada concentração de 

prata residual nesta dispersão há também uma concentração de alumínio elevada 

de 177,05 mg L-1, resultando em um valor de FT de 16. De acordo com a Portaria 

IAP n° 019/2006 o limite máximo de FT para Vibrio fischeri é 8 para efluentes em 

geral e embora o tratamento tenha proporcionado uma redução de toxicidade, este 

não foi suficiente para tornar a dispersão tratada apta ao descarte.  

A dispersão AgNPs-CMC3 obteve uma redução de 52,15% de prata total 

após tratamento, resultando na concentração residual de 66,02 mg L-1 deste 

contaminante. No entanto, houve o aumento de toxicidade deste tratado. Tal fato 

pode estar relacionado a concentração de alumínio de 228,74 mg L-1 demonstrada 

por este. Esta elevada concentração de alumínio proveniente das reações de 

hidrólise e polimerização do alumínio dos eletrodos possivelmente interagiu com o 

CMC. 

As dispersões AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 sintetizadas apresentaram FT 

de 128 e 16, respectivamente, indicando que o decréscimo da concentração do 

estabilizante PVA aumenta a toxicidade da dispersão de AgNPs. Os tratados 

AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 eletrocoagulados por 10 minutos apresentaram FT 

de 128 e 64, respectivamente. A dispersão de AgNPs-PVA1 apresentou uma 

remoção de 99,90% de prata total após eletrocoagulação, resultando na 

concentração residual de 0,14 mg L-1 deste contaminante e de 6,85 mg L-1 de 

alumínio. O FT não se alterou com o tratamento, permanecendo no valor de 128. A 

dispersão AgNPs-PVA3 embora tenha obtido uma remoção de 99,94% de prata 

total após tratamento, resultando na concentração residual de 0,095 mg L-1 deste 
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contaminante e 3,79 mg L-1 de alumínio, teve sua toxicidade aumentada. Desta 

forma, os tratados das dispersões AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 não podem ser 

descartados, pois apresentam elevada toxicidade. Segundo Lim & Park (2011) as 

tecnologias convencionais de tratamento biológico não degradam eficientemente o 

PVA, pois a capacidade de degradação da maioria dos microrganismos é 

extremamente restrita e específica. Águas residuais contendo PVA são dificilmente 

convertidas em produtos finais inofensivos, como água e dióxido de carbono, 

portanto, o PVA afeta negativamente o ecossistema e se acumula no corpo humano 

através da cadeia alimentar (WEI et al., 2011). Deste modo, sugere-se que a 

toxicidade destas dispersões esteja associada ao agente estabilizante PVA.  

As dispersões não tratadas de AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 apresentaram 

FT de 16 e 64, respectivamente, indicando que um aumento da concentração do 

estabilizante PVP eleva a toxicidade da dispersão de AgNPs. Os tratados de 

AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 eletrocoagulados por 10 e 20 minutos, 

respectivamente apresentaram FT de 2 e 4. A redução da toxicidade destas 

dispersões está possivelmente relacionada à elevada remoção de 99,98 % de prata 

total em ambos os tratamentos. Tal remoção proporcionou baixas concentrações 

de prata total residual, sendo 0,030 mg L-1 e 0,028 para AgNPs-PVP1 e AgNPs-

PVP3, respectivamente. Embora haja uma concentração de alumínio de 6,630 mg 

L-1 em AgNPs-PVP1 e 2,049 mg L-1 em AgNPs-PVP3 após o tratamento, tal fato 

não implicou em uma toxicidade às dispersões tratadas. 

Os valores de CE20 e CE50 corroboram com os resultados de FT e foram 

apresentados para fornecer subsídios para comparação da toxicidade deste 

nanomaterial, uma vez que são mais utilizados na literatura.  
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5. CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foi estudada a viabilidade de aplicação da técnica de 

eletrocoagulação para tratamento de nanopartículas de prata em meio aquoso, 

utilizando eletrodos de alumínio. Através das análises de espectroscopia UV-Vis, 

concluiu-se que as dispersões sintetizadas apresentaram banda característica de 

nanopartículas de prata com formato esférico. As análises por microscopia 

eletrônica de transmissão confirmaram a aparência morfológica 

predominantemente esférica das dispersões sintetizadas. Além disto, 

demonstraram que as diferentes concentrações dos agentes protetores influenciam 

no tamanho das nanopartículas, de modo que em dispersões com maior 

concentração de agente protetor pode-se visualizar partículas menores. 

O tratamento eletrolítico das dispersões AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, 

AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 obtiveram redução na concentração de prata total 

acima de 99,90% em 10 min de tratamento, com exceção da dispersão AgNPs-

PVP3 que foi em 20 min de eletrólise.  

Com os resultados obtidos no tratamento das dispersões, ficou evidenciado 

que nas mesmas condições de síntese a eficiência do tratamento por 

eletrocoagulação de AgNPs em meio aquoso, usando eletrodos de alumínio, é 

dependente da natureza do agente estabilizante e, com exceção do agente protetor 

PVA, de sua concentração. As dispersões contendo carboximetilcelulose se 

demonstraram dificilmente tratáveis por eletrocoagulação, quando comparadas 

com as dispersões na presença de álcool polivinílico e polivinilpirrolidona. 

Eficiências semelhantes e com expressiva redução de AgNPs foram obtidos nos 

tratados com estes agentes protetores, concluindo-se assim que a 

eletrocoagulação é uma excelente técnica de remoção para dispersões de 

nanopartículas de prata estabilizadas com PVA e PVP.  

A partir das análises de toxicidade aguda com o organismo- teste Vibrio 

fischeri, pode-se concluir que somente as dispersões AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 

após tratamento por eletrocoagulação se tornaram aptas ao descarte conforme 

Portaria IAP n° 019/2006. As demais dispersões obtiveram aumento da toxicidade 

após o tratamento ou a redução de toxicidade não foi suficiente para tornar o 
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efluente apto ao descarte. Desta forma, fica evidente a importância da análise de 

toxicidade do efluente após tratamento, visto que houve casos em que o tratamento 

foi eficiente na remoção do contaminante de interesse, porém não em termos de 

toxicidade, podendo até mesmo ter um aumento de toxicidade decorrente do 

tratamento. 
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