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RESUMO

Estudos recentes tém demonstrado que nanoparticulas de prata (AgNPSs)
podem trazer riscos potenciais a saude e ao meio ambiente. A crescente producao
em escala industrial e ampla incorporacdo em diversos produtos aumentam 0s
riscos desse nanomaterial alcancar os diferentes ecossistemas e, assim, causar
impactos nesses ambientes e na saude humana. Diante deste panorama, este
trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia do tratamento por
eletrocoagulacédo de diferentes efluentes industriais sintéticos de AgNPs. Para isto,
sintetizou-se distintas dispersées de AgNPs em meio aquoso por reducao quimica,
utilizando nitrato de prata (AgNOs) como precursor, borohidreto de sédio (NaBHa4)
como redutor, e os estabilizantes nas concentracdes 1 e 3%, carboximetilcelulose
sédica (CMC), alcool polivinilico (PVA) e polivinilpirrolidona (PVP), resultando nas
dispersdes denominadas AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1 e AgNPs-
PVA3 e AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, respectivamente. Sintetizadas, as
nanoparticulas foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), conversdo reacional, pH, condutividade e
turbidez. Os espectros de absorcdo UV-Vis das AgNPs obtidas pelas diferentes
reacOes de sintese foram similares, apresentando bandas na regido de 400 nm,
caracteristico de AgNPs com formato esférico. A aparéncia morfolégica
predominantemente esférica das AgNPs das diferentes dispersdes foi confirmada
pela microscopia eletrbnica de transmissdo. No tratamento por eletrocoagulacao

com eletrodos de aluminio as dispers@es contendo CMC como agente estabilizante

viii



se demonstraram dificilmente trataveis por eletrocoagulacdo. Apdés 15 min de
eletrolise a dispersdo AgNPs-CMC1 apresentou uma reducdo de 71,72% na
concentracdo de prata total e a dispersdao AQNPs-CMC3 52,15%. As dispersdes
AgNPs-PVAL, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 obtiveram reducdo na concentracao
de prata total acima de 99,90% em 10 min de tratamento, e a dispersdao AgNPs-
PVP3 reducgéo de prata total de 99,98% aos 20 min de eletrocoagulacdo. Destes
resultados foi possivel observar que a eliminagcdo de AgNPs de efluentes é
possivel, e que a eficiéncia do tratamento por eletrocoagulacdo se relaciona
diretamente com as caracteristicas fisico-quimicas adquiridas pelas suspensées de
AgNPs quando estabilizadas com diferentes compostos. Por fim, através das
andlises de toxicidade com o organismo- teste Vibrio fischeri, e de acordo com a
Portaria IAP n° 019/2006 foi possivel constatar que somente as dispersdes que
utiizaram PVP como agente protetor se tornaram aptas ao descarte apoés
tratamento por eletrocoagulacéo.

Palavras-chave: Carboximetilcelulose; alcool polivinilico; polivinilpirrolidona; Vibrio
fischeri.
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March 13, 2017, 72 p.

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 AQNPs dispersions were developed in aqueous medium
by chemical reduction, using silver nitrate (AgNOs) 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



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 AQNPs 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. INTRODUCAO

A incessante busca por novos conhecimentos e o competitivo mercado
mundial impulsionam o avanco da nanotecnologia, que € o ramo da ciéncia
responsavel pela criagcdo, manipulacdo e exploracdo de materiais na escala
nanométrica. Particulas nesta escala possuem dimensdes extremamente
pequenas, da ordem de um a cem nanémetros, apresentam grande area superficial
e geralmente propriedades mecanicas, Oticas, magnéticas e quimicas distintas de

particulas e superficies macroscopicas.

Materiais em escalas maiores tém seu comportamento regido pela mecéanica
classica, enquanto as particulas na escala nanométrica seguem 0s preceitos da
mecanica quantica. Dessa forma, os nanomateriais encontram aplicacdes em uma
diversidade de setores, como 0s de energia, eletrénica, embalagens, cosméticos,
tecidos, farmacos, 6tica, medicina, entre outros (ABDI, 2010; ZARBIN, 2007).

Desta forma, devido a abrangente gama de possibilidades de aplicacdes
advindas destas propriedades Unicas, nanoparticulas estdo sendo sintetizadas,
processadas e descartadas, em proporcbes cada vez maiores, sem um

conhecimento abrangente dos seus possiveis efeitos toxicos.

Dentre as nanoparticulas, destacam-se as de prata (AgNPs), pelas suas
propriedades como, boa condutividade, efeito catalitico e atividade antimicrobiana
gue conferem a este nanomaterial uma alta demanda comercial. Segundo Vance
et al. (2015) a prata é o nanomaterial mais utilizado. No entanto, as mesmas
caracteristicas que tornam as AgNPs tdo atrativas, podem também ser
responsaveis por desequilibrios 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 nanoparticulas podem ser
responsaveis pela sua entrada no ambiente, tendo como consequéncia sua
persisténcia e bioacumulagdo (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 importancia, principalmente no que se refere ao meio

aguatico. A constante contaminacéo dos corpos hidricos por efluentes industriais e



atividades antropicas, podem intensificar os problemas mundiais relacionados a
escassez e disponibilidade de 4gua para os mais variados usos, além de sua

relevancia para a saude publica.

Inidmeras tecnologias de tratamento de efluentes, e dgua para consumo,
estdo disponiveis para serem empregadas, que abrangem, por exemplo, 0s
processos biologicos, fisico-quimicos, membranares, tecnologias de oxidacao
avancada e o0s processos eletroquimicos, como a eletrocoagulacdo (CABRITA,
2013).

7

A eletrocoagulacdo é uma tecnologia que combina as funcdes e as
vantagens da coagulagdo convencional e flotacdo, que vem atraindo grande
atencdo no tratamento de efluentes industriais por causa de sua versatilidade e
compatibilidade ambiental. Segundo Kobya et al. (2006) esta técnica tem varias
vantagens, em comparacdo com métodos convencionais, em termos de utilizagdo
de equipamentos simples, facilidade de operagcédo, menor tempo de tratamento,
reducdo ou auséncia de adicdo de produtos quimicos, rapida sedimentacdo dos
flocos eletro-gerados e menor quantidade de producdo de lodo. Além disto, a
eletrocoagulacdo propicia a remocao de particulas coloidais menores quando
comparada as técnicas convencionais (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivo estudar e comparar a
eficiéncia de remocdo de AgNPs em meio aquoso, proveniente de diferentes rotas
sintéticas, por eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio. Além disso, avaliar a
toxicidade destas dispersdes coloidais usando a bactéria marinha bioluminescente

Vibrio fischeri, antes e apés o tratamento por eletrocoagulacéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A nanotecnologia é um campo da ciéncia que estuda e manipula atomos,
moléculas e macromoléculas com o objetivo de gerar novos materiais em escala
nanomeétrica (ROCO et al.,, 2011). Essa tecnologia multidisciplinar, permite a
caracterizagao, producéao e aplicagdo de materiais ou estruturas com tamanhos que
variam de 1 a 100 nanémetros (nm) (SOLOMON et al., 2007). Pode-se observar

um panorama da dimenséo da escala nano na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema comparativo entre tamanho de estruturas.
Fonte: http://www.wichlab.com/research/ Acesso em: 31 ago. 2016

Em decorréncia do tamanho das particulas, as propriedades Opticas,
elétricas, de transporte, magnéticas, cataliticas e mecanicas, podem ser
drasticamente diferentes quando comparadas ao material em escalas maiores
(GOGOTSI, 2006).

O Oxido de zinco, usualmente branco e opaco, em nanoescala é
transparente, o aluminio em escala hanométrica apresenta combustao espontanea
e pode ser usado como combustivel para projéteis e veiculos lancadores
(GOGOTSI, 2006). Nanotubos de carbono séo rigidos e robustos, e ao mesmo
tempo flexiveis, o que confere a este nanomaterial aplicagbes na construgdo de
naves e elevadores espaciais, musculos artificias, veiculos terrestres e maritimos

(KUMAR, 2006), e as nanoparticulas metalicas (Au e Ag) sdo potencialmente Uteis
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na deteccdo, catalise, transporte e outras aplicacbes em ciéncias biologicas e
médicas (DANIEL & ASTRUC, 2004; MURPHY et al., 2008; TAO et al., 2008).

2.1Nanoparticulas de prata

A prata é um metal de transicdo 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 €& encontrada em minérios contendo arsénio, enxofre, antimonio e cloro
(HELMENSTINE, 2010).

Na forma de nanoparticula (1-100 nm) a prata demonstra propriedades
interessantes, tais como propriedades cataliticas, boa condutividade e efeito
antimicrobiano. Estas caracteristicas tém proporcionado sua extensa aplicacéo na
indastria, principalmente nas areas de medicina, téxteis, alimentos, catélise,
eletrbnica e otica (ABOU EL-NOUR et al., 2010).

Diante deste cenario, com o0 crescente uso de produtos de consumo

contendo prata, uma mudanca na exposi¢cdo humana e ambiental é esperada.

2.2Sintese de nanoparticulas

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 basicos (atomos e moléculas), e no modo top-down (de cima para
baixo), o material na escala nanométrica € 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 nanoparticulas que podem ser produzidos com estas

técnicas variam entre 10 e 100 nm. As técnicas envolvendo a estratégia bottom-up



sd0 em sua maioria baseadas na quimica coloidal, eletroquimica, reacfes de
sintese via combustdo e suas variantes no estado sélido, liquido, gasoso ou
assistidas com a utilizacao de plasma, e sdo muito mais populares na sintese de
nanoparticulas, visto que apresentam melhores possibilidades de obtencédo de
nanoestruturas com menos defeitos e composi¢cdes quimicas mais homogéneas
(KLABUNDE, 2001).

2.2.2 Sintese de nanoparticulas de prata por redugéo quimica

Estudos com uma variedade de métodos para sintese de AgNPs como a
decomposicdo térmica, microemulsdo, sol-gel, processo de poliol, sintese verde,
térmica, radiacdo e reducdo quimica na presenca ou auséncia de agentes
estabilizantes, sdo 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
reducdo quimica € o método frequentemente utilizado na sintese de AgNPs, por
causa de sua simplicidade, versatilidade e qualidade elevada de nanoparticulas
produzidas (CHEN et al., 2007; ZHANG et al., 2000; SUN et al., 2002).

Esta técnica de obtencdo de nanoparticulas se baseia em quatro
componentes: meio, agente precursor, agente redutor e estabilizante. O meio é a
fase liquida onde a reacdo ocorrera. O precursor o composto quimico fonte do
metal, geralmente é o sal do metal, no caso de nanoparticulas metélicas. O agente
redutor € o composto quimico que fornece elétrons e que reduz o ion,
transformando-o na espécie metalica. O agente estabilizante € o composto que
protege a superficie das nanoparticulas, mantendo-as afastadas e dispersas no
meio (ROCHA, 2008).

No caso da sintese de AgNPs a reducdo normalmente é realizada pelos
agentes redutores borohidreto, citrato, ascorbato e hidrogénio elementar, e formam
particulas de prata coloidal com os mais diversos didmetros na escala nanométrica.
A reducdo de complexos com ions de prata forma atomos de prata (Ag°),
posteriormente ocorre a aglomeragdo de oligbmeros, que por fim formam as
particulas de prata coloidais. (KAPOOR et al., 1994).



Um método comum para obtencdo de AgNPs é o método de Lee & Meisel
(1982), em que o nitrato de prata (AgNO3) € usado como agente precursor e 0
borohidreto de sodio (NaBH4) como agente redutor, conforme descrito pela

equacéo 2.1:

AGNO3(qqy + NaBHyaq) = Ag + 1/2H,(g) + 1/2ByHg gy + NaNO3qqy  (2.1)

As nanoparticulas obtidas pela técnica de reducdo quimica permanecem
dispersas na solucdo original, com comportamento semelhante a uma solucéo
homogénea. Quando em meio aquoso, estas particulas representam na realidade
uma dispersdo coloidal. O termo coldide € mais amplo, sendo utilizado para
sistemas compostos por pequenas particulas (até 1 pum) dispersas de forma

homogénea em um meio continuo (gés, liquido ou sélido) (ZANCHET, 1999).

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas metalicas, a sua estabilidade
e propriedades sdo fortemente influenciadas pelo método de preparacdo e as
condicBes de sintese, devido a isso cuidados em relacéo a pureza dos solventes e
reagentes, vidraria utilizada, entre outros séo essenciais nesta técnica (SILEIKAITE
et al., 2006).

2.3 Estabilidade de nanoparticulas

Particulas na escala nanométrica apresentam elevada energia superficial,
devido a isto as mesmas tendem a se aglomerar e crescer para que, assim, ocorra
a diminuicdo na energia total do sistema. Para evitar o desencadeamento do
processo de aglomeracdo existem dois mecanismos basicos de estabilizacdo da
solucéo: (i) repulsao por cargas elétricas e (ii) neutralizacao de particulas por adi¢éo
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 estabilizacdo de particulas de solugbes coloidais. (a)
estabilizacdo por repulséo de cargas elétricas e (b) estabilizacdo por efeito estérico.
Fonte: (ZANCHET, 1999).

Quando passivados, coloides apresentam diversas vantagens pela
estabilidade que geralmente adquirem em solucéo, podendo ser filtrados, secados
e redissolvidos sem que ocorram perdas caracteristicas da dispersao. Além disto,
a camada passivadora (protetora) influencia tanto nas caracteristicas individuais
das particulas (solubilidade, estrutura) como na sua distribuicdo espacial. Dentre
0S materiais usados como passivantes (estabilizantes) podemos citar moléculas
organicas com grupos polares, surfactantes e polimeros, como por exemplo,
polivinilpirrolidona (PVP), polivinil &lcool (PVA) e carboximetilcelulose sddica (CMC)
(ZANCHET, 1999; WILEY et al., 2005; EL BADAWY et al., 2010; PENCHEVA et al.,
2012; GARCIA, 2011).

2.3.1 Potencial Zeta (0)

De um modo geral o potencial Zeta representa a carga elétrica superficial
gue uma particula adquire mediante os contra-ions que a engloba quando em

solucao, devido a diferenca de cargas entre eles (MASSCHELEIN, 1996).

Com o conhecimento da magnitude do potencial Zeta, é possivel determinar
a estabilidade de suspensfes ou emulsdes coloidais. A estabilidade do colbide
depende do seu potencial total, que é influenciado pelo potencial do solvente,
potencial de atracdo e do potencial repulsivo, ou seja, da adsor¢cdo de ions
(BECHTOLD, 2011).

O potencial Zeta (¢) também varia em fungéo do pH da solugéo. A regra geral
para a estabilidade eletrostatica da solucéo se relaciona com a faixa do potencial
Zeta de +/- 30 mV. Solucédo com potencial dentro desta faixa pode ser considerada

instavel, em outras palavras um potencial entre -30 mV < ¢ < 30 mV indicara uma



tendéncia a aglomeracdo das particulas, sabendo que a taxa de aglomeracéo
aumenta quando o potencial Zeta estd proximo de zero. Pode-se visualizar esta

regra geral na Figura 2.3 (ANDRADE, 2008).
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Figura 2.3: Variacao do potencial Zeta de uma solucdo em funcdo do pH.
Fonte: (ANDRADE, 2008).

2.4 Caracterizacdo de nanoparticulas de prata

A caracterizacdo fisico-quimica quanto ao tamanho, forma, morfologia,
composicdo quimica, area superficial, porosidade, carga superficial e grau de
aglomeracao definem as propriedades mais importantes de um nanomaterial. Além
disso, definem as suas possiveis aplicacbes e implicacbes ecotoxicoldgicas
(HANDY et al. 2008a; HANDY et al. 2008b).

O espectro de absorcdo de particulas metalicas de alguns nanémetros
apresenta uma intensa banda alargada, ndo encontrada nos metais massivos. Esta
banda corresponde a um plasmon de superficie e se deve a elevada razdo
superficie/volume das nanoparticulas, que ocorre devido a oscilacdo coletiva dos
elétrons de conducdo em resposta a excitacdo optica promovida pela aplicacao de
um campo eletromagnético externo (HAMMOND et al., 2014). Na Figura 2.4
podemos ver uma representacdo da oscilacdo plasmon em particula metalica

esférica.
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Figura 2.4: Representacdo esquematica de oscilacdo plasmdnica de superficie em
particulas metalicas esféricas sob o efeito de um campo eletromagnético. Fonte:
Adaptado de Hammond et al. (2014).

O campo elétrico da radiagéo incidente induz a formacéo de um dipolo nas
nanoparticulas. A forga restauradora na nanoparticula tenta compensar a formacao
do dipolo, o que resulta numa ressonancia de comprimento de onda unico. O
comprimento de onda da oscilagdo depende de um numero de fatores, entre os
quais o tamanho, forma das particulas e a natureza do meio envolvente sao 0s mais
importantes. (VIAU et al., 2003; MULVANEY, 1996).

Metais como 0 ouro e a prata apresentam uma forte ressonancia de plasmon
para as frequéncias de luz visivel, pois possuem elétrons livres na banda de
conducéo, o que confere cores intensas nos sistemas que contém tais particulas.
O surgimento de intensa cor nos sistemas possui dependéncia principalmente com
o tamanho e morfologia das particulas, mas também com a natureza do meio em
gue esta dispersa e o material estabilizante (MORTIER, 2006; JAIN et al., 2007).

Na Figura 2.5 pode-se visualizar a influéncia das caracteristicas das
nanoparticulas sob sua coloracdo. Nas imagens d, e e f as diferentes coloracfes
se devem ao aumento da concentracdo de ouro, aumento da agregacdo dos
nanobastbes de ouro e aumento do tamanho lateral dos nanoprismas de prata,
respectivamente. Estas mudancas de coloracdo sdo consequentes do aumento

destes fatores e ocorrem da esquerda para a direita.
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Figura 2.5: Micrografias eletrénicas de transmisséo de: (a) nanoesferas de Au (b)
nanobastdes de Au e (c) nanoprismas de prata (d) dispersdes coloidais de
nanoparticulas da liga AuAg (e) dispersfes coloidais de nanobastdes de Au e (f)
dispersbes coloidais de nanoprismas de Ag. Fonte: (LIZ-MARZAN, 2004).

Dessa forma, a espectroscopia UV-Vis € um dos métodos mais difundidos
na caracterizacdo de nanoparticulas, pois € uma maneira rapida de avaliar
qualitativamente a formacdo, tamanho médio e distribuicdo de tamanhos das
particulas nanomeétricas. A posicao e o numero de picos nos espectros de absorc¢ao
dependem da forma das particulas: para uma nanoparticula elipsoidal existem dois
picos, enquanto que para as nanoparticulas 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 correlagéo entre o diametro médio das
nanoparticulas de prata esféricas e o comprimento de onda observado na banda
de ressonancia plasmonica.

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

Tamanho da particula (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 nao-esféricas, a anisotropia de forma
pode levar a ocorréncia de duas ou mais bandas de ressonancia plasménica (SOSA
et al., 2003). A Figura 2.6 apresenta exemplos de espectros de absorcdo

resultantes de amostras de AgNPs de diversas formas.
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Figura 2.6: Espectros de absorcédo na regido do UV-vis de AgNPs com diferentes
morfologias e caracteristicas 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
ressonancia plasménica, com o numero de picos observados correlacionando-se
com o numero de modos pelos quais a densidade eletrbnica pode ser polarizada
(isto é, menor simetria significa mais picos). Além disso, a simetria de forma afeta
a intensidade da banda de ressonancia. Quando as cargas superficiais de uma
nanoparticula sédo separadas por simetria de espelho (sem o plano espelhado

bissectando através de um vértice), 0 momento dipolar efetivo serd muito grande e
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guanto maior o momento dipolar efetivo maior sera a intensidade da ressonancia

dipolar.

2.5 Toxicidade das nanoparticulas de prata

O mecanismo de acéo das nanoparticulas de prata (AgNPs) em organismos
vivos néo é totalmente elucidado, embora existam muitas evidéncias desta agéo,
seja pela interagdo direta com a membrana celular de bactérias, ou indireta, pela
liberacdo de ions de prata pelas AQNPs (MARAMBIO-JONES & HOEK 2010; MIAO
et al. 2010).

Estudos tém demonstrado que as diferentes propriedades das AQNPs 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 nanoparticulas de menor tamanho
devido a sua maior area de contato com o meio quando comparadas com

nanoparticulas maiores na mesma concentragéo (XIU et al., 2012).

Em humanos o efeito adverso da exposicao cronica a prata mais descrito €
a descoloracdo permanente azul-acinzentada (argiria) da pele ou olhos. Além desta
descoloracdo, exposicao a prata soluvel pode produzir danos ao figado e rim,
irritacdo dos olhos, pele, trato respiratorio, trato intestinal e alteracdo nas células
sanguineas (DRAKE & HAZELWOOD, 2005).

Quando em escala nanométrica, in vitro a prata demonstra-se toxica, para
as células de mamiferos derivadas da pele, figado, pulmao, cérebro, sistema
vascular e 6rgaos reprodutivos. Além disto, as AgNPs tém demonstrado potencial
de afetar os genes associados com a progressao do ciclo celular, danos no DNA e

apoptose em células humanas em doses néo citotéxicas (AHAMED et al., 2010).

Em ratos e camundongos, estudos de biodistribuicdo demonstraram que
nanoparticulas de prata, administradas por inalacdo, ingestdo ou injecao
intraperitoneal foram subsequentemente detectadas no sangue e causaram
toxicidade em varios 6rgaos, incluindo o figado e o cérebro. Além disso, alguns
estudos indicaram que as AgNPs exerceram malformacdes 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 preocupac¢des com o destino dessas espécies no meio
ambiente. Sua elevada éarea superficial, variedade de formas, tamanhos e
recobrimentos os tornam extremamente dindmicos na natureza, dificultando prever

como se comportam, quando indevidamente descartados.

2.6 Nanoparticulas de prata no ambiente

A crescente produgcdo e uso de AgNPs em produtos de consumo e
aplicacdes médicas implicam no aporte deste nanomaterial no meio ambiente, seja
durante sua sintese, processo de incorporacdo em produtos de consumo, utilizacéo
ou deposicao final destes produtos, elevando os riscos de se tornarem
biodisponiveis, ocasionando toxicidade e desequilibrio ambiental.

Considerada relativamente téxica para a biota e o ser humano, até a década
de 1970 a contaminacdo ambiental pela prata de origem antropica era advinda da
industria fotografica (PURCELL & PETERS, 1998). A prata ibnica € persistente no
ambiente, podendo acumular em organismos, visto que podem atravessar a
membrana celular. Além disto, 0 aumento da demanda comercial de AgNPs pode
resultar em acumulo de espécies de prata em diversos compartimentos ambientais,

gerando impactos negativos aos ecossistemas.

2.6.1 Nanoparticulas de prata no meio aquatico

No ambiente aquatico, a prata estd presente como ion monovalente,
bicarbonato, sulfureto, sais de sulfato, adsorvido em algum material inorgéanico ou
organico, e como complexos estaveis com o cloreto ou tiossulfato (PURCELL &
PETERS, 1998; HIRIART-BAER et al., 2006).

Nanoparticulas de prata nos ecossistemas aquaticos podem sofrer diversos
processos que irdo interferir em sua rota. A composicdo quimica da agua (pH,
carbono orgéanico dissolvido, particulas em suspenséo, concentracdes de matéria
organica natural e eletrélitos) influencia fortemente as dispersées de AgNPs em

relacdo ao tamanho das particulas, dissolucéo, 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 numero de modelos tem sido desenvolvido para descrever o processo
de dissolucdo das nanoparticulas. No entanto, nenhum modelo leva em
consideracao todos os parametros que possivelmente desempenham um papel
neste processo, como por exemplo, o tamanho das particulas, estado de
agregacao, revestimento de particulas, quimica da agua e influéncia da matéria
organica natural (GAO et al., 2009).

Os impactos ambientais das AgNPs ndo sdo bem elucidados. Porém, o
conhecimento prévio sobre as implicacdes ambientais e fisioldgicos de exposicao
dos organismos, aos ions de prata dissolvidos e sais de prata em agua doce e
salgada fornecem embasamento para avaliacgdo e motivo de preocupacéo.
Mediante este embasamento podem ser explorados os efeitos potenciais e
impactos da AgNPs em organismos e ecossistemas (RATTE, 1999).

Em ambiente aquatico de agua doce a matéria organica e o sulfureto
possuem uma afinidade elevada com a prata, que provavelmente domina sua
especiacao e reduz sua biodisponibilidade. Em ambiente marinho, o complexo cloro
prata é altamente biodisponivel e € a forma primaria em aguas de salinidade
superior a cerca de 3%. As taxas de absor¢cdo em peixes dos complexos de cloro
nao sado tao rapidas como a dos ions de prata livre, porém as concentracées dos
complexos de cloro sdo muito mais elevadas do que as concentracdes de ions de
prata livre na maioria dos sistemas aquaticos. Logo, organismos marinhos sdo mais
suscetiveis a bioacumulagcdo de prata do que os organismos de agua doce em

condi¢cBes equivalentes de contaminacédo (LUOMA, 2008; LUOMA et al., 1995).

Nanoparticulas de prata quando se apresentam instaveis em aguas doces
naturais podem se depositar em sedimentos, no entanto, quando estaveis, podem
ser transportadas para estuarios ou até mesmo ambientes marinhos (Wen et al.,
1997), onde a sua estabilidade pode, entdo, mudar e, potencialmente, impactar
neste ambiente (BRADFORD et al., 2009).

Poucos estudos tém 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 cardiaca e longevidade (ASHARANI et al., 2008; YEO & PAK, 2008). As
AgNPs também podem se acumular nas branquias e tecidos do figado afetando a
capacidade dos peixes em lidar com baixos niveis de oxigénio e induzir o estresse
oxidativo (SCOWN et al., 2010). No entanto, o limite em que tais efeitos ocorrem é
variavel entre estes estudos, até para a mesma espécie (Tabela 2.2). Tal
variabilidade pode ocorrer por diferencas nas escolhas de condi¢cdes experimentais

ou diferencas no comportamento das particulas.

Em invertebrados aquaticos, estudos demonstram que a prata na escala
nanométrica é a forma mais toxica (GRIFFITT et al., 2008; ROH et al., 2009),
enquanto outro estudo demonstra que AgNPs sdo menos toxicas que ions de prata
(KVITEK et al., 2009). O modo de acdo das AgNPs em Caenorhabditis elegans
difere dos ions de prata, com as nanoparticulas afetando o potencial de reproducao
e induzindo niveis 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
gue as AgNPs nao demonstraram toxicidade em concentragcées esperadas em
corpos d'agua contaminados, tanto para a Chlamydomonas reinhardtii de agua
doce como para a diatomacea marinha Thalassiosira weissflogii. No entanto, no
estudo de Navarro et al. (2008b) com a alga de dgua doce C. reinhardtii, as AgNPs
demonstram ser muito mais téxicas do que os ions de prata, quando comparados
em quantidades iguais, indicando um efeito potencial das nanoparticulas devido a

interacdo com as células da alga.

Por apresentar acéo bactericida, as AgNPs podem apresentar efeito toxico
aos microrganismos responsaveis pelo processo de desnitrificacdo, e
consequentemente provocar a eutrofizacdo de ecossistemas aquaticos, além de
ocasionar a morte de diversos microrganismos presentes (THROBACK et al.,
2007). Deste modo, quando descartadas nos efluentes domésticos e industriais, as
AgNPs poderéo atingir as estacdes de tratamento de esgoto convencionais, que
nao sendo capazes de tratar eficientemente tais residuos, acabam por lancar seus
efluentes no ambiente aquatico e no solo, causando perturbacéo e desequilibrio

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

2005).
Tabela 2.2: Efeito toxico de AgNPs para invertebrados aquaticos e espécies de
vertebrados.
Organismo Tamanho DLso Regime Efeitos principais Referéncia
(nm) posolégico
Vertebrados
x _ Penetracédo de agregados
Embri&o de 1x1075 -2 Yeo & Yoon
. : 20-30 _s 1 72 h de AgNPs na pele e
Danio rerio X107 mg L sistema circulatorio (2009)
Alteragdo do gene p53.
Defeitos na regeneragao
Danio rerio 10-20 04—4mglL™? 2-36 dias da barbatana e Ye(gogag)ak
penetracdo nas organelas
e nucleo da célula
Danio rerio 26,8 +8.8 1000 mg L1 48 h Forte Ilga(iao d_as AgNPs  Ciriffitt et al.
com as branquias (2009)
x Deposi¢cdo no nucleo da  Asharani et
Empnao de 5-20 5—-100mg L™t 72h célula, cérebro, sistema al.
anio rerio
Nnervoso e no sangue (2008)
Absorcdo dependente da
dimensdo das AgNPs.
_ . Concentragéo nas Scown et al.
- — 1
Salmo trutta 10-35 001-01mgL 10 dias branquias e figado. (2010)
Aumento do estresse
oxidativo nas branquias
Vertebrados e algas
Baixa toxicidade das Griffitt et al
Daphnia pulex 20-30 0,04 mg Lt 48 h AgNPs em comparagéo (2009) '
aos ions Ag
Elevada toxicidade das Griffitt et al
Ceriodaphnia 20-30 0,067 mg L™1 48 h AgNPs em comparagéo (2009) '
aos ions Ag
Sucesso reprodutivo
- reduzido, e aumento do
Caenorhabditis 14-20 0,05—05mg L™* 24-72 h estresse oxidativo das Roh et al.
Elegans (2009)
AgNPs acumuladas em
torno da area uterina
Chlamydomonas 0,3564 mg L™ (1h) Toxu_ndade das ,AQNPS Navarro et al.
reinhardtii 25 +13 0,0895 mg L1 (5h) 1-5h med'ladas pelos ions de (2008a, b)
’ Ag liberados '
Liberacdo de ions Ag de
L 2,16 x 10~° AgNPs reduziu o) .
w;lsza;sﬂsgo?ra 60-70 - 2,16 48 h crescimento celular, MI(?;(())S;)&IL
9 x 108 mg L1 fotossintese e produgédo

de clorofila

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

Nanoparticulas de prata podem aportar no solo por deposicéo Umida ou seca
guando suspensas no ar, ou a partir de fontes pontuais, tais como instalacdes de
producéo, reciclagem de lodo de esgoto como fertilizante para solos agricolas,
instalacdes de incineracdo de residuos e aterros, ou a partir de fontes difusas, tais
como produtos de consumo contendo AgNPs. Além disso, plantas de tratamento
de aguas residuais, disposicado inadequada, derrames acidentais, bem como a
aplicacdo de AgNPs como pesticida também podem contaminar significativamente
diferentes solos (ANJUM et al, 2013).

A prata no solo se comporta basicamente como em sistemas aquaticos, isto
€, 0s processos de agregacdo, aglomeracdo, transporte, especiacgao,
biodisponibilidade e toxicidade das nanoparticulas de prata dependem fortemente
do tamanho da particula, revestimento, duracdo da exposicéo, pH e concentracdo
de ions no solo (DARLINGTON et al., 2009; COUTRIS et al., 2012).

Quando comparado com o0s sistemas aquaticos, a biodisponibilidade da
nanoprata em solos é afetada por um numero de fatores adicionais ou especificos

do solo. Tais como:

- Quanto mais elevada a forca ibnica do solo e menor a quantidade de matéria
organica presente, maior a agregacao das AgNPs aos solos. Além disso, também
se verifica que uma maior forgca ibnica favorece a instabilidade das AgNPs e
promove uma maior adsorcao de particulas ao solo, enquanto uma maior presenca

de matéria organica dissolvida reduz essa mesma adsorcao (BAE et al., 2013);

- Nanoprata quando dissociada origina ions de prata (Ag*) que podem manter-
se nesse estado ou formar outros compostos, sendo os mais encontrados nos solos
AQ2S, AgBr, AgCl e AgNOs (LINDSAY, 2001);

- A presenca de matéria organica natural pode desacelerar a dissociacao das
particulas, logo este atraso pode permitir a incorporacdo das AgNPs na matriz
sélida do solo ao invés de se verificar uma dissociagao rapida e sua transferéncia

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

- Solos mais acidos apresentam maior quantidade de ions de prata
(CORNELIS et al., 2012);
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- Solos mais basicos e capacidade de troca de cations aumentam a tendéncia
de adsorcao da prata ao solo, devido a maior quantidade de zonas negativamente

carregadas e de trocas catibnicas (OROMIEH, 2011).

- Solos com potenciais mais negativos auxiliam na mobilidade das AgNPs
(ANJUM et al.,2013);

- Solos com uma grande quantidade de matéria organica tém tendéncia 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
agregacéo (ANJUM et al.,2013; CORNELIS et al., 2012);

- Solos mais finos (com maior area superficial) facilitam a retencdo das
particulas de prata (JACOBSON et al., 2005);

- O transporte de nanoparticulas em solos € favorecido por uma superficie
lipofilica ou com particulas de carga negativa e (principalmente) impedida por
cargas positivas. Thio et al. (2011) demonstraram que AgNPs revestidas com citrato
e PVP foram altamente méveis em superficies de silica sobre uma vasta gama de

condicOes de pH e de forca idnica;

- A quimica do solo, sor¢éo e complexa¢édo ndo sao estaticas, mas altamente
dindmicas devido a variacdo temporal no clima e atividade biol6gica. Em climas
temperados, solos abaixo da profundidade de congelamento sdo durante todo o
ano, metabolicamente ativos, apesar de picos de atividade em condigbes
moderadamente quentes e suficientemente Umidas. Isto significa que, dependendo
das condicbes, as nanoparticulas sdo suscetiveis de ser (des) agregadas, (re)

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

Dessa forma, pode-se perceber que a interacao solo - nanoprata € bastante
complexa, e que os efeitos das nanoparticulas variam com o tipo de solo. As
alteracdes de forma, tamanho e reatividade destas nanoparticulas séo 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
diminuicao da reproducéo destes organismos (BENOIT et al., 2013). Além disto, a

18



utilizacao de lodos contaminados com AgNPs na agricultura pode vir a contaminar
plantas e vegetais, e consequentemente causar maleficios a saude humana e
animal (SHAFER et al.,1998).

2.7 Eletrocoagulagéo

A eletrocoagulacdo (EC) é uma tecnologia que combina as funcdes e as
vantagens da coagulacdo convencional e flotacdo no tratamento da agua e
efluentes. Segundo Crespilhno & Rezende (2004) em relacdo a coagulagédo e a
floculagdo convencionais esta tecnologia apresenta como principal vantagem a
eliminag&o de particulas coloidais menores devido ao campo elétrico gerado.

Esta técnica também chamada de eletrofloculacdo ou eletroflotacdo consiste
na formacédo de flocos de um hidréxido metalico de um efluente a tratar, pela
passagem de corrente elétrica em um reator eletroquimico, onde sdo gerados
coagulantes in situ, por oxidacao eletrolitica de um material apropriado no anodo.
(CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Um grande interesse por este processo tem sido despertado, devido a sua
simplicidade de operacao e aplicacdo nos mais variados tipos de efluentes e agua
potavel, tais como: descontaminacdo de &aguas subterrdneas (POON, 1997),
tratamento de agua potavel (SANFAN et al., 1987; VIK et al., 1984), tratamento de
esgoto sanitario (WIENDL, 1998), tratamento de efluentes de industria de
processamento de coco (CRESPILHO & REZENDE,2004), industria de 6leo
(MOSTEFA & TIR, 2004; SANTOS et al., 2006), lavanderias (GE et al., 2004),
remocao de ion fluoreto (SHEN et al.,2003), industria de alimentos e remocao de
polifendis (CRESPILHO & REZENDE, 2004); tratamentos de efluentes de curtumes
(MURUGANANTHAN et al., 2004 a), tratamento de efluentes téxteis (CERQUEIRA,
2006; CHEN et al., 2005; KOBYA et al., 2003), recuperacdao de metais (CHEN,
2004), separacdao de particulas ultrafinas (MATTESON et al., 1995), entre outros.

A eletrocoagulagcdo ocorre basicamente em quatro etapas: geragao
eletroquimica do agente coagulante; adsorcdo, neutralizacdo e varredura
(eletrocoagulacéo); eletrofloculacéo; e flotagcdo das impurezas.

Para que a eletrocoagulacdo ocorra de maneira controlada e eficiente, varios
fatores devem ser considerados, como, por exemplo, a resistividade do meio,

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

19



gerada. Uma vez controlado estes fatores, a geracdo do agente coagulante passa
a ser monitorada pela corrente obtida (CHEN, 2004).

Na etapa de geracdo do agente coagulante, o metal carregado positivamente
pode reagir com particulas de cargas negativas, ou seja, ocorre a coagulacdo das
particulas. Para que isto ocorra é de grande interesse que a hidrélise resulte em
hidréxido, uma vez que esse composto sera 0 maior responsavel por remover as
impurezas do efluente (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

A eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de aluminio 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, sdo apresentadas as equacOes que descrevem as etapas de

hidrolise do Al3™:

Oxidacéo do Algy:
Al - AIPT + 3e” (2.2)

Solvatacao do cation formado:

A 4+ 6H,0 — Al(H,0)3* (2.3)

Formacéao do agente coagulante:

Al(H,0)3* - Al(OH)3(s) + 3H*Y (2.4)

Reacfes secundarias:

nAL(OH)3 = ALy (OH)3n(s) (2.5)

Pode-se notar pelas reacdes secundarias (Equacdo 2.5) que varios
complexos de aluminio podem ser formados. Esses complexos em solugédo aquosa
conferem uma caracteristica gelatinosa ao meio, e sdo 0s responsaveis pela

remocao dos contaminantes, pois se adsorvem nas particulas, originando coagulos
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maiores (flocos). Porém, a estabilidade do hidroxido de aluminio depende do pH do
meio, conforme demonstrado na Figura 2.7 (MOLLAH et al., 2001).

F 9
1 T S
_1_:"}\;‘ ..................................................................................................
I R SR, YT, TR TRNRARNRRRRRNS ; | AP PP g
ENE TRl
_ﬁ \%\‘-. ,\ T oot
E '—4'*1 FPajaARERF | ENES Ll LA RN LR A R N I TN R R Y ) IR F RN ERRR RER AN AR AR
= [AI(OH)3T™ log [AFF*]
g’ T LT - . P -log [AI{OH)**]
S SOOI . Wioe USRI s log [AI(OH)3]
. —-——-log [AI{OH)}]
B T P T A A T T NPT T T PR —— Limite da solubilidade
-8 —y f i ?h“" 3 f } i -
3 4 LY 6 7 B8 9 10 11 12

pH
Figura 2.7: Hidrélise do aluminio em funcéo do pH. Fonte: (HOLT et al., 2002).

ApOs a eletrocoagulacao, ocorre a etapa de floculacédo, onde os complexos
de hidroxido de aluminio adsorvem-se em particulas coloidais, originando
particulas maiores (flocos), que podem ser removidos por decantacéo, filtracdo ou
flotagdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Para se obter uma floculacédo satisfatoria, entender o sistema coloidal do
efluente a ser tratado € essencial para que os parametros desta etapa sejam
controlados.

Conforme a teoria desenvolvida por Deryaguin-Landau e Verwey-Overbeek
(DLVO), a aproximacao dos coloides presentes em solu¢céo se deve ao movimento
browniano das particulas (DERYAGUIN & LANDAU, 1941; VERWEY &
OVERBEEK, 1948). Quando dois colbides se aproximam, ocorre a repulsdo em
razdo da forca eletrostatica entre os mesmos (cargas de mesmo sinal). No entanto,
elas sofrem acao de forcas de van der Waals do tipo dipolo induzido e dipolo
permanente, que atuam nos atomos dos coloides, e provocam atragdo entre as
particulas coloidais. Desta forma, a etapa de floculagdo € regida pela interacéo
entre as forcas de repulsdo de origem eletrostatica e de atracéo do tipo van der
Waals (HOLT et al., 2002).
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Em decorréncia do potencial aplicado, microbolhas de hidrogénio podem ser
formadas no catodo, conforme Equacéo 2.6:

2H* +2e~ > H, (2.6)

As microbolhas formadas sdo responsaveis pela flotagdo dos compostos
particulados. Tipicamente, bolhas menores séo preferiveis em decorréncia da
elevada area superficial, o que facilita a remocdo do material particulado e das
particulas em suspensdo. Quanto mais elevada a concentracao idnica das espécies
em solugdo, maior serd a corrente elétrica do sistema e, assim, maior sera a
quantidade de bolhas produzidas (CHEN, 2004).

2.7.1 Parametros operacionais da eletrocoagulagéo (EC)

A eletrocoagulacdo € uma técnica complexa, em que diversos parametros
devem ser considerados e controlados, tanto parar obter resultados satisfatérios
guanto para minimizar os custos operacionais. Dentre estes parametros destacam-
se o0 pH, condutividade, consumo massico de eletrodo, distancia entre eletrodos,
material do eletrodo, entre outros, os quais devem ser considerados e estudados

para a otimizacdo do processo.

2.7.1.1 Efeito do pH

Na eletrocoagulacéo o pH do efluente influencia a eficiéncia da corrente, bem
como a solubilidade dos hidréxidos metalicos. Com eletrodos de aluminio as
eficiéncias de corrente geralmente sdo mais elevadas em condi¢cdes acidas ou
alcalinas do que em neutras. Além disto, o desempenho do tratamento depende da
natureza dos poluentes, sendo que a melhor remocdo destes contaminantes se
encontra perto de pH 7. O consumo de energia é, no entanto, maior a pH neutro
devido a variagao de condutividade. Quando a condutividade é alta, o efeito do pH
nao é significativo (CHEN, 2004).
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2.7.1.2 Condutividade

A condutividade do efluente é diretamente proporcional a quantidade de ions
condutores presentes neste meio. Desta forma, quanto maior for a concentracao
desses ions na agua residual, maior sera sua capacidade de condutividade elétrica
e, consequentemente, maior serd a possibilidade de ocorrer reacbes entre as
espécies presentes no efluente, o que possibilita a redu¢do do consumo energético
(CERQUEIRA, 2006).

2.7.1.3 Temperatura

A temperatura tem grande importancia, pois pode acelerar ou desacelerar as
reacBes quimicas, e aumentar ou diminuir a solubilidade de gases (CERQUEIRA,
2006). Além disto, alguns estudos realizados na Russia revelaram que a eficiéncia
da eletrocoagulacdo, quando utilizados eletrodos de aluminio, aumenta com a
temperatura até 60°C. Acima desse valor, a eficiéncia diminui. No entanto, o
consumo de energia elétrica diminui, porque a condutividade aumenta com o

aumento da temperatura (CHEN, 2004).

2.7.1.4 Distancia entre eletrodos

A diferenca de potencial (ddp) deve aumentar com o aumento da distancia
entre os eletrodos, pois a solugdo possui resistividade a passagem de corrente
elétrica. Logo, conforme as caracteristicas do efluente, a distancia entre os
eletrodos pode variar para otimizar o processo. Distancias maiores podem ser
aplicadas em efluentes de condutividade elevada; caso contrario, a distancia deve
ser a menor possivel para que ndo ocorra aumento excessivo do potencial
(CRESPILHO & REZENDE, 2004).

2.7.1.5 Consumo dos eletrodos

Quando uma ddp € aplicada entre dois eletrodos imersos em uma solucao
eletrolitica, reacbes de oxirreducdo comegcam a ocorrer no anodo e no catodo,

respectivamente. Tal fato esta diretamente relacionado ao desgaste do eletrodo
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(corrosao) no processo de geracdo do agente coagulante. Assim, a geracdo do
metal em solugdo esta intimamente relacionada a carga, que pode ser controlada
pela corrente obtida (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

A corrente medida por um multimetro durante a eletrocoagulacdo €, a
principio, proporcional a quantidade do metal carregado gerado em solugdo. A
massa de eletrodo consumida (m,;), em gramas, pode ser calculada pela seguinte
equacao:

_ Ixt'xM

Mel = Tin &0

Sendo | a corrente elétrica aplicada (A); t, o tempo de aplicacdo da corrente
(s); M, a massa molar do elemento predominante do eletrodo (g mol?); n, o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do elemento do anodo; e F, a
constante de Faraday (9,65 x 10* C mol?).

2.7.1.6 Consumo energético

Além do consumo do material do eletrodo em uma célula de
eletrocoagula¢cdo o maior custo operacional € 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 equacao:

_ Uxixt’
Cenergia — v (2.8)

Sendo Cenergia 0 consumo de energia (Wh/m3); U, a tenséo elétrica aplicada
no sistema (V); i, a corrente elétrica aplicada (A); t', o tempo de aplicagdo da

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

2.7.1.7 Passivacao dos eletrodos

Durante o processo de eletrolise, nas proximidades do catodo ha excesso

de OH~, fazendo com gue a superficie seja atacada por esses anions e provoque
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a formacéo de um filme muito fino de 6xido (filme passivo). Uma vez formado este
filme passivo, o processo de eletrocoagulacao pode estar comprometido pela perda
de eficiéncia em decorréncia do aumento da resistividade do eletrodo (CRESPILHO
& REZENDE, 2004).

2.7.1.8 Inversao de polaridade

Corresponde a inverséao do sentido da corrente em intervalos regulares de
tempo. Desta forma, o catodo passa a se comportar como anodo e vice-versa. Esse
sistema contribui para reduzir o efeito de passivacdo do catodo e melhorar o
desempenho do eletrodo. Quando feita a inversdo de polaridade, a vida Gtil de um
eletrodo pode ser aumentada em até duas vezes e a resistividade diminuida
(MOLLAH et al.,2001).

2.7.1.9 Intensidade de corrente elétrica

A intensidade da corrente elétrica utilizada no processo de eletrocoagulacao
vai determinar a quantidade de metal que sera oxidada no &nodo. Elevada corrente
pode significar perda de poténcia, pois parte dela se dissipara como energia térmica
pela solugao (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

2.7.2 Vantagens e desvantagens da eletrocoagulacéo

As principais vantagens e desvantagens do uso da eletrocoagulacdo no
tratamento de efluentes séo apresentadas abaixo.

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

vantagens do uso desta técnica sao:

- Equipamento simples e de facil operagdo, onde a corrente e o potencial

aplicado, podem ser medidos e controlados de maneira automatizada;
- Versatilidade;
- O controle na liberacdo do agente coagulante € maior, quando comparado

com 0s processos fisico-quimicos convencionais;
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- Os flocos formados sao mais estaveis, tendem a ser maiores que 0s obtidos
por coagulacdo quimica, sdo resistentes a condi¢des &cidas e podem ser melhor

removidos por filtracao;

- Remocéo de particulas coloidais menores, pois 0 campo elétrico aplicado

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

- Evita 0o uso de produtos quimicos, minimizando, consequentemente, o
impacto negativo causado pelo excesso de xenobidticos lan¢cados no ambiente, fato
que acontece quando a coagulacdo quimica € empregada no tratamento de

efluentes;

- As bolhas de gés produzidas durante a eletrélise podem transportar os
contaminantes ao topo da solucdo, onde podem ser facilmente concentrados,

coletados e eliminados;

7

- A cela eletrolitica é eletricamente controlada, ndo necessitando de

acessorios secundarios, 0 que requer menos manutencao;

- Pode ser usada em areas rurais onde a eletricidade nao é disponivel, desde

gue um painel de energia solar seja acoplado a unidade;

- O lodo formado possui tendéncia de ser facilmente desidratado, pois sao

compostos por oxidos ou hidroxidos metalicos essencialmente;

- A selecdo apropriada do material do eletrodo e das condi¢cdes da solucdo

permite obter 6timos resultados para processos especificos de separacgao.

Segundo Crespilho & Rezende (2004) as principais desvantagens do uso
desta técnica sao:

- Reposicao frequente dos eletrodos, caso sofram passivacgao;
- A eletricidade pode ser cara em alguns lugares;

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

Foram realizadas reacdes de sintese de nanoparticulas de prata por reducéo
guimica com distintos agentes estabilizantes nas concentracdes de 1 e 3% (m/v),
afim de se obter diferentes efluentes sintéticos (dispersdes de AgNPs).
Posteriormente, os efluentes sintéticos obtidos foram caracterizados para confirmar
a presenca das nanoparticulas de prata em meio aquoso. Por fim, as dispersées
sintetizadas foram tratadas por eletrocoagulacdo e avaliadas quanto aos
parametros de eficiéncia de remocéo de prata total e ions de prata, presenca de
aluminio, condutividade, pH, consumo energético e massico dos eletrodos (analise
de custo operacional da eletrocoagulacdo). 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 eletrocoagulacdo com maior remocao
de prata total.

3.1 Materiais

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico, e as
solugcbes aquosas preparadas utilizando agua ultrapura com resistividade 18,2

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

Para a sintese das nanoparticulas de prata nas diferentes rotas
desenvolvidas os reagentes utilizados foram o nitrato de prata - AgNOs (marca
Vetec), borohidreto de sodio - NaBH4 (marca Nuclear), e os agentes estabilizantes
alcool polivinilico - PVA (marca Vetec), polivinilpirrolidona — PVP (marca Synth) e
carboximetilcelulose sddica — CMC (marca Synth).

3.2 Sintese de nanoparticulas de prata

A obtencado da disperséo coloidal de nanoparticulas de prata ocorreu por
reducdo quimica de sais, e baseou-se no trabalho proposto por Lee & Meisel
(1982), em que AgNOs (precursor) é reduzido por NaBHs (agente redutor) na
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presenca de um estabilizante. A equacéo 3.1 demonstra a reacao global proposta

para este processo:
AgNOs3(aq) + NaBHaaq) — Ag(s) + ¥2 Hz(g) + Y2 B2He(ag) + NaNO3(ag) (3.1)

Foram testados trés estabilizantes distintos, CMC, PVA e PVP (Figura 3.1),
a fim de verificar a influéncia destes na eficiéncia do tratamento por
eletrocoagulacgao.
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Figura 3.1: Formulas estruturais dos polimeros CMC, PVA e PVP. Fonte:
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/AdvancedSearchPage.do. Acesso em 12 set.
2016.

As rotas de sintese das dispersfes 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 concentracéo (1 ou 3% (m/V)).

1%: AgNPs-CMC1
CMC —
— 3%: AgNPs-CMC3
PRECURSOR -
(AgNO:3) i 1%: AgNPs-PVA1
+ » pPVA —
AGENTE REDUTOR B 3%: AgNPs-PVA3
(NaBHa) _ .
1%: AgNPs-PVP1
PVP —
3%: AgNPs-PVP3

Figura 3.2: Esquema das rotas de sintese das dispersdes de AgNPs.
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Para o desenvolvimento destas reacdes, a vidraria utilizada foi previamente
higienizada com um banho de acido nitrico 10% overnight, seguida por enxague

com agua ultrapura em abundancia.

A solucéo de nitrato de prata foi preparada através da dissolucdo de 0,0231
g de AgNOs em &gua ultrapura e completando o volume para 25 mL em balédo
volumétrico, com agua ultrapura (concentracdo de AgNOz de 5,45 x 103 mol LY),
sendo posteriormente transferida para recipiente envolto com papel aluminio para

proteger da luz.

A solucdo de borohidreto de sddio foi preparada dissolvendo 0,00851 g de
NaBH4 em &gua ultrapura e completando o volume para 75 mL com agua ultrapura
(concentracdo de NaBH4de 3 x 102 mol L), sendo utilizada imediatamente apos

0 preparo.

As solucbes dos estabilizantes CMC, PVA e PVP foram preparadas nas
concentracdes de 1 e 3% (m/v), através da dissolucéo de 1 e 3 g de estabilizante
em agua ultrapura e completando o volume para 100 mL com agua ultrapura,

respectivamente.

Apbs preparo das solugcfes misturou-se 25 mL da solucdo de AgNOs (5,45 x
10 mol LY) a 12,5 mL da solucéo estabilizante de CMC 1% (m/v) sob agitacdo e a
temperatura ambiente. Em seguida, sob agitacdo constante e em banho de gelo,
adicionou-se 75 mL da solucdo de NaBHa (3 x 10 mol L). Depois de 20 minutos
foi cessada a agitacdo e aguardou-se a dispersao atingir a temperatura ambiente.
O volume final foi completado a 125 mL com &gua ultrapura. O mesmo
procedimento foi realizado para a sintese das dispersdes AgNPs-CMC3, AgNPs-
PVAl, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, nas concentractes
preestabelecidas de CMC 3% (m/v), e dos estabilizantes PVA e PVP nas
concentracOes de 1 e 3% (m/v), respectivamente.

3.3 Caracterizagéo das dispersdes coloidais de AgNPs

As amostras sintetizadas de AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVAL,
AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 foram caracterizadas para confirmar a

presenca de nanoparticulas de prata no meio, bem como controlar os aspectos
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fisico-quimicos e verificar a eficiéncia do tratamento por eletrocoagulagdo. Neste
sentido, os parametros de pH, condutividade, espectroscopia na regido UV-Visivel

e microscopia eletrénica de transmissédo (MET) foram analisados.

3.3.1 pH

A verificacdo do pH das dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata
foram realizadas através do método eletrométrico utilizando um pHmetro da marca

MS Tecnopon Instrumentacéo (modelo LUCA-210).

3.3.2 Condutividade

A medicdo de condutividade elétrica foi realizada com um condutivimetro

marca MS Tecnopon (modelo mCA 150).

3.3.4 Espectroscopia na regido do UV-Visivel

Para a caracterizacdo das dispersfes coloidais sintetizadas, foi utilizado um
espectrofotdometro marca Shimadzu (modelo 1800) que atua na regidao UV-Vis. As
cubetas empregadas foram de quartzo, sendo as amostras diluidas com agua
ultrapura numa proporcao de 1:25 (v/v) para garantir que a banda de ressonancia
plasménica permanecesse dentro do limite de deteccdo do espectrofotbmetro. A

resolucao de leitura utilizada foi de 2 nm.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As analises microscépicas foram realizadas no municipio de Curitiba, no
centro de microscopia eletrbnica da Universidade Federal do Parana. O
microscoépio eletrénico de transmissao utilizado foi da marca JEOL (modelo JEM-
1200EX 1), com voltagem de aceleragéo de elétrons de 120 kV. As amostras das
dispersdes coloidais foram gotejadas em um filme fino de carbono suportado sobre
uma grade de cobre. As micrografias foram obtidas com objetiva de abertura 20 um

e magnificacdes de 50 mil vezes.
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3.4 Tratamento por eletrocoagulagéo

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

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

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

Foi utilizado um arranjo de eletrodos constituido de placas macicas de
aluminio e posicionado verticalmente no reator eletrolitico. O arranjo foi do tipo
colmeia e composto por 4 placas de dimensdes 6,5 cm x5 cm x 0,3 cm, sendo dois
anodos e dois catodos, alternados entre si e separados com placas de polipropileno

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

Para circular uma corrente elétrica de 0,3 A pela matriz aquosa (efluente
sintético) dentro do reator de eletrocoagulacao foi aplicado uma tenséo elétrica por
meio de uma fonte de alimentacao de corrente continua marca Instrutherm (modelo
FA 2030), com intensidade maxima 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 sédio
(NaNO3z) 1 mol L't em todas as amostras a serem tratadas por eletrocoagulacéo.
Apés a adicdo desta solugcdo de eletrdlitos, as dispersdes foram analisadas por
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espectroscopia UV-Vis, para verificar o comportamento das bandas de ressonancia
plasmoénica frente a adi¢cdo da fonte de eletrdlito.

Para evitar o processo de passivacéo, a cada batelada de tratamento foi feita
a inversao de polaridade dos eletrodos. Em cada ensaio, foi utilizado um volume de
200 mL de efluente, sendo os testes realizados a temperatura ambiente de
aproximadamente 20°C com o pH e condutividade obtidos pelas amostras apdés a
adicdo de NaNOs.

Apos a realizacédo de cada experimento, foi aguardada 1h para decantacéo
e flotag@o dos flocos formados. Uma aliquota de 45 mL de tratado foi coletada e
submetida as analises de pH, condutividade, concentracdo de prata total, prata

idnica, aluminio (mg L) e toxicidade.

3.4.1 Estimativa de custos

Para a avaliacdo dos custos do tratamento por eletrocoagulacdo, os
parametros de consumo de energia e desgaste dos eletrodos foram calculados. O
consumo de energia foi contabilizado pela equacédo 2.8 e a massa de eletrodo
consumida foi estimada teoricamente pela equacao 2.7, sendo a massa molar do

aluminio 27 g mol* e 3 o nimero de elétrons envolvidos na reacédo de oxidagéo.

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

energético e desgaste dos eletrodos, conforme a equacéo 3.2:
Ce = (Cenergia X Cgg) + (Mg X Cy) (3.2)

Sendo C:o custo total do tratamento (R$ m=3); Cenergia, 0 CONSUMO de energia
(kWh m3); Ceg, o custo de energia elétrica (R$ kWh1); me, a massa de eletrodo

consumida (kg m); e Cw, o custo de aquisicdo do metal (R$ kg™).

3.5 Determinacdo das concentragfes de prata total, ions de prata e

aluminio

Para determinar a concentracdo de ions de prata das dispersbes
sintetizadas antes e apOs tratamentos por eletrocoagulacéo, utilizou-se a
ultracentrifuga da marca Hitachi (modelo CP90WX) para separar os ions de prata
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das AgNPs em aliquotas de 12 mL, com uma velocidade de rotagédo 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
eletrocoagulacao foram submetidos a digestdo em acido nitrico conforme método
3030E (APHA, 2005). Posteriormente, as concentracfes de prata total e ions de
prata foram quantificadas em espectrofotdmetro de emissdo éptica com plasma

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

O espectrofotdmetro de emissao 6ptica 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 aluminio, com rotacdo da bomba para aspiracdo da amostra
de 100 rpm, rotacdo da bomba para analise de 50 rpm, poténcia da radiofrequéncia
de 1150 W, fluxo de géas auxiliar de 0,70 L min e fluxo de gas nebulizacéo de 0,50
L min-t. A curva analitica foi confeccionada com padrdo multielementar da marca
Accustandard na faixa de concentracdo 0,0050 — 10 mg L diluido em &cido nitrico
1% (V/v).

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

Para avaliar as amostras sintetizadas AQNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-
PVALl, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 antes e apos tratamento por
eletrocoagulacdo com maior remocdo de prata total, em relacdo a toxicidade,
selecionou-se como organismo-teste a bactéria bioluminescente marinha Vibrio
fischeri (Photobacterium phosphereum), gram-negativa, anaerébia facultativa que

em condi¢cBes ambientais favoraveis emitem luz naturalmente.

O teste de toxicidade aguda com esta bactéria seguiu as especificacfes da
NBR 15411-3 da ABNT (2012) e foi realizado no laboratério da empresa Biotecnal
de Toledo/PR. As bactérias liofilizadas (BIOLUX® LYO 05, Umwelt) foram
reativadas em solucéo tampéo de reativacéo. A solucédo 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 periodo de 5 minutos em

temperatura constante de 15°C.
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As amostras a serem analisadas tiveram a salinidade corrigida para 20%
com solucdo de NaCl 20 g L, e o pH ajustado para 7,5 com NaOH 5%. Quando
necessario, as amostras foram aeradas para obter uma concentracédo de oxigénio
dissolvido superior a 0,5 mg L?. As amostras foram diluidas com NaCl na
concentracdo de 20 g L nas propor¢ées de 1:2; 1:4; 1:8 e 1:16 (v/v). Diluidas, as
amostras foram mantidas no termobloco na temperatura constante de 15°C durante
o periodo de 15 minutos, e por fim foram realizadas leituras da bioluminescéncia

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

Na sequéncia, adicionou-se 0,1 mL da solugdo contendo as bactérias
reativadas aos tubos contendo as amostras diluidas, e apés 30 minutos de contanto

realizou-se a leitura da intensidade da luminescéncia.

Neste teste de toxicidade a solucdo de NaCl 20 g L foi utilizada como
controle negativo, e uma solucao de sulfato de zinco heptahidratado (ZnSO4.7H20)
6,16 mg L dissolvida em NaCl 20 g L foi usada como referéncia para validacao

do teste.

O efeito inibitdrio das amostras de efluente de AQNPs-CMC1, AgNPs-CMC3,
AgNPs-PVA1, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 recém-sintetizados e
apos tratamento por eletrocoagulagdo com maior remocdo de prata, sobre a
intensidade de luminescéncia (E:) ap0s o periodo de exposicdo em percentagem

foi calculado de acordo com as seguintes equacoes:

1
fie =75 (3.3)
ko
Ile = IO X ]Ekt (34)
Iee—I¢
E, = "7 » 100 (3.5)

ct
Onde, fkt € o fator de correcdo para o periodo de exposicao; Ik a intensidade
da luminescéncia do controle apdés o periodo de exposicdo (unidades de
luminescéncia relativa); Iko € a intensidade da luminescéncia da suspensao

bacteriana do controle imediatamente antes da adicao da amostra (unidade relativa
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de luminescéncia); lct € o valor corrigido de lo para cada cubeta; lo € a intensidade
da luminescéncia da suspensao bacteriana de cada cubeta imediatamente antes
da adicdo da amostra (unidade relativa de luminescéncia); fi, € a média de fi ; E:
é o efeito inibitorio da suspensédo teste apds o periodo de exposicdo (%); It € a
intensidade da luminescéncia da suspensao-teste apds o periodo de exposicao

(unidade relativa de luminescéncia).

As concentracdes de efeito CE20 (concentragcdo que causa 20% de inibigao
da emisséo de luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri) e CEso (concentracdo que
causa 50% de inibicdo da emissdo de luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri)
foram calculadas utilizando anélise de regresséo linear pelo método estatistico com
minimos quadrados, utilizando as Equacdes 3.6 e 3.7, onde o valor gama (razao
entre a quantidade de luz perdida e a luz remanescente) é avaliado para cada nivel

de diluicao.
— Et
[y = 100—E; (3.6)
logc; = b logl; + loga (3.7)

Onde, 't € o valor de gama da suspenséao teste apos o periodo de exposi¢ao;
Ct € a concentracao percentual da amostra em cada diluicdo, sendo igual a CE2o
quando = 0,25, e igual a CEso quando 't = 1,00; b € o valor da inclinacdo da reta;

log a é o valor da intercessao da reta.

Os calculos foram realizados no software Easydata (Umwelt), fornecido junto
com os equipamentos utilizados no procedimento. Os valores de CE2o0 e CEso foram
expressos como percentagem (%) com intervalos de confianca de 95%.

O fator de toxicidade (FT) é representado por um numero inteiro, e
representa a menor diluicdo da amostra, na qual a inibicdo da luminescéncia é

inferior a 20%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacao das dispersdes de AgNPs

As dispersdes coloidais de AgNPs, denominadas AgNPs-CMC1, AgNPs-
CMC3, AgNPs-PVA1l, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, foram
caracterizadas pelos seguintes parametros: aspecto visual, espectroscopia UV-Vis,

conversao reacional, MET, pH e condutividade.

4.1.1 Aspecto visual

Na Figura 4.1 pode-se observar que as dispersdes sintetizadas AgNPs-
CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVAl e AgNPs-PVA3 apresentaram coloracéo
castanha, a dispersdo AgNPs-PVP1 exibiu coloracdo marrom escura, e a dispersao

AgNPs-PVP3 coloracdo amarela escura.

——
A

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

B C D E F

Uma caracteristica marcante de nanoparticulas coloidais de metais nobres
é a forte coloracdo da solucdo (ROCHA, 2008). Nanoparticulas de prata obtidas
pelo método de reducdo quimica com borohidreto de s6dio como agente redutor
apresentaram coloragdo variando do amarelo ao marrom com o aumento do
tamanho das particulas (SOBCZAK-KUPIEC et al., 2011). Segundo Starov (2010)
o tamanho das particulas diminui com o aumento da concentracdo dos agentes

estabilizantes.
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A analise da coloragéo das dispersdes de AgNPs é uma forma preliminar de
avaliacdo do estado de agregacao das nanoparticulas. Qualquer mudanca visivel
da coloracdo da dispersdo geralmente indica que o estado de agregacdo das
nanoparticulas mudou. Uma solucédo de AgNPs livre de aglomerados deve ter uma
coloragdo amarela mais clara (JIN et al., 2003). De acordo com esta afirmacéo, ha
indicativos de que todas as dispersdes sintetizadas apresentem aglomerados de
AgNPs. A dispersdo AgNPs-PVP3 pode indicar menor agregacao das particulas,
visto que exibiu a coloragcdo menos escura (amarela escura), enquanto a dispersao
AgNPs-PVP1 apresenta maior agregacao de particulas, por sua coloragdo mais

escura (marrom escura).

As diferentes concentracbes de estabilizante também demonstraram
alteracdes visuais perceptiveis nas dispersdes de nanoprata AgNPs-PVP1 e
AgNPs-PVP3. A dispersao onde foi utilizado 1% (m/v) de PVP (AgNPs-PVP1)
exibiu coloragdo marrom escura e a dispersao em que se utilizou 3 % (m/v) de PVP
(AgNPs-PVP3) exibiu coloracdo amarela escura, demonstrando que possivelmente
0 aumento da concentracao de estabilizante previne o processo de agregacao e/ou

forma nanoparticulas menores.

4.1.2 Espectroscopia UV-Vis

As dispersfes de nanoparticulas de prata foram submetidas, logo apds sua
sintese, a leitura no espectrdbmetro UV-Vis. Na Figura 4.2 sdo mostrados o0s
espectros das AgNPs denominadas AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVAL,
AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3. As bandas de ressonancia
plasmoénica das AgNPs foram observadas em comprimentos de onda entre 390 e
400 nm.
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Figura 4.2: Espectros de absor¢cdo molecular das dispersbes de AgNPs recém-
sintetizadas denominadas: AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1, AgNPs-
PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3.

Os espectros de absor¢cdo molecular das AgNPs obtidos pelas dispersdes
AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA3 e AgNPs-PVP3 apresentaram uma
Unica banda de ressonancia plasménica no comprimento de onda 400 nm,
enquanto que as AgNPs obtidas pelas dispersfes AgNPs-PVAl e AgNPs-PVP1
apresentaram uma Unica banda de plasmon nos comprimentos de onda 398 e 390
nm, respectivamente. Choi et al. (2008) afirmaram que a presenca de um Unico
plasmon de absor¢do em torno de 400 nm evidencia a formacéo de nanoparticulas
de prata na forma esférica. Corroborando com os autores pode-se concluir pela
analise dos espectros de absorcdo molecular que as nanoparticulas de prata

obtidas nas seis rotas sintetizadas apresentam formato esférico.

Segundo Klabunde (2001) o resultado pratico da teoria de Mie demonstra
gue nanoparticulas de prata esféricas com didametro 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 sdo menores que 40 nm em todas as
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dispersdes sintetizadas, em todos os espectros foi observada a formacdo de
apenas uma banda em comprimento de onda entre 390 e 400 nm.

Brause et al. (2002) afirmaram que o espectro de absorcdo Optica das
nanoparticulas metéalicas se desloca para comprimentos de onda maiores com o
aumento do tamanho das particulas. Neste sentido sugere-se que as
nanoparticulas sintetizadas da dispersdo AgNPs-PVP1 sejam menores que a das
outras vias, pois apresentam absor¢cdo maxima em comprimento de onda menor
(390 nm).

A intensidade da banda esta diretamente relacionada com a quantidade de
nanoparticulas presentes em solucéo (LEFF et al., 1995; PAIVA et al., 2012). Diante
disso, supde-se que a dispersdo AgNPs-PVA3 seja a que mais tenha formado
nanoparticulas de prata, pois apresentou maior intensidade de absorcdo quando
comparada com as demais. A dispersdo AgNPs-CMC3 foi a que apresentou menor
intensidade de absorcao, sendo provavelmente a rota com menor formagéo de

nanoparticulas de prata.

4.1.3 Conversao reacional

Na sintese por reducdo quimica ocorre a conversao dos céations Ag* livres
em solucdo do sal precursor (AgNOs3) a Ag° levando a formacdo das AgNPs.
Portanto, quantificando-se por ICP OES a prata das dispersdes recém-sintetizadas
e dos sobrenadantes destas dispersdes apOs ultracentrifugacdo foi possivel
determinar a prata total e a prata idnica, respectivamente, e consequentemente

calcular a conversao de AgNOs em nanoprata.

Os percentuais de conversdo de Ag* em AgNPs obtidos pelas diferentes

dispersdes sintetizadas sao apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Percentuais de conversao de Ag* em AgNPs obtidos pelas dispersdes:
AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVA1l, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e
AgNPs-PVP3.

Disperséao [AQ]total [AQ*]res. Conversao
(mg L) (mg L) (%)
AgNPs-CMC1 132,82 58,91 55,65
AgNPs-CMC3 137,97 79,75 42,20
AgNPs-PVAL 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 conversao de Ag* em
AgNPs corroboram com os valores de intensidade das bandas de ressonancia
plasmonica das dispersdes sintetizadas, conforme mostrado na Figura 4.2. No
entanto, as conversodes obtidas pelas dispersbées AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3
possivelmente foram superiores a 55,65 e 42,20 %, respectivamente. Uma leve
coloracdo permaneceu na dispersdo apos ultracentrifugacéo, indicando que nao
houve 100% de separacdo entre Ag* e AgNPs, e que consequentemente a
quantificacdo de Ag* contou com a presenca de nanoprata.

4.1.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A aparéncia morfolégica e distribuicdo de tamanho das AgNPs nas
dispersées AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3, AgNPs-PVALl, 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 dispersdes de AgNPs denominadas: (A)
AgNPs-CMC1 (B) AgNPs-CMC3 (C) AgNPs-PVA1 (D) AgNPs-PVA3 (E) AgNPs-
PVP1 e (F) AQNPs-PVP3.
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Nas micrografias (A) e (C) pode-se observar elevada presenca de
aglomerados de nanoparticulas, quando comparada as demais dispersdes. Esse
fendbmeno de aglomeracao pode indicar que os agentes estabilizantes CMC e PVA
na concentracdo de 1% (m/v) foram os menos efetivos na protecdo das
nanoparticulas de prata em relagcdo ao processo de agregacao. Observou-se ainda
que a concentracdo de estabilizante influencia no tamanho das particulas. Nas
micrografias com os agentes protetores na concentracédo de 3% (m/v) (B, D e F)
pode-se visualizar particulas menores quando comparadas as dispersfes em que
a concentracdo dos estabilizantes € 1% (m/v) (A, C e E). Isto permite concluir que
possivelmente o aumento da concentragédo de estabilizante previne o processo de

aglomeracao de nanoparticulas.

4.1.5 Parametros fisico-quimicos: pH e condutividade

Segundo CHEN (2004) a eficiéncia de remocéo de poluentes pelo processo
de eletrocoagulacdo se demonstra geralmente melhor em pH proximo da
neutralidade, quando utilizado eletrodos de aluminio. Neste sentido, conforme
Tabela 4.2 as dispersdées AgNPs-PVAL, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-
PVP3 se demonstram mais favoraveis ao tratamento por eletrocoagulacéo, pois
apresentam pH mais préximos da neutralidade, enquanto as dispersdes das vias
AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 se demonstram alcalinas.

Tabela 4.2: Caracteristicas fisico-quimicas das dispersdes de nanoparticulas de
prata sintetizadas por diferentes rotas.
AgNPs- AgNPs- AgNPs- AgNPs- AgNPs- AgNPs-

CMC1 CMC3 PVA1l PVA3 PVP1 PVP3

pH? 9,05 8,32 7,94 7,83 7,33 7,81
Condutividade?
230 455,1 123,8 139,9 122,2 1254
(uS/cm)
Condutividade?
663,5 822.,3 625,2 626,2 626,1 624.,8
(uS/cm)
IN (nm) 400 400 398 400 390 400
2\ (nm) 398 400 394 394 388 398

Valores das dispersdes recém-sintetizadas.
2 Valores das dispers6es ap0ds adicao de NaNOsa.
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Segundo APHA (2005) a condutividade é uma medida da capacidade de
uma solugdo aquosa conduzir corrente elétrica. Esta capacidade depende da
presenca de ions dissolvidos. Segundo Daneshvar (2007) em efluentes a serem
tratados por eletrocoagulacdo a condutividade elétrica afeta a eficiéncia da

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

Conforme Tabela 4.2, as dispersdes coloidais AgNPs-CMC1 e AgNPs-
CMC3 demonstraram os maiores valores de condutividade, 230 e 455,1 pS cm™1,
respectivamente. Isto se deve provavelmente pela maior presenca de Ag* destas
dispersoes, visto que as conversdes reacionais obtidas foram inferiores as demais
dispersdes, e pelo CMC ter ions de Na* em sua estrutura. Logo, o aumento da
concentracdo de CMC e da presenca de Ag* aumentam a condutividade da

disperséo.

A adicdo da fonte de eletrélito (NaNOs 1mol L) nas dispersdes coloidais
aumentou a condutividade conforme demonstrado na Tabela 4.2, tornando-as
desta forma mais favoraveis ao tratamento por eletrocoagulacdo. Além disto,
provocou um deslocamento da banda para comprimentos de onda menores em
todas as dispersdes, com excecédo da via AQNPs-CMC3, em que o comprimento de
onda nédo se alterou com a adi¢édo da fonte de eletrdlitos. O deslocamento da banda
de ressonancia plasménica também foi observado por Eustis & El-Sayed (2005)
que afirmaram que isso ocorre devido ha alteracdo na constante dielétrica

provocada pela mudanca de solvente.

4.2 Tratamento por eletrocoagulacéao

4.2.1 Concentragfes de Agiotal, Ag* e Al em funcdo do tempo de eletrdlise

Na Figura 4.4 tem-se a concentracao de prata total, ions de prata e aluminio
ao longo do tempo de eletrélise, das dispersdes AgNPs-CMC1, AgNPS-CMC3,
AgNPs-PVAL, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3.
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Figura 4.4: Concentracdo de prata total, ions de prata e aluminio em funcdo do
tempo de tratamento por eletrocoagulacao das dispersdes de AgNPs denominadas:
(A) AgNPs-CMC1 (B) AgNPs-CMC3 (C) AgNPs-PVA1l (D) AgNPs-PVA3 (E)

AgNPs-PVP1 e (F) AgNPs-PVP3.
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Observa-se na Figura 4.4 que as concentracdes de prata total e ions de prata
diminuem com o tempo de eletrocoagulacdo em todas as dispersdes sintetizadas,
com excecdo da dispersdo AgNPs-PVP3. Nesta dispersdo a prata metalica
(AgNPs) aparentemente se converteu a Ag* apos processo de eletrocoagulacao,

uma vez que houve aumento deste ion em solugéo.

Nas dispers6es AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3, apo6s 15 min de tratamento,
as remocoes de prata total foram de 71,72 e 52,15%, respectivamente, sendo que
a prata na forma i6énica teve uma remocao de 97,62% na dispersdo AgNPs-CMC1
e 92,94% na dispersdo AgNPs-CMC3, o que indica a provavel presenca de AgNPs
nestes tratados. As concentracdes residuais de prata total, ions de prata e aluminio,
com este tempo de eletrélise, foram de 37,56, 1,40 e 177,05 mg L%,
respectivamente, no tratado da dispersdo AgNPs-CMC1 e 66,02, 5,63 e 228,74 mg

L no tratado da dispersdo AgNPs-CMC3, respectivamente.

O elevado incremento de aluminio com o tempo de eletrélise das dispersfes
estabilizadas com CMC provavelmente ocorreu pela interacdo do CMC com as
espécies de aluminio geradas pelas reacfes de oxirreducdo dos eletrodos.
Segundo Zhang et al. (2014) o CMC é um polimero com multiplos grupos carboxila
(COO"), que exibem excelente capacidade de interacdo com ions metalicos (tais
como Al**), e que pode resultar na formacdo de hidrogéis. Além disto, Liu &
Laskowski (1999) afirmaram que os grupos hidroxila (OH™) do CMC também
interagem com espécies metalicas, mais especificamente hidroxidos metalicos,
diferentemente dos grupos carboxila que interagem com varias espécies de ions

metalicos.

As dispersdes AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 apos tratamentos de 10 min
apresentaram remocdes de prata total de 99,90 e 99,94 %, respectivamente, sendo
gue a concentracdo da prata na forma iénica reduziu 96,29% na dispersdo AgNPs-
PVAL e 94,72% na dispersdo AgNPs-PVA3. As concentragdes residuais de prata
total, ions de prata e aluminio com este tempo de eletrélise foram respectivamente
de 0,1405, 0,1397 e 6,85 mg L'no tratado da dispersdo AgNPs-PVA1 e de 0,095,
0,075 e 3,791 mg L1, respectivamente, no tratado da dispersdo AgNPs-PVA3,

indicando uma reducao efetiva de AgNPs nestes tratamentos.
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Ambas as dispersdes AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3, eletrocoaguladas por
10 e 20 min, respectivamente, apresentaram 99,98% de reducdo na concentracao
de prata total. As concentracdes residuais de prata total, ions de prata e aluminio
na dispersdo AgNPs-PVP1 eletrocoagulada por 10 min foram de 0,0302, 0,0299 e
6,63 mg L%, respectivamente, e no tratamento por 20 min da dispersdo AgNPs-
PVP3 foram de 0,0281, 0,028 e 2,05 mg L%, respectivamente, indicando a presenca

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

Diante destes resultados podemos concluir que o tratamento por
eletrocoagulagéo tornou somente as dispersbes AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e
AgNPs-PVP3 aptas ao langamento em corpos d’agua, em relagdo a concentragéo
de prata total, uma vez que segundo a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL,
2011), o valor maximo permitido de prata total em efluentes é 0,1 mg L?. As
dispersbes AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3 e AgNPs-PVA1 apés tratamentos com
maior remocéao de prata total apresentaram concentragdes de prata residual acima

do valor permitido pela legislacéo vigente.

4.2.2 pH em funcéo do tempo de eletrélise

Na Tabela 4.3 séo apresentados os valores de pH das dispersdes de AgNPs

em funcao do tempo de tratamento por eletrocoagulagéo.
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Tabela 4.3: Variagao do pH das dispersdes de AgNPs em funcdo do tempo de tratamento.

pH! pH?

Disperséo 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+0,34 830+0,21 8,40+004 8,38+0,23 8,84+0,09 8,97+0,11 - -
AgNPs-PVA3 7,83 837+0,06 8,32+0,15 8,35+0,03 85+0,07 851+005 8,67+0,12 - -
AgNPs-PVP1 7,33 74+062 762+005 798+0,1 855+0,09 895+0,11 9,35+0,03 - -
AgNPs-PVP3 7,81 858+0,15 8,77+0,03 8,49+009 857+0,1 896+0,17 9,25+0,07 9,53+£0,03 9,84+0,13

Valores das dispersdes recém-sintetizadas.
2Valores apés tratamento por eletrocoagulagéo.
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Observa-se na Tabela 4.3 que o pH das dispersfes sintetizadas aumentou
com o tempo de tratamento por eletrocoagulacéo. As dispersées AgNPs-CMC1 e
AgNPs-CMC3 nos tratamentos com remocdo méaxima de prata total (15 min)
apresentaram pH de 9,79 e 11,31, respectivamente. As dispersdes AgNPs-PVAl e
AgNPs-PVAS3 apresentaram pH de 8,97 e 8,67, respectivamente, apos 10 min de
eletrocoagulacao. A dispersdo AgNPs-PVP1 obteve pH de 9,35 apds 10 min de
tratamento, enquanto que a dispersdao AgNPs-PVP3 obteve pH de 9,84 apos 20
min. Segundo a resolugdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), o efluente deve
ter pH entre 5 e 9 para ser lancado diretamente no corpo receptor. Desta forma, as
dispersdes estabilizadas com PVP, que obtiveram éxito na remocéo de prata total
pelo tratamento por eletrocoagulacdo, mas apresentaram pH acima do permitido
pela legislacdo vigente, devem passar por um processo de ajuste de pH com

solucéo acida para se tornarem aptas ao lancamento em corpos receptores.

Segundo Mollah et al. (2001) com o aumento do pH, as diferentes formas de
hidréxidos de aluminio, formadas durante o processo eletrolitico, tendem a ficar
solaveis. Além disto, Holt et al. (2002) afirmaram que quanto mais elevado for o pH
da solucao, maior sera a predominancia da espécie [Al(OH);], que € gerada pela
hidrélise e polimerizacédo do AI** e incapaz de coagular os poluentes. Desta forma,
sugere-se que a crescente quantidade de aluminio com o tempo de eletrélise
apresentada pelas dispersfes seja devido a presenca de espécies de hidroxidos
de aluminio sollveis, tais como a espécie [AI(OH);]. No caso das dispersdes
estabilizadas com CMC também hé& interacdo entre o CMC e o Al, conforme

mencionado anteriormente.
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4.2.3 Condutividade em fungéo do tempo de eletrolise

Na tabela 4.4 s&o apresentados os valores de condutividade das dispersoes
de AgNPs em funcgéo dos tempos de tratamentos por eletrocoagulacao, 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 dispersées de AgNPs em funcao do tempo de tratamento.

Condutividade (uS/cm)

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

ni. 672,0+0,3 6674+08 660,6+51 6680+09 6583+12 6593+27 658,7 £ 0,5 -
AgNPs-CMC1

2Fin. 659,6+7,7 671,5+14 667,097 6855+93 661,8+29 663,7+6,3 667,5 * 3,8 -

Hni. 808,0+15 812,7+4,7 8104+13 8116+52 8230 +18 837,4+0,7 849,1+27 -
AgNPs-CMC3

2Fin. 803,0+34,8 831,0+04 841,3+94 9431+43 927,0+189 1035+ 104 1047 + 115 -

Hni. 620,5 £2,2 618,3+3,1 643,1+15 620,7+53 620,4+2,0 6326 £19 - -
AgNPs-PVA1

2Fin. 610,1+7,6 610,1+0,7 6455+36 620635 6148+0,3 618,3+0,2 - -

Hni. 625,8+0,7 6199+21 6292+27 626 + 0,5 630,3+1,2 627,1+0,8 - -
AgNPs-PVA3

2Fin. 616,7 + 1,3 605,8+1 617,7+44 6148+35 603,7+t4,3 611+7,2 - -

Hni. 631,2+19 621,1+2,7 6315+04 6225+16 630,3%x0,7 628,2+0,3 - -
AgNPs-PVP1

2Fin. 643,4+23 640,3+9,2 650,2 + 3 636,9+4,7 632,1+1,2 637 + 13,3 - -

Hni. 622,0+0,6 631,7+12 624,7+18 6209%+08 622,2+0,3 622,2+4,1 623,0+ 2,2 631,3+1,1
AgNPs-PVP3

2Fin. 605,3+0,2 6348+3,1 639,1+27 628147 6298+06 6025+26 595,0 £ 6,0 564,5+9,2

Valores apés a adicdo de NaNOs,
2Valores apo6s tratamento por eletrocoagulacao.
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Nas dispersdes estabilizadas com CMC pode-se observar que ap6s cada
batelada de eletrocoagulacdo a condutividade final se demonstrou maior que a
inicial, ou seja, houve um aumento de condutividade com a eletrolise. Na dispersao
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 uS cm com relacéo ao inicial. Sugere-se que o aumento da
condutividade nestas dispersdes, apos a eletrocoagulacao, esteja relacionado ao
aumento da presenca da espécie [AI(OH);] e a interacéo entre os ions metalicos
e o CMC.

As dispersbes estabilizadas com PVA apresentaram condutividade final
menor que a inicial apos cada ensaio de eletrocoagulacdo, ou seja, houve um

decréscimo de condutividade com a eletrdlise.

Na dispersdo AgNPs-PVP1 houve um aumento da condutividade apoés
tratamentos por eletrolise, enquanto que na dispersdo AgNPs-PVP3 o
comportamento da condutividade se demonstrou instavel com os tratamentos. Nos
primeiros minutos de eletrocoagulacdo a condutividade do tratado da disperséo
AgNPs-PVP3 foi maior que da dispersao bruta, enquanto que nas Ultimas bateladas
de eletrélise (10, 15 e 20 min) a condutividade do tratado foi menor que a da
disperséo bruta. Sugere-se que o acréscimo/ decréscimo de condutividade com os
tratamentos por eletrocoagulacéo destas dispersdes estejam associados a maior
ou menor presenca de hidroxidos de aluminio soltveis em funcdo da variagdo do
pH.

A dispersdo AgNPs-PVP3 ap6s 20 min de eletrocoagulacdo apresentou a
condutividade mais baixa de todos os tratados (aproximadamente 564,5 uS cm),
enquanto que o tratado da dispersdo AgNPs-CMC3 eletrocoagulada por 15 min
apresentou a condutividade mais elevada (aproximadamente 1047 puS cm).
Embora esta variabilidade de condutividade, todos os tratados estdo aptos ao

langcamento em corpos receptores, uma vez que este parametro ndo é legislado.
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4.2.4 Resumo dos tratamentos por eletrocoagulacao

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os principais resultados obtidos dos
tratamentos por eletrocoagulagédo das dispersées AgNPs-CMC1, AgNPs-CMC3,
AgNPs-PVAL, AgNPs-PVA3, AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 nos tempos de maxima

remocao da prata total.

Tabela 4.5: Resumo dos resultados principais obtidos para os tratamentos por
eletrocoagulacdo com maior remocéo de prata total.

Remocdao AQ* Remocdao

Disperséo (mtin) pH final (qul)_tﬂ) de (ﬁ/?)“"a' (mg L) d(? (Q)g+ (mgAlL-l)
Ag,\'}'gi' 15 9,79 37,557 71,72 1,399 97,62 177,051
Agl\l}g;_ 15 11,31 66,018 52,15 5,626 92,94 255,783
Aol 10 897 0140 9990 0139 9629 6,852
Ay 10 867 0095 9994 0076 9472 3791
AONEST 10 935 0030 99,98 0029 99,86 6630
AT 20 984 0028 99,98 0028 9926 2,049

Observa-se na Tabela 4.5 que os tratamentos por eletrocoagulacdo das
dispersoes sintetizadas AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 foram os menos eficientes
guanto a remocdao de prata total que foi de 71,72 e 52,15 %, respectivamente. A
prata na forma ibnica teve uma remocao de 97,62% na dispersdo AgNPs-CMC1 e
92,94% na dispersdao AgNPs-CMC3. A menor eficiéncia de tratamento destas
dispersbes pode estar relacionada ao fato da carboximetilcelulose ser um
polieletrolito anidnico, enquanto que os estabilizantes polivinilpirrolidona e alcool
polivinilico sdo polimeros nao i6nicos. Polimeros néo ibnicos promovem a
estabilizacdo por impedimento fisico (efeito estérico), enquanto polieletrolitos
anidnicos promovem a estabilizacdo por impedimento fisico e repulsdo por cargas
elétricas (efeito estérico e eletrostatico) (ZANCHET, 1999; RAHAMAN, 2003).
Segundo Starov (2010) os polieletrélitos que combinam efeitos de estabilizacdo
eletrostatica e estérica sdo, em geral, os melhores estabilizantes de nanoparticulas
metalicas. Desta forma, a baixa eficiéncia do tratamento por eletrocoagulagéo
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destas vias pode estar associada a melhor estabilizacdo promovida pelo agente
protetor CMC. Além disto, a possivel predominancia da espécie [AI(OH);],incapaz
de coagular os contaminantes e a interacdo dos multiplos grupos carboxila (CO0™)
e hidroxila (OH~) do CMC com as espécies de aluminio geradas pelas reacdes de
hidrolise e polimerizacdo do aluminio dos eletrodos, também foram provaveis
fatores que afetaram a eficiéncia do processo por eletrocoagulacédo, e aumentaram

a presenca de aluminio nas dispersoes tratadas.

A diferenca de concentracdo do CMC de 1 para 3% (m/v) afetou o tratamento
por eletrocoagulacdo, visto que o tratamento foi menos eficiente para a
concentracdo maior de CMC. Isto provavelmente se deve a maior interacdo do
CMC 3% (m/v) com as espécies de aluminio e ao pH mais elevado, que aumenta
a presenca da espécie [ALOH, ]. Tratamentos com tempos superiores a 15 min ndo

foram realizados devido a elevada presenca de aluminio nos tratados.

Segundo Alberti et al. (2005) o aumento das concentracdes de espécies
inorganicas de Al nas aguas superficiais ocasiona a perda de plancton e de
numerosas espécies de invertebrados e peixes, diminuindo a diversidade de

espécies presentes nestas massas de agua.

O tratamento por eletrocoagulagéo da dispersao sintetizada AgNPs-PVP1 foi
0 mais eficiente. A remocao de prata total foi de 99,98% aos 10 min de tratamento.
A prata remanescente no tratado foi majoritariamente na forma ibnica na
concentracdo de 0,029 mg L. A elevada eficiéncia desta via sugere que a
dispersdo com PVP 1% (m/v) seja a que tenha se desestabilizado com maior
facilidade, e que o PVP nesta concentracéo tenha demonstrado menor potencial de
protecdo. A dispersdo AgNPs-PVP3 foi tratada com éxito por eletrocoagulacao,
obtendo uma remocéo de prata total de 99,98% apds 20 min de tratamento. A prata

remanescente no tratado foi a de forma idnica na concentragédo de 0,028 mg L.

A diferenca de concentracao do PVP de 1 para 3% (m/v) afetou o tratamento
por eletrocoagulacdo, uma vez que a dispersao com maior concentragdo de PVP
necessitou do dobro do tempo de tratamento para obter a mesma eficiéncia de
remocao de prata total que a dispersdo com PVP 1% (m/v). Assim, sugere-se que
a estabilidade das nanoparticulas tenha aumentado com a concentragéo de PVP.
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As dispersoes sintetizadas AgNPs-PVAl e AgNPs-PVAS3 se demonstraram
tratéveis por eletrocoagulacéo e obtiveram eficiéncias semelhantes ap6s 10 min de
tratamento (remocado de prata total de 99,90 e 99,94%, respectivamente). A prata
remanescente em ambas as dispersdes foi majoritariamente como ions nas
concentracdes de 0,139 e 0,076 mg L, respectivamente. Diante dos resultados
apresentados, concluiu-se que a diferenca de concentracdo do estabilizante PVA

nao afetou significativamente a estabilidade das nanoparticulas.

4.3 Estimativa de custos do tratamento por eletrocoagulacéao

Os custos de aplicacdo da técnica de eletrocoagulacdo no tratamento das
dispersbes de AgNPs foram estimados através das condicfes experimentais
apresentadas neste trabalho. A Tabela 4.6 mostra a massa dos eletrodos de
aluminio consumida, estimada teoricamente pela equacdo 2.7, o consumo de
energia elétrica, calculado pela equacao 2.8 e a tenséo elétrica média aplicada nos
tratamentos por eletrocoagulacdo das dispersdes de AgNPs que obtiveram
remocao maxima de prata total. Além disto, também é apresentado o custo total de
operacéo, calculado pela equacdo 3.2. Todos os valores tém como referéncia o
tratamento de 1 m2de efluente com a intensidade de corrente fixa em 0,3 A.
Tabela 4.6: Tempo de tratamento por eletrocoagulacdo, tensao elétrica média

aplicada ao sistema, massa de eletrodo consumida, consumo de energia elétrica e
custo total por m2 de disperséo de AgNPs tratada.

t |4 Mel.consumida Cenergia Custo total Custo total

Disperséo
(min) (V) (@ m?) Whm?)  (R$ m?) (US$ m?)
AgNPs-CMC1 15 200 125,91 7500,0 6,80 2.18
AgNPs-CMC3 15 18,3 12591 6862,5 6,39 2,05
AgNPs-PVAL 19 gos 83,04 22375 2,75 0,88
AgNPs-PVA3 10 89 83,94 22250 2,74 0,88
AgNPs-PVP1 10 7,0 83,94 1750,0 2.44 0,78
AgNPs-PVP3 55 79 167,88 3950,0 5,17 1,66

O custo por kg da chapa de aluminio foi fornecido pelo comércio local, sendo

de R$ 15,59 kg na espessura de 3 mm, e o valor da energia com os tributos de
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R$ 0,64543 KWh? conforme Resolugdo ANEEL n° 2096/2016, fornecida pela
Companhia Paranaense de Energia Elétrica (COPEL) Classe industrial B3

convencional.

Os tratamentos por eletrocoagulacdo das dispersdes AgNPs-CMC1l e
AgNPs-CMC3 além de se mostraram ineficientes com 15 minutos de
eletrocoagulacdo, uma vez que as concentracOes de prata total residual para
ambas dispersdes (37,56 e 66,02 mg L, respectivamente) permaneceram muito
acima do permitido pela legislagdo vigente (0,1 mg L), também foram os menos
vidveis economicamente. Os tratamentos das dispersdes AgNPs-CMC1 e AgNPs-
CMC3 apresentaram custos estimados em R$ 6,80 m3 e R$ 6,39 m?,
respectivamente (Tabela 4.6), devido ao elevado consumo de energia destes
tratamentos. Sugere-se que a formacao de hidrogel sobre os eletrodos e o aumento
na viscosidade do meio levaram a um aumento na resistividade, resultando em

grande perda da eficiéncia.

Os tratamentos das dispersdes AgNPs-PVAL, AgNPs-PVA3 e AgNPs-PVP1
apresentaram estimativas de custos de tratamento semelhantes (cerca de R$ 2,63
m=3) e foram economicamente mais viaveis que os demais tratamentos, ndo
atingindo 50% do custo total de tratamento das dispersdes AgNPs-CMC1 e AgNPs-
CMC3. No entanto, a dispersdo AgNPs-PVAL necessita ser tratada com um tempo
de eletrélise superior a 10 min para se tornar apta ao lancamento em corpos
hidricos, uma vez que a concentracédo de prata encontrada (0,14 mg L?) estava
acima da permitida pela legislacdo vigente. Logo, espera-se um custo total de

tratamento superior para esta dispersao.

Por fim, o custo de tratamento da dispersdo AgNPs-PVP3 foi estimado em
R$ 5,17 m3, sendo o terceiro mais elevado. A remocéo de prata total de 99,98%
(0,028 mg L 1), dentro dos limites aceitaveis pela legislacédo vigente (0,1 mg L?), foi
atingida apés 20 min de tratamento. O tempo de tratamento elevado foi responsavel
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 nanoparticulas de prata frente ao organismo-
teste Vibrio fischeri

Os valores de inibicdo da luminescéncia obtidos nos ensaios com a
substancia de referéncia (ZnS04.7H20 a 6,16 mg L) enquadraram-se no critério

exigido para a validagéo dos ensaios, segundo a norma ISO 11348-3 (2007).

Na Tabela 4.12 estdo apresentados os resultados de toxicidade das
dispersdes de AgNPs antes e ap0s o tempo de tratamento que proporcionou maior
remocao de prata total. Estes resultados foram expressos em fator de toxicidade
(FT), concentracdo que causa 20% de inibicdo da emissao de luminescéncia pela
bactéria Vibrio fischeri (CE20) e concentracdo que causa 50% de inibicdo da
emisséo de luminescéncia pela bactéria Vibrio fischeri (CEso).

Tabela 4.7: Fator de toxicidade (FT), CE20 e CEso das dispersdes de AgNPs antes
e apos eletrocoagulacdo com maior remocéo de prata total.

Tempo de
Dispersdes tratamento FT CE20 (%) CEso (%)
(min)

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-PVAL 0 128 0,69 4,37
AgNPs-PVAL 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 -

As dispersdes nao tratadas de AQNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 apresentaram
FT de 128 e 64, respectivamente (Tabela 4.12). Embora a toxicidade nas
dispersdes sem tratamento de AgNPs-CMC1l e AgNPs-CMC3 nédo tenha
aumentado em funcdo do aumento da concentracdo de CMC, este acréscimo de
estabilizante parece ter influenciado no tratamento. Nestas dispersdes, foi
observada durante a eletrocoagulacdo a formacdo de um hidrogel altamente

viscoso na superficie dos eletrodos, principalmente quando se usou CMC na
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concentracéo de 3% (m/v). Essa viscosidade pode ser responsével por uma menor
distribuicdo das espécies coagulantes geradas no processo de eletrocoagulacao,
diminuindo seu contato com as particulas e consequentemente sua remocéo. Nas
duas dispersdes (AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3) houve elevado consumo de
energia elétrica e de massa do eletrodo, pois 0 aumento na viscosidade do meio

levou a um aumento na resistividade, resultando em grande perda da eficiéncia.

Os tratados de AgNPs-CMC1 e AgNPs-CMC3 eletrocoagulados durante 15
minutos apresentaram FT de 16 e 128, respectivamente. A reducéo da toxicidade
da dispersdo de AgNPs-CMCL1 tratada esta relacionada a remocéao de 71,72 % de
prata total obtida pelo tratamento por eletrocoagulacéo, resultando na concentracao
residual de 37,56 mg L deste contaminante. Além da elevada concentracdo de
prata residual nesta dispersédo ha também uma concentracédo de aluminio elevada
de 177,05 mg L%, resultando em um valor de FT de 16. De acordo com a Portaria
IAP n° 019/2006 o limite maximo de FT para Vibrio fischeri é 8 para efluentes em
geral e embora o tratamento tenha proporcionado uma reducéo de toxicidade, este

nao foi suficiente para tornar a dispersao tratada apta ao descarte.

A dispersdo AgNPs-CMC3 obteve uma reducgao de 52,15% de prata total
ap6s tratamento, resultando na concentracdo residual de 66,02 mg L* deste
contaminante. No entanto, houve o aumento de toxicidade deste tratado. Tal fato
pode estar relacionado a concentracédo de aluminio de 228,74 mg L* demonstrada
por este. Esta elevada concentracdo de aluminio proveniente das reacbes de
hidrolise e polimerizacdo do aluminio dos eletrodos possivelmente interagiu com o
CMC.

As dispersdes AgNPs-PVA1 e AgNPs-PVA3 sintetizadas apresentaram FT
de 128 e 16, respectivamente, indicando que o decréscimo da concentracédo do
estabilizante PVA aumenta a toxicidade da dispersao de AgNPs. Os tratados
AgNPs-PVALl e AgNPs-PVA3 eletrocoagulados por 10 minutos apresentaram FT
de 128 e 64, respectivamente. A dispersdo de AgNPs-PVALl apresentou uma
remocdo de 99,90% de prata total apds eletrocoagulacdo, resultando na
concentragdo residual de 0,14 mg L deste contaminante e de 6,85 mg L* de
aluminio. O FT n&o se alterou com o tratamento, permanecendo no valor de 128. A
dispersdo AgNPs-PVA3 embora tenha obtido uma remocao de 99,94% de prata

total ap6s tratamento, resultando na concentragédo residual de 0,095 mg L deste

57



contaminante e 3,79 mg L de aluminio, teve sua toxicidade aumentada. Desta
forma, os tratados das dispersbes AgNPs-PVALl e AgNPs-PVA3 nédo podem ser
descartados, pois apresentam elevada toxicidade. Segundo Lim & Park (2011) as
tecnologias convencionais de tratamento biolégico ndo degradam eficientemente o
PVA, pois a capacidade de degradacdo da maioria dos microrganismos é
extremamente restrita e especifica. Aguas residuais contendo PVA séo dificilmente
convertidas em produtos finais inofensivos, como agua e dioxido 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 dispersdes esteja associada ao agente estabilizante PVA.

As dispersdes nao tratadas de AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 apresentaram
FT de 16 e 64, respectivamente, indicando que um aumento da concentracdo do
estabilizante PVP eleva a toxicidade da dispersdao de AgNPs. Os tratados de
AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 eletrocoagulados por 10 e 20 minutos,
respectivamente apresentaram FT de 2 e 4. A reducdo da toxicidade destas
dispersdes esta possivelmente relacionada a elevada remocéao de 99,98 % de prata
total em ambos os tratamentos. Tal remogao proporcionou baixas concentracoes
de prata total residual, sendo 0,030 mg L e 0,028 para AgNPs-PVP1 e AgNPs-
PVP3, respectivamente. Embora haja uma concentracdo de aluminio de 6,630 mg
Lt em AgNPs-PVP1 e 2,049 mg L em AgNPs-PVP3 apés o tratamento, tal fato

ndo implicou em uma toxicidade as dispersdes tratadas.

Os valores de CE20 e CEso corroboram com os resultados de FT e foram
apresentados para fornecer subsidios para comparacdo da toxicidade deste

nanomaterial, uma vez que sao mais utilizados na literatura.

58


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916409012065#bib3
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916409012065#bib3

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a viabilidade de aplicacdo da técnica de
eletrocoagulagcdo para tratamento de nanoparticulas de prata em meio aquoso,
utilizando eletrodos de aluminio. Através das andlises de espectroscopia UV-Vis,
concluiu-se que as dispersdes sintetizadas apresentaram banda caracteristica de
nanoparticulas de prata com formato esférico. As analises por microscopia
eletrdbnica de  transmissdo  confirmaram a  aparéncia  morfoldgica
predominantemente esférica das dispersbes sintetizadas. Além disto,
demonstraram que as diferentes concentracdes dos agentes protetores influenciam
no tamanho das nanoparticulas, de modo que em dispersées com maior

concentracdo de agente protetor pode-se visualizar particulas menores.

O tratamento eletrolitico das dispersbes AgNPs-PVAl, AgNPs-PVAS,
AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3 obtiveram reducéo na concentracdo de prata total
acima de 99,90% em 10 min de tratamento, com excecado da dispersdo AgNPs-

PVP3 que foi em 20 min de eletrélise.

Com os resultados obtidos no tratamento das dispersdes, ficou evidenciado
que nas mesmas condicbes de sintese a eficiéncia do tratamento por
eletrocoagulacdo de AgNPs em meio aquoso, usando eletrodos de aluminio, &
dependente da natureza do agente estabilizante e, com excecdo do agente protetor
PVA, de sua concentracdo. As dispersdes contendo carboximetilcelulose se
demonstraram dificilmente trataveis por eletrocoagulacdo, quando comparadas
com as dispersdes na presenca de alcool polivinilico e polivinilpirrolidona.
Eficiéncias semelhantes e com expressiva reducdo de AgNPs foram obtidos nos
tratados com estes agentes protetores, concluindo-se assim que a
eletrocoagulagcdo é uma excelente técnica de remocdo para dispersdes de

nanoparticulas de prata estabilizadas com PVA e PVP.

A partir das analises de toxicidade aguda com o organismo- teste Vibrio
fischeri, pode-se concluir qgue somente as dispersdes AgNPs-PVP1 e AgNPs-PVP3
apos tratamento por eletrocoagulacdo se tornaram aptas ao descarte conforme
Portaria IAP n° 019/2006. As demais dispersdes obtiveram aumento da toxicidade

apos o tratamento ou a reducdo de toxicidade nao foi suficiente para tornar o
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efluente apto ao descarte. Desta forma, fica evidente a importancia da analise de
toxicidade do efluente apds tratamento, visto que houve casos em que o tratamento
foi eficiente na remocéo do contaminante de interesse, porém ndo em termos de

toxicidade, podendo até mesmo ter um aumento de toxicidade decorrente do

tratamento.
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