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RESUMO

Uma das ciéncias que vem se destacando nos ultimos anos é
visivelmente a nanociéncia. Muitas informagdes sdo disponiveis sobre
seu campo de estudo, porém inimeras questbes ainda devem ser
levantadas para sua compreensdo adequada, principalmente sobre as
mudancgas de propriedades que os elementos na escala nanométrica
sofrem (nanomateriais). N&o se sabe com precisdo 0s riscos sanitarios e
ambientais que estes materiais emergentes podem apresentar no longo
prazo, sendo assim, este trabalho insere-se neste contexto com o
objetivo de desenvolver uma via de tratamento de nanoparticulas,
inicialmente nanoparticulas de prata devido a sua notavel utilizacdo
recente na industria e ao seu potencial poder inibidor aos
microrganismos responsaveis pelo tratamento bioldgico em estacBes de
tratamento. Em uma visdo global este trabalho buscou como objetivo
desenvolver distintas vias de sintese de nanoparticulas de prata a fim de
simular um efluente industrial hipotético, com suas caracteristicas
particulares, e determinar as condi¢Oes de otimizagdo de um processo de
tratamento por eletrocoagulacdo (EC). A eletrocoagulagdo é um
processo que consiste, por dissolu¢do de um anodo soldvel, na criagdo
de flocos de um hidréxido metdlico em um efluente & tratar. Esta
tecnologia apresenta, dentre outras vantagens, uma caracteristica
principal no que se refere a eliminacdo de pequenas particulas coloidais,
ou seja, sua capacidade em coagulagdo é mais eficiente, em comparacdo
com a coagulacdo tradicional, devido ao campo elétrico aplicado no
processo. Para obter uma quantidade suficiente de nanoparticulas em
solucdo para os ensaios de eletrocoagulacdo e simular um efluente
hipotético com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, quatro
diferentes vias de sintese de nanoparticulas de prata foram
desenvolvidas em um primeiro momento. As nanoparticulas sintetizadas
foram caracterizadas por espectroscopia UV-Visivel, microscopia
eletronica de varredura, espectrometria de dispersdo de energia, difuséo
dindmica da luz, potencial Zeta, pH, condutividade e turbidez. Duas vias
de sintese com citrato de sddio como agente estabilizante foram
estudadas; na primeira situacdo (via A), a fonte de ions de prata
escolhida foi o nitrato de prata (assim como para todas as quatro vias
sintéticas) e o citrato de sddio exerceu simultaneamente a fungdo de
agente redutor e agente estabilizante; enquanto que a segunda via (via
B) estudada utilizou o borohidreto de sodio como agente redutor; a
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terceira via (via C) desenvolvida utilizou um monossacarideo como
agente redutor, a D-glucose, e o pirofosfato de s6dio como agente
estabilizante; a quarta via (via D), uma via original, foi desenvolvida
utilizando o pirofosfato de sodio como agente estabilizante e o
borohidreto de sédio como agente redutor. A eficiéncia da EC foi, num
primeiro momento, estudada sobre as diferentes solucgdes sintetizadas,
em seguida a interferéncia das caracteristicas fisico-quimicas dos
reagentes utilizados foi estimada sobre o tratamento. Para a via A, apés
85 minutos de tratamento foi possivel observar uma diminuicdo
significativa do pico de ressonancia plasménica da amostra, o que traduz
uma redugdo em massa de nanoparticulas de 98,6%. No que diz respeito
a via B, em 12 minutos de EC os resultados em absorbancia ja atingiam
o limite de deteccdo do aparelho de medigdo, indicando uma reducédo
minima de 99,9% de nanoparticulas em solucdo. Durante 4 minutos de
tratamento sobre a via C, as intensidades de absorbéancia atingiram
novamente o limite de deteccdo para identificar a concentragdo de
nanoparticulas em solugdo, indicando uma redugdo minima de 99,8%.
No que se refere a ultima via, ap6s 10 minutos de tratamento, foi
observado uma reducdo minima de 99,9% em nanoparticulas de prata.
Destes resultados foi possivel observar que as solu¢fes contendo citrato
aumentaram consideravelmente os tempos necessarios para a eliminagdo
de nanoparticulas de prata do efluente sintetizado, enquanto que
solucdes livres deste reagente, e em presenca de D-glucose, mostraram
melhores resultados sobre a formacao de flocos, e por consequéncia o
melhor cendrio de tratamento. Desta forma, conclui-se que a eliminagdo
de nanoparticulas de prata de efluentes é possivel e que a problematica
do tratamento por EC, em termos de eficiéncia e rendimento, diz
respeito diretamente as caracteristicas fisico-quimicas do meio o qual
elas estdo inseridas, e ndo somente a suspensao coloidal.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Prata, Eletrocoagulacdo, Tratamento.



ABSTRACT

A science that has been increasing in recent years is nanoscience. Much
information is available about their field of study, but many questions
still must be raised to its proper understanding, especially about the
changes of properties that the elements at the nanoscale suffer
(nanomaterials). It is not known with precision the health and
environmental risks that these materials may present emerging in the
long period, so this work put into this context with the objective of
developing a course of treatment of nanoparticles, silver nanoparticles
initially because of its remarkable recent use in the industry and its
potential inhibiting power to the microorganisms responsible for
biological treatment of waste water treatment plants. In this paper an
overview of the objective sought to develop different routes of synthesis
of silver nanoparticles in order to simulate a hypothetical industrial
effluent, with its particular characteristics, and determine the conditions
for optimization of a treatment process by electrocoagulation. The
electrocoagulation is a process which consists, by dissolving a soluble
anode, the creation of flakes of a metal hydroxide in an effluent to be
treated. This technology provides, among other advantages, a major
feature as regards the elimination of small colloidal particles, its ability
to clot is more efficient in comparison with the traditional clot, due to
the electric field applied in the process. To obtain sufficient quantity of
nanoparticles in solution assays and electrocoagulation simulate a
hypothetical effluent with different physicochemical characteristics, four
different synthesis routes of silver nanoparticles have been developed in
the first moment. The synthesized nanoparticles were characterized by
UV-visible spectroscopy, scanning electron microscopy, energy
dispersive spectroscopy, dynamic light distribution, zeta potential, pH,
conductivity and turbidity. Two synthetic routes with sodium citrate as a
stabilizing agent have been studied, in the first position (route A), the
source of silver ions chosen was the silver nitrate (as for all the four
synthetic routes) and sodium citrate exerted simultaneously the function
of reducing agent and stabilizing agent, while the second route (route B)
studied the use of sodium borohydride as reducing agent, the third route
(route C) developed used as reducing agent a monosaccharide, D-
glucose and sodium pyrophosphate as the stabilizing agent, the fourth
path (route D), an original, was developed using sodium pyrophosphate
as a stabilizer and sodium borohydride as reducing agent. The efficiency
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of electrocoagulation was at first studied on different solutions
synthesized, then the interference of the physico-chemical reagents used
was estimated on the treatment. For route A, after 85 minutes of
treatment was observed a significant decrease in peak resonance of the
sample, which represents a reduction in mass of nanoparticles of 98.6%.
As regards the path B in 12 minutes electrocoagulation results in
absorbance has reached the limit of detection of the measuring
apparatus, indicating a reduction of at least 99.9% of nanoparticles in
solution. For 4 minutes of treatment C on the track, the intensity of
absorbance again reached the limit of detection to identify the
concentration of nanoparticles in solution, indicating a reduction of at
least 99.8%. As regards the last route, after 10 minutes of treatment was
observed a reduction of at least 99.9% by silver nanoparticles. From
these results it was observed that the solutions containing citrate
increased considerably the time needed for elimination of silver
nanoparticles of the effluent synthesized, while free of reagent solutions,
and in the presence of D-glucose, showed better results for the
formation of flakes and consequently the best setting treatment. Thus, it
is concluded that the removal of silver nanoparticles effluent is possible
and that the problem of treatment for electrocoagulation, in terms of
efficiency and vyield, directly relates to the chemical-physical
characteristics of the environment which they are inserted, and not only
to the colloidal suspension.

Keywords: Nanoparticles, Silver, Electrocoagulation, Treatment
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1 INTRODUCAO

Novas tecnologias surgem constantemente pelo mundo inteiro, & priori
relacionadas a um dado objetivo especifico. A fim de aumentar a
empregabilidade destas inovagbes o homem procura constantemente
descobrir novas aplicagdes dentro dos dominios multidisciplinares da
ciéncia, aplicacBes estas que em certos casos estdo sujeitas a falta de
compreensdo das caracteristicas intrinsecas, e na maioria das vezes
tedricas, destas tecnologias, 0 que restringe sua aplicacdo em razoavel
seguranca.

Uma ciéncia que vem despontando notavelmente nestes Gltimos
anos é a nanociéncia. Muitas informacoes ja estdo disponiveis sobre este
assunto, porém ao mesmo tempo algumas questdes ainda restam a ser
esclarecidas, principalmente no que diz respeito as mudancas das
propriedades dos elementos que se encontram na escala nanométrica.
Neste sentido, tem-se claro que os riscos sanitarios e ambientais no
longo prazo ainda ndo é um dominio evidente a ser discutido no que diz
respeito aos nanomateriais emergentes, 0 que desponta sobre a
problematica do contato destes com fontes hidricas, efluentes ou
afluentes.

Paralelamente, um dos principais desafios que afronta a
humanidade nos dias atuais consiste em fornecer agua potavel a
populacdo pelo mundo inteiro, desde as comunidades isoladas até as
megacidades. Rios, canais, estuarios e outras massas d’agua estdo em
constante poluicdo pela contaminacdo sem discernimento de efluentes
industriais, atividades antrdpicas, assim como processos naturais. Uma
grande quantidade de técnicas de tratamento de aguas residuarias é
conhecida nos setores de saneamento, 0 que compreende, por exemplo,
0s processos biolégicos (nitrificacdo, desnitrificagdo e eliminagdo do
fosforo), processos fisico-quimicos (air stripping, trocador de ions,
precipitacdo quimica, oxidacdo quimica, adsor¢do em carvéo ativado,
etc.), processos membranares (eletrodidlise, ultrafiltragdo, osmose
reversa, etc.), entre outros. Alguns autores destacam entre estas uma
série de técnicas promissoras baseadas na tecnologia eletroquimica, em
desenvolvimento no objetivo de trazer melhorias aos processos
existentes, é 0 caso da eletrocoagulacdo (RATNER e RATNER, 2003).

Desta forma este Trabalho de Concluséo de Curso inscreve-se
neste contexto e possui como objetivo o tratamento de nanoparticulas,
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especificamente de prata, e concomitantemente o estudo sobre suas
diferentes vias de sintese, e por conseguinte, suas alteracOes fisico-
quimicas. Esta pesquisa ocorreu na Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Rennes (ENSCR), na Francga, na equipe de pesquisa Chimie
et Ingénierie des Procédés (CIP), sob a tutela do professor Didier
Hauchard e da professora Catherine Ricordel da Ecole des Métiers de
I’Environnement, ¢ sob orientagdo do Professor Flavio Rubens Lapolli
da Universidade Federal de Santa Catarina, a qual buscou desenvolver
um processo de tratamento de nanoparticulas por eletrocoagulacdo. De
modo geral a pesquisa teve como escopo o desenvolvimento de
diferentes vias de sintese de nanoparticulas de prata a fim de simular um
efluente industrial hipotético com suas caracteristicas proprias e
determinar as condigdes e a eficiéncia do tratamento por
eletrocoagulacéo.

O contetudo deste documento discute inicialmente, em uma
revisdo bibliografica, os aspectos gerais da nanociéncia e das
nanotecnologias, apontando suas definicbes e caracteristicas
fundamentais, em seguida sdo discutidas as formas de sintese utilizadas
atualmente e os procedimentos de caracterizagdo de nanoparticulas. Em
uma analise ambiental, discute-se na sequéncia as tecnologias potenciais
gue permitem a eliminacdo de nanoparticulas de &guas residudrias,
concentrando-se nas definicbes e fundamentos da eletrocoagulacéo.
Nesta base serdo entdo discutidos a metodologia e os resultados do
tratamento proposto sobre quatro solugdes de nanoparticulas de prata
diferentes, comparando-se suas condi¢fes operatdrias e assim a
eficiéncia do tratamento.
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2.1

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar a eficiéncia da remogéo de dispersdes de nanoparticulas de prata
em meio aquoso, sintetizadas em laborat6ério, através da
eletrocoagulacéo.

2.2

Obijetivos Acessorios

Compreender os conceitos relacionados a nanociéncia e as
nanotecnologias;

Entender as definicdes pertinentes aos processos eletroliticos de
tratamento de aguas residuérias;

Desenvolver diferentes vias de sintese de nanoparticulas de
prata;

Caracterizar fisico-quimicamente as nanoparticulas sintetizadas,
buscando confirmar e quantificar sua presenca nas vias
desenvolvidas;

Verificar a eficiéncia da remocdo de nanoparticulas de prata
através da eletrocoagulagdo, variando-se seus parédmetros
operatorios;

Verificar a interferéncia dos diferentes reagentes em solugéo,
utilizados nas vias de sintese, no processo de eletrocoagulag&o.






3 NANOCIENCIAS E NANOTECNOLOGIAS

Ao longo dos ultimos anos o prefixo “nano” vem surgindo na
consciéncia coletiva. Destaca-se sua empregabilidade em dois termos:
“nanociéncia” e “nanotecnologia”. A emergéncia desta nova ciéncia deu
lugar a uma série de especulac@es a respeito de uma mudanca radical em
quase todos os dominios da ciéncia e da engenharia, com implicacdes
em ética, econdmicas, nas relagdes internacionais e também na vida
cotidiana da populacdo (RATNER e RATNER, 2003).

Para mostrar mais precisamente o que significa este novo
segmento cientifico deve-se inicialmente estabelecer algumas nog¢des de
base. O prefixo “nano” (origem do grego nanos, pequeno) significa um
bilionésimo (10®), um nanémetro (hm) significa entdo um bilionésimo
de metro (RATNER e RATNER, 2003). A titulo comparativo, um
nanomaterial esférico de 10 nm de didmetro sera 100 vezes maior que
um atomo e 5 vezes maior que uma molécula de DNA. Um virus possui
um tamanho médio de 100 nm e uma célula humana mede uma dezena
de milhares de nandmetros (GOUGET e CARRIERE, 2007).

Para a Comissdo Francesa de Etica da Ciéncia e da Tecnologia,
a nanociéncia é o estudo especifico, na escala atbmica e molecular, das
estruturas moleculares que possuem no minimo uma de suas dimensdes
medindo entre 1 e 100 nanémetros, com o objetivo de compreender suas
propriedades fisico-quimicas particulares e de definir os meios a serem
utilizados para sua producdo, manipulacdo e controle. Em um senso
geral, o termo nanociéncia pode designar um conjunto de pesquisas que
possuem como interesse as estruturas da matéria que comporta no
minimo uma dimensdo nanométrica, sem que estas visem
necessariamente a fabricacdo de objetos ou materiais utilizdveis em
diferentes dominios.

Contrariamente a nanociéncia, a nanotecnologia é a concepcao
e a fabricacdo, na escala atbmica e molecular, de estruturas que possuem
novamente uma dimensdo medindo entre 1 e 100 nandmetros no
minimo, possuindo  propriedades  fisico-quimicas  particulares
extrapolaveis, e que se interessam desta vez na manipulacio e operacéo
dos processos (DUQUET, TROTTIER e CARTER, 2006).

Em 2011, em seu parecer sobre as nanotecnologias o Conselho
Canadense de Ciéncia e Tecnologia destacou a importancia que
representam as nanotecnologias:



As nanotecnologias sdo definitivamente revolucionarias. Na
escala nanométrica os materiais e o0s sistemas podem revelar
caracteristicas completamente novas que modificam
sensivelmente suas propriedades, assim como os fenémenos e
0s processos fisicos, quimicos e bioldgicos. As modificagGes sdo
tdo fundamentais que as propriedades da matéria no nivel
nanométrico ndo podem ser deduzidas daquelas da matéria
solida em grande escala [...]. Existe entdo uma coeréncia de
prever que as nanotecnologias constituirdo uma verdadeira
revolucdo tecnoldgica, pois permitirdo ao homem o controle da
matéria no nivel atdmico (DUQUET, TROTTIER e CARTER,
2006).

Em uma andlise quantitativa deste dominio cientifico, as
nanotecnologias sdo um dos setores mais produtivos em termos de
publicacGes técnicas, cientificas e medicinais, propondo regularmente
atualizagbes importantes sobre as descobertas recentes (RATNER e
RATNER, 2003). Desta forma destaca-se que o mercado esta em plena
expansdo e entre 0s nanomateriais repertdrios em fase de producédo
industrial pode-se destacar a prata, o dioxido de titanio, o 6xido de
zinco, a silica, os nanotubos de carbono, etc. Estima-se que a quantidade
em toneladas de nanomateriais produzidos industrialmente nos anos
futuros deverd ser multiplicado no minimo por dez entre os anos 2010 e
2020, sendo que a producio estimada devera atingir 10* & 10° toneladas
por ano em funcdo do tipo de nanomaterial (GOUGET e CARRIERE,
2007).

Com o0 aumento da relagdo entre area e volume das particulas
nanométricas, e assim o aumento de sua area especifica, novas
propriedades da matéria surgem, por exemplo, o niquel torna-se tdo duro
guanto o ago, uma substancia anteriormente sollvel pode tornar-se
insoltvel, a condutividade do cobre diminui e a do carbono aumenta, as
propriedades térmicas podem sofrer mudancas, algumas substancias
alteram sua coloracdo, outras tornam-se reativas, etc. A pesquisa € a
descoberta destas novas propriedades constituem um elemento chave no
interesse pelas nanotecnologias e suas inovagdes tecnoldgicas, as quais
podem ser aplicadas em numerosos setores de atividade (DUQUET,
TROTTIER e CARTER, 2006). As nanotecnologias destacam-se hoje ja
com inUmeras invencfes comerciais, elas sdo utilizadas por exemplo
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para acelerar a combustdo de comburentes, no tratamento de alguns
canceres e um meio de deteccdo eficaz de biotoxinas tais como o
anthrax (RATNER e RATNER, 2003).

No entanto, estas novas caracteristicas da matéria na escala
nanométrica criam um contexto onde predomina o desconhecido e a
incerteza. A menos de 50 nm, a matéria segue as leis da fisica quantica e
ndo mais aquelas da fisica classica, e algumas propriedades podem
mudar radicalmente. Pesquisas mostram que em razdo de seu tamanho,
as nanoparticulas podem tornar-se toxicas, pois podem ser absorvidas
com maior facilidade por organismos vivos. Desta maneira,
inevitavelmente estas novas propriedades levantam as questdes de
identificacdo, avaliagdo e gestdo de seus riscos (comprovados ou
hipotéticos) que poderéo surgir, desde sua concepcéo até sua eliminagédo
(DUQUET, TROTTIER e CARTER, 2006).

A nanociéncia oferece um campo de investigacdo
particularmente vasto. Indmeras vias de pesquisa sdo possiveis e a
necessidade de comercializar alguns destes produtos ira provavelmente
orientd-las. No entanto existe ainda muito a compreender sobre as
nanoestruturas, de onde podera ainda surgir inimeras zonas de interesse.
A medida que as nanotecnologias irdo se afirmando serdo certamente
levantados problemas de ética, de poder pulblico, de leis e de
responsabilidade civil. A problematica que emerge é de saber em qual
momento a salide publica tornar-se-a prioritaria com relacéo as patentes
e outras restricdes (RATNER e RATNER, 2003).

3.1 NANOPARTICULAS

Nanoparticulas (NPs) sdo, como seu préprio nome indica, particulas de
tamanho nanométrico. Constantemente, e talvez pelo efeito do interesse
cientifico pelas nanotecnologias, as nanoparticulas sdo também
classificadas como particulas de tamanho igual a dezenas de
nandmetros. As nanoparticulas sdo col6ides de pequeno tamanho (DI
MEGLIO, 2007) e é amplamente aceito que estas sdo aglomeracfes de
atomos com dimensdes entre 1 e 100 nm (KHOLOUD, ABOU e
ALA'A, 2010).

Uma classe de grande interesse neste tdpico sdo as
nanoparticulas de metais nobres. Atualmente existe uma demanda
comercial consideravel por estes coldides em funcdo de sua ampla
aplicabilidade em diversos dominios econdmicos, tais como na
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estocagem de alimentos, catélise de revestimentos téxteis, sondas
eletroquimicas, Otica, espectroscopia, aplicacfes biomédicas, etc.
(KHOLOUD, ABOU e ALA’A, 2010), além de um consideravel
nimero de aplicages ambientais. Nanomateriais metalicos s&o
constantemente estudados devido a suas diversificadas propriedades
funcionais e seu importante papel dentro dos setores econdmicos
(KHAN, KUMAR e ALDWAYYAN, 2011).

Nanoparticulas de prata (AgNPs), igualmente denominadas de
prata coloidal (NETO, RIBEIRO e ZUCOLOTTO, 2010) séo o tipo de
nanoparticulas principais em servigo atualmente, sendo utilizadas em
quantidades crescentes na industria devido ao seu elevado poder
antimicrobiano, apresentando um forte potencial em aplicagdes dentro
da medicina e em setores da sadde publica.

A toxicidade da prata aos organismos, no que se refere a sua
forma dissolvida ou ibnica, ja é conhecida, porém, recentemente,
levanta-se a preocupacdo sobre o risco potencial das AgNPs devido a
sua exposicdo elevada sobre o meio ambiente (CUMBERLAND e
LEAD, 2009).

E importante destacar que, apesar de sua utilizacdo frequente, a
confirmacdo da toxicidade da prata coloidal ainda ndo é clara
(KHOLOUD, ABOU e ALA’A, 2010). No entanto, a toxicidade, como
indicado anteriormente, depende da forma e do tamanho das
nanoparticulas, pois tamanhos inferiores e 10 nm, por exemplo, podem
atravessar as membranas celulares mais facilmente e a sua acumulagéo
intracelular pode causar determinadas disfungdes celulares (CHOI,
DENG e HU, 2008).

Destaca-se que as nanoparticulas de prata sdo hoje um dos
nanomateriais mais utilizados nos produtos de consumo (104 em 502
nanoprodutos pesquisados) (CHOI, DENG e HU, 2008), isto destaca
uma outra questdo - se ndo a sua toxicidade - a presenca delas em
estacdes de tratamento. Estudos mostram que bactérias nitrificantes séo
particularmente sensiveis a presenca de AgNPs e a acumulacdo destas
nanoparticulas podera resultar em efeitos adversos sobre os
microrganismos no tratamento de &guas residuéarias (CHOI, DENG e
HU, 2008).

Segundo seus efeitos nocivos potenciais, é coerente pensar que
meios de eliminacdo e de tratamento devem ser desenvolvidos e
estudados para assegurar a manutencdo da estabilidade dos
ecossistemas. Para isto, o estudo sobre a sintese e a caracterizacdo de
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nanoparticulas sdo elementos chave na concepc¢do de uma via eficiente
de tratamento deste poluente. Neste sentido, serdo abordadas as
principais técnicas de sintese de nanoparticulas, sua caracterizacdo, e
enfim, serdo discutidas as principais formas de tratamento pesquisadas
gue permitem a elimina¢do destas particulas do meio ambiente aquoso.

3.1.1 Sintese

O dominio da nanotecnologia ¢ um dos dominios mais ativos em
pesquisas sobre ciéncia de novos materiais. Um dos desafios, no que diz
respeito a nanotecnologia, é de adaptar as propriedades fisicas e
guimicas das nanoparticulas para controlar adequadamente seu tamanho,
sua forma e distribuicdo de tamanho (KANG, SON e KIM, 2011), e de
modo geral este controle é realizado através de variagbes nos métodos
de sintese (COSTA, 2001).

Globalmente, duas aproximagdes de sintese de nanomateriais
podem ser identificados no cenério cientifico. O primeiro consiste a
construir os nanomateriais a partir de fragmentos elementares, atomos
ou moléculas, técnica esta dita bottom-up. A segunda consiste em
fracionar um material na escala micrométrica em pequenas unidades
nanométricas, este é dito top-down (Figura 1) (GOUGET e CARRIERE,
2007).

Uma outra aproximacdo mais especifica combina o estudo da
sintese de nanoparticulas em trés grupos: 0s processos quimicos, fisicos
e mecanossintéticos (COSTA, 2001). No que diz respeito ao primeiro,
se destaca uma via classica que permite a obtencdo de NPs em fase
liquida, um exemplo tipo bottom-up, a qual consiste em colocar os
reagentes — uma fonte de metal (sal metalico, por exemplo), um agente
redutor e um agente estabilizante — em fase aquosa, as nanoparticulas se
aglomeram em condi¢des fisico-quimicas especificas e crescem
(GOUGET e CARRIERE, 2007). A precipitacdo das nanoparticulas
pode ser obtida pela modificagdo do equilibrio fisico-quimico da
solugéo: pH, potencial de oxirredugao, concentracdo dos reagentes ou do
solvente, etc. (COSTA, 2001). A dificuldade deste processo de sintese
reside no controle do tamanho da particula produzida. Um dos meios
empregados para evitar este problema é a utilizacdo de um surfactante
(estabilizante). Os surfactantes sdo produtos que ligam-se a superficie
das particulas criando zonas que atraem o solvente e outras que repelem
0 mesmo. Desta caracteristica, o surfactante se organiza ao redor das
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nanoparticulas, as quais se repelem devido aos efeitos eletrostaticos ou
entropicos (0 movimento das cadeias moleculares do surfactante é
limitado espacialmente). Estes fendmenos limitam o crescimento das
nanoparticulas e as estabilizam (COSTA, 2001).

Figura 1: Principais vias de sintese de nanoparticulas.

BOTTOM-UP TOP-DOWN
", o0 .
o s * —_— Nanoparticles <
e L. "
Atoms or molecules Material

O método fisico resume-se a elaboragdo de nanoparticulas a
partir de uma fase vaporizada, um dos métodos mais discutidos
atualmente na literatura. Esta fase é obtida de um material por
aquecimento, e na maioria dos casos 0 vapor do solido que se deseja
formar € resfriado através do contato com um gés neutro (condensacao).
O material é coletado o mais rapidamente possivel em uma parede fria,
de forma a evitar o crescimento das nanoparticulas (COSTA, 2001).

A técnica dita mecanossintética consiste geralmente em triturar
p6s micrométricos (1 a 30 um). A mecanossintese permite a obtencédo de
materiais em grande quantidade, exprimindo-se em quilogramas e até
mesmo em toneladas. Diversos tipos de trituradores sdo utilizados nesta
técnica, mais comumente chamada de mechanical alloying,
principalmente esferas de carboneto de tungsténio ou aco (COSTA,
2001).

No que diz respeito as nanoparticulas de prata, a sintese mais
frequentemente utilizada é a reducdo quimica de sais de prata através de
agentes redutores tais como o borohidreto s6dio ou o citrato de sédio,
resultando geralmente em prata coloidal com alguns nanémetros de
didmetro (KHOLOUD, ABOU e ALA'A, 2010). A sintese em meio
aquoso € particularmente interessante pois permite facilmente a
aproximacdo das nanoparticulas moleculares com 0s agente
estabilizantes (NETO, RIBEIRO e ZUCOLOTTO, 2010)
(polivinilpirrolidona, hexanethiol, alcool polivinilico, citrato de sédio,
pirofosfato de sodio, etc) (PAPP, PATAKFALVI e DEKANY, 2007).
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Esta técnica é simples, porém exige grandes cuidados no que diz
respeito a pureza do solvente e dos reagentes, as propriedades da
vidraria utilizada, etc. para a elaboragdo de nanoparticulas. Controlar o
tamanho e a forma de nanoparticulas metalicas é sempre um desafio
(SILEIKAITE, PROSYCEVAS e GUOBIENE, 2006).

Inicialmente a reducdo dos diferentes complexos com os ions
Ag" conduz & formacéo de atomos de prata (AgP), sendo seguido pela
aglomeracdo em  agregados oligoméricos. Estes agregados
eventualmente conduzem a formagdo de particulas coloidais de prata
(KHOLOUD, ABOU e ALAA, 2010). As suspensdes de prata coloidal
possuem uma tendéncia a se aglomerarem pela adi¢do de um ligante ou
por envelhecimento, o que repercute negativamente para sua aplicacdo
em diversos processos, principalmente industriais (KANG, SON e KIM,
2011). Neste sentido é fundamental a utilizacdo de agentes de protecdo
(surfactantes) para estabilizar as nanoparticulas em dispersdo ao longo
da preparacdo de nanoparticulas metalicas. A estratégia mais empregada
é entdo proteger as nanoparticulas com agentes de protecdo que poderdo
ser adsorvidos na superficie das nanoparticulas, evitando sua
aglomeracdo (Figura 2) (KHOLOUD, ABOU e ALA’A, 2010).

Figura 2: Principais mecanismos de estabilizacdo de nanoparticulas, A) Estabilizacao
entrépica; B) Estabilizacdo eletrostatica.

Desta forma esta pesquisa buscou desenvolver diferentes vias
de sintese quimica em meio aquoso para estimar a eficiéncia do
tratamento, considerando desta forma as mudangas das propriedades
fisico-quimicas que os reagentes utilizados conferem a solucdo, e
teoricamente a um efluente hipotético.

A B
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3.1.2 Caracterizagao

A explosdo rapida da producdo e utilizacdo de nanoparticulas
ultrapassou a capacidade da comunidade cientifica em monitorar sua
presenga no meio ambiente. Sem dados de medida, ndo é possivel
avaliar totalmente se as promessas das nanoparticulas serdo
acompanhadas de importantes riscos para a salde humana ou
ecoldgicos. Diversos organismos internacionais e grupos de pesquisas
reconheceram esta lacuna e agora estdo elaborando programas de
pesquisas de remediacdo. No entanto, as exigéncias técnicas para a
deteccdo e caracterizacdo de nanoparticulas nos sistemas ambientais
complexos ultrapassam os limites das técnicas atuais de amostragem e
instrumentacdo. Na maioria dos casos, diversas analises complementares
sdo provavelmente necessarias para detectar e compreender a
importancia das nanoparticulas no ar, na dgua ou no solo, pois suas
propriedades quimicas, assim como as propriedades fisicas, determinam
seus impactos ambientais e seus riscos. As analises ambientais das
nanoparticulas ndo sdo facilmente disponiveis em laboratérios
comerciais atualmente, e ndo serdo suscetiveis de serem num futuro
préximo (SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009).

A produgdo de nanomateriais necessita geralmente de um
controle da composicdo quimica, do tamanho, da forma e das
caracteristicas de superficie do material. Técnicas analiticas aplicadas
para a analise de nanoparticulas ao longo do seu desenvolvimento e de
sua produgdo sdo essenciais para os estudos em laboratério sobre os
efeitos relacionados & exposicdo dos mesmos, assegurando
relativamente a manipulacdo do material. Estes métodos podem
igualmente ser elementos de analise para detectar as nanoparticulas e
sua liberagdo no meio ambiente, no ar, na 4gua ou em organismos, pela
sua absor¢do (SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009).

Um grande numero de técnicas fisicas e fisico-quimicas de
caracterizacdo de nanoparticulas podem ser listadas. Caracterizagfes
morfoldgicas podem ser obtidas por microscopia eletronica de varredura
ou de transmissdo (SEM, TEM ou STEM); a topologia dos
nanomateriais pode ser descrita por microscopia de forca atdmica
(AFM) ou microscopia por tunelamento (STM). Uma unido entre
microscopia eletrénica e espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
informard a composi¢do quimica dos nanomateriais. Outros tipos de
andlises elementares, como a espectrometria de emissdo atbmica (ICP-
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AES) ou a espectrometria de massa com uma fonte de plasma (ICP-MS)
dard informacbes sobre a composicdo quimica dos nanomateriais.
Informacdes da composicdo superficial podera completar estes dados
(espectrometria de fotoelétrons X ou XPS, espectrometria de massa de
fons secundéarios ou SIMS). Dados estruturais podem ser obtidos por
espetroscopia de absorcdo X (XAS), espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), por difracdo ou espectrometria de
perda de energia de elétrons (EELS). Por fim, a caracterizacdo das
falhas e impurezas pode ser realizada por espectroscopia de foto-, eletro-
ou catodo-luminescéncia ou por espectrometria Raman (GOUGET e
CARRIERE, 2007).

Dentre outros parametros chave na caracterizacdo de
nanoparticulas se destacam igualmente: a difusdo dindmica da luz (DLS)
gue determina a distribuicdo de tamanho das particulas em suspensdo
em fase liquida, a espectroscopia UV-Visivel, um método qualitativo e
guantitativo de analise de nanoestruturas e o potencial Zeta para
caracterizar a estabilidade das nanoparticulas.

A seguir serdo descritas com mais detalhes as principais
técnicas de caracterizacdo encontradas na literatura recente.

3.1.2.1 Tamanho e Imagem de Nanoparticulas

A identificacdo de par&metros como o tamanho, a forma, a textura, a
composicdo elementar e a morfologia de nanoparticulas se faz
principalmente por duas ferramentas predominantes: a microscopia
eletronica e a microscopia de sonda local.

a) Microscopia eletrénica

Antes do desenvolvimento dos microscOpios de varredura, outros
métodos permitiam explorar 0 mundo nanométrico, ou seja, 0sS
microscopios ditos eletronicos. Estes sdo todos baseados sobre 0 mesmo
principio: substituir a luz utilizada na ética classica por um fluxo de
elétrons. Estes elétrons sdo acelerados e atravessam uma amostra a ser
observada. Atravessando o objeto, o aparelho reconhece uma nuvem
atébmica ou outros elétrons e sdo desviados. No momento da coleta dos
elétrons ndo desviados uma imagem é construida, como que em um
negativo, fazendo aparecer os locais onde os elétrons mudaram sua
trajetdria e ndo puderam atravessar a estrutura. Teoricamente o poder de
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resolugdo deste instrumento deveria permitir a visualizacdo individual
dos atomos, porém, o poder de um microscopio eletrbnico € apenas
algumas centenas de vezes superior a um microscépio 6tico classico.
Eles sdo fundamentalmente capazes de medir e avaliar as estruturas
fisicas dos objetos, mas ndo suas caracteristicas como campo elétrico ou
magnético (RATNER e RATNER, 2003).

A microscopia eletrénica é entdo comparavel a microscopia
Otica, onde um raio de elétrons é utilizado no lugar da luz para formar as
imagens. O raio de elétrons possuem um comprimento de onda muito
mais curto que o da luz e, consequentemente, eles podem fornecer uma
resolugdo adequada para formar imagens claras dos nanomateriais.
Existem dois tipos principais de microscopia eletrénica, a microscopia
eletronica de transmissdo (Transmission Electron Microscopy — TEM) e
a microscopia eletrénica de varredura (Scanning Electron Microscopy —
SEM). Os elétrons do raio atingem a superficie de uma particula ou de
um filme, os quais podem ser desviados pela superficie ou, em caso de
colisdo com os 4&tomos do material causar a emissao de raios X. Alguns
elétrons passam igualmente pelo material, seja diretamente, seja com
uma certa dispersdo como dito anteriormente (SELLERS, MACKAY e
HAMBELN, 2009).

Através do SEM as emissdes provenientes da superficie sdo
detectadas e medidas. Uma variedade de instrumentos podem ser
utilizados para detectar os elétrons retrodifundidos, os elétrons
secundarios, 0s raios X ou a luz gerada na superficie. SEM pode
fornecer informagfes no que diz respeito ao tamanho e a forma da
particula, informacGes em trés dimensdes sobre as caracteristicas
topograficas e textura da superficie. A técnica é particularmente Gtil para
medidas de particulas entre 50 nm ou mais, porém um aumento da fonte
de elétrons pode atingir uma resolucdo espacial de 1 nm (SELLERS,
MACKAY e HAMBELN, 2009).

Através do TEM, as medidas sdo tomadas sobre a matéria. A
passagem de um raio de elétrons que passa através da particula pode ser
projetada sobre uma tela fluorescente para fornecer uma imagem em
duas dimensfes de uma particula. Resolugdes inferiores a 0,1 nm podem
ser obtidas, o que o faz uma ferramenta essencial para a caracterizacao
de nanoparticulas menores. Da mesma forma que o SEM, uma variedade
de detectores podem ser utilizados para a detec¢do dos elétrons
dispersados e dos raios X liberados pelas interages do raio de elétrons
com os atomos das particulas. A analise TEM pode ainda ser utilizada
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para determinar a composicdo elementar de um material, o tipo da
ligagdo quimica, a forma das particulas e seu tamanho, assim como a
estrutura cristalina ou amorfa de uma amostra. TEM pode igualmente
ser efetuado em um modo a varredura (STEM), onde raios de elétrons
escaneiam a superficie da particula, conferindo alta sensibilidade e
resolugdo maxima na analise (SELLERS, MACKAY e HAMBELN,
2009).

b) Microscopia de sonda local (SPM)

A microscopia de sonda local (Scanning Probe Microscopy — SPM) é
uma ferramenta relativamente recente, fornece uma verdadeira imagem
da superficie em trés dimensGes. SPM compreende uma variedade de
técnicas diferentes, a microscopia de forga atdbmica (AFM) e a
microscopia por tunelamento (STM), as quais se tornaram Uteis para a
visualizagdo na escala nanométrica. As técnicas SPM sdo baseadas em
uma sondagem mecanica da superficie de um objeto ou de uma particula
(SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009), em outras palavras, trata-
se de uma ponta de tamanho nanométrico que desliza sobre uma
superficie para analisar uma estrutura nanométrica, medindo suas
diversas propriedades, como campos elétricos, composicdo quimica, etc
(RATNER e RATNER, 2003).

Em resumo, estas ferramentas podem ser utilizadas para a
caracterizacdo morfolégica e do tamanho de nanoparticulas, com uma
resolucéo de 0,5 nm (SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009).

3.1.2.2 Distribuicao de Tamanho de Nanoparticulas

Tamanhos individuais de particulas podem ser medidos com precisdo
através de técnicas discutidas como TEM, STEM e AFM, porém estas
ndo sdo eficazes (custo e tempo) quando a distribuicdo de tamanho é
necessaria (SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009). Por exemplo,
uma técnica destacada em algumas pesquisas, e que sera discutida em
detalhes é a difusdo dindmica da luz (Dynamic Light Scattering — DLS).
Outras técnicas como Electrospray Scanning Mobility Particle Sizer
(ES-SMPS) (SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009), Single-
Particle Mass Spectrometry (LEE, PARK e ZACHARIAH, 2005),
Capillary Zone Electrophoresis (XUE, YANG e YANG, 2005), podem
ser encontradas igualmente na literatura.
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a) Difusdo Dindmica da Luz (DLS)

A difusdo dindmica da luz (Dynamic Light Scattering — DLS) determina
a distribuicdo de tamanho das particulas em suspensdo em um meio
aquoso. A luz que passa através de um liquido ou uma suspensao sera
dispersada, e para as nanoparticulas a intensidade da luz difusa ira
variar. Esta variacdo resulta do movimento aleat6rio das nanoparticulas
como resultado de seu choque com as moléculas do fluido. A distancia e
a velocidade do movimento (chamado movimento Browniano), e a
variacdo da intensidade de luz difusa, dependerd do tamanho das
particulas. Com uma analise multi-exponencial da luz difusa, o tamanho
das particulas poderéa ser calculado. O diametro obtido por esta técnica,
chamado de didmetro hidrodindmico, € o mesmo didmetro que uma
esfera se movimentaria com a mesma velocidade e com a mesma
distancia da particula medida. Para as nanoparticulas ndo esféricas, este
didmetro ir4 depender ndo somente das dimensdes fisicas, mas também
de sua estrutura superficial e dos efeitos dos compostos presentes em
solucéo.

O tamanho medido a partir da anélise DLS é frequentemente
maior que as dimensbes obtidas por microscopia eletrdnica. A
instrumentacdo DLS é relativamente simples de ser utilizada e a técnica
pode ser aplicada de maneira dindmica no monitoramento das mudancas
em termos de aglomeracdo das nanoparticulas in situ. O mais recente
instrumento permite uma analise de particulas inferiores a 1 nm
(SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009).

3.1.2.3 Espectroscopia

O objetivo da espectroscopia é de obter informacGes sobre a matéria a
partir de sua interagdo com um raio eletromagnético. Segundo a
frequéncia do raio incidente, ou seja, sua energia, a interagdo entre a
matéria e este fornece alguns dados relacionados aos niveis de energia
da matéria, sendo que a informagdo obtida dependera certamente da
sensibilidade do aparelho. Na prética, esta analise fornece dados
qualitativos: identificacdo de um composto a partir de sua assinatura
espectral; ou quantitativo: neste caso, um método de dosagem de uma
dada substancia (DALIBART e SERVANT, 2000).
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As principais técnicas neste dominio na nanociéncia é o
infravermelho e UV-Visivel. Suas carateristicas principais sdo
discutidas a seguir.

a) Espectroscopia UV-Visivel

O principio da espectroscopia na regido do ultravioleta e da luz visivel
baseia-se sobre a absorcdo de um raio eletromagnético pelas moléculas,
em um dominio entre 190 e 800 nm, o que corresponde ao ultravioleta
(190-400 nm) e ao visivel (400-800 nm).

O problema desta técnica, com relacdo aos nanomateriais,
refere-se no sentido de que cada raio possui um comprimento de onda
especifico, sendo impossivel de estudar um objeto com dimensdes
inferiores aquelas do comprimento da onda incidente. Em analises onde
este comprimento predomina entre 400 e 900 nm, a espectroscopia ndo
pode assegurar 0 estudo coerente de objetos com alguns nandémetros.
Esta técnica, no entanto, € muito importante para a analise de uma massa
de nanoestruturas (RATNER e RATNER, 2003).

b) Espectroscopia Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho examina a interagdo da luz com a
matéria por absorcdo dos fétons incidentes com a mesma energia de
vibracdo das moléculas alvo, sendo que a intensidade de absorcdo
depende da eficiéncia da transferéncia de energia dos fdtons para a
mesma. As substancias que sdo sensiveis a esta técnica devem
apresentar um dipolo, ou seja, moléculas que ndo possuem uma
mudanca de dipolo devido a um campo eletromagnético aplicado s&o
ditas inativas, como é o caso do N,, H,, entre outros, que apresentam
elementos de simetria. O nimero de onda, utilizado nas medidas de
espectrometria no infravermelho, é expressa em cm™ (cm™ =1/2), o
qual refere-se a um dominio entre 4000 cm™ e 600 cm™. A regido que
estd entre 4000 cm™ e 1000 cm™ é responséavel pela assinatura dos
grupos funcionais presentes nas moléculas, sdo as vibragbes mais
energéticas, enquanto que vibracdes entre 1000 cm™ até 600 cm™ se
referem a deformacdes angulares dos atomos (NETO, RIBEIRO e
ZUCOLOTTO, 2010).

Atualmente, a aten¢do tem sido bastante dada a uma variacio
desta técnica, a espectroscopia no infravermelho por transformada de
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Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR), sua
vantagem subre a espectroscopia classica é o tempo da analise. No lugar
de coletar os dados fazendo variar a frequéncia da luz infravermelha
monocromatica, a luz infravermelha (com todas os comprimentos de
onda da banda estudada) é guiada através um interferdbmetro e o sinal
medido é traduzido em um interferograma. Realizando uma
transformada de Fourier do sinal um espectro infravermelho é obtido
idéntico ao convencional. Em razdo desta vantagem, praticamente todos
0s espectrdmetros no infravermelho séo do tipo FTIR atualmente.

No que se refere as nanoparticulas, este instrumento ¢ Util para
identificar e confirmar a existéncia de grupos funcionais caracteristicos.

3.1.2.4 Particle-Induced X-Ray Emission (PIXE)

Medidas PIXE podem fornecer andlises qualitativas de nanoparticulas
em altas concentragdes até no estado de trago. A base instrumental
dirige um raio de prétons a partir de acelerador de particulas em alta
energia que ira chocar-se com o0s elétrons no seio dos atomos da
amostra. Raios X sdo em seguida emitidos no momento em que 0s
elétrons se deslocam entre os orbitais. O resultado do espectro de
dispersdo de energia de raios X (EDS, Energy Dispersive Spectrometry)
da amostra pode ser utilizado para sua caracterizacdo elementar. A
exigéncia de um acelerador de particulas para produzir um raio de
fétons faz da técnica PIXE uma analise cara e disponivel apenas em um
numero limitado de pesquisas (DESPUJOLS, 2000).

A emissdo X pode ser também induzida por diferentes sondas
excitadoras: particulas pesadas carregadas, como prétons ou particulas
alfa (PIXE), elétrons (EPMA, EDX, EDAX), prétons X e fétons gama
provenientes de fontes radioativas. Cada uma destas técnicas analiticas
apresentam um limite de interesse cientifico, como a sensibilidade do
aparelho, sua acessibilidade, entre outros (MORETTO e BECK, 2003).

3.1.2.5 Potencial Zeta

De um modo geral o potencial Zeta ({) representa a carga elétrica
superficial que uma particula (coldide) adquire gracas aos contra-ions
gue a engloba quando em solucédo, devido a diferenca de cargas entre
eles. Os contra-ions captados s&o dispostos em uma camada rigida,
chamada de camada de Stern, e se deslocam com o coldide através do
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meio. Apds esta camada rigida se situa uma camada difusa chamada de
camada de Gouy-Chapmam, onde a concentragdo dos contra-ions
decresce gradualmente, enquanto que 0s iso-ions aumentam e vao até o
momento onde as cargas ibnicas se anulam. Desta forma, o potencial
Zeta € o valor da carga elétrica entre estas duas camadas (dupla
camada), local chamado de plano de cisalhamento, e ele é calculado a
partir do movimento das particulas em um campo elétrico (eletroforese)
(MASSCHELEIN, 1996).

Todas as particulas em suspensdo apresentam um dado valor
para o potencial Zeta, através deste parametro é possivel caracterizar se
um coloide é estavel ou ndo. Segundo a teoria de DVLO (derivado dos
nomes de seus criadores Derjaguin, Verwey, Landau e Overbeek) a
estabilidade global de uma suspensdo depende de seu potencial total, o
qual é influenciado pelo potencial do meio (solvente), pelo seu potencial
de atracdo e seu potencial repulsivo. Para evitar que a aglomeragéo das
particulas ocorra é l6gico de se pensar que o potencial repulsivo deve ser
superior ao potencial atrativo. Neste sentido, € observado que a
estabilidade de particulas é confirmada em solugdes onde o potencial
Zeta se situa inferior a -30 mV ({ < -30 mV) ou acima de 30 mV (> 30
mV), em outras palavras um potencial entre -30 mV < { < 30 mV
indicara uma tendéncia a aglomeracao das particulas, sabendo que a taxa
de aglomeracdo aumenta quando o potencial Zeta esta préximo de zero
(NETO, RIBEIRO e ZUCOLOTTO, 2010).

3.1.3 Riscos e Tratamento

Com o objetivo de limitar o risco ligado ao contato com nanomateriais,
meios de prevencdo, por exemplo, utilizando métodos de substituicdo e
de protecéo destes, devem ser praticados. Na falta de valores limites de
exposicdo claramente estabelecidos, o principio ALARA deve ser
aplicado (as low as reasonably achievable, tdo baixo quanto
razoavelmente possivel) (GOUGET e CARRIERE, 2007).

Neste sentido Sellers et al. (2009) destaca que as mesmas
propriedades que fazem dos nanomateriais um contexto promissor em
uma grande variedade de aplica¢@es industriais, medicinais e cientificas
podem representar um desafio no que diz respeito ao tratamento de
efluentes gerados (SELLERS, MACKAY e HAMBELN, 2009).

Segundo as recomendacdes do Ministério Francés de Ecologia
de Desenvolvimento Sustentavel, a gestdo dos nanomateriais deve ser
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padronizada. Os residuos sélidos devem ser considerados como
produtos quimicos perigosos, devendo ser condicionados em
embalagens fechadas até tratamento final. Os residuos liquidos e
gasosos na saida das fontes geradoras devem ser tratados de maneira a
ndo disseminar as nanoparticulas no meio ambiente (GOUGET e
CARRIERE, 2007).

No que diz respeito as técnicas de tratamento de &guas
residudrias disponiveis atualmente na escala mundial, inimeras
tecnologias estdo sendo desenvolvidas para acelerar o processo natural
de eliminacdo dos poluentes classicos, tais como os sélidos e a matéria
organica biodegradavel, dos quais algumas fontes, apesar de poucas,
destacam a possibilidade de sua extensdo ao tratamento de efluentes
contendo nanoparticulas. A coagulacéo e a floculagdo, por exemplo, séo
geralmente utilizadas para eliminar a matéria sélida no tratamento de
agua, Sellers et al. (2009) destaca também que estas técnicas podem
facilitar a eliminacdo de nanomateriais antes da separagdo por
sedimentacdo ou por processos membranares (SELLERS, MACKAY e
HAMBELN, 2009).

Desta forma, e ndo havendo ainda no cenario cientifico muitos
estudos sobre a eliminacdo de nanoparticulas de meios liquidos,
interessa-se atualmente na verificago da aplicabilidade e eficiéncia dos
processos atuais de tratamento de agua as nanoparticulas. Sabendo do
potencial uso de técnicas de coagulacdo e floculagdo neste dominio, a
eletrocoagulacdo passa a ser objeto de estudo e analise na eliminacéo
destes materiais emergentes por apresentar alguns beneficios,
comparados ao processo tradicional, como com o tamanho da célula
eletrolitica, com os reduzidos tempos de detengdo, com a menor
producdo de lodo e com a ndo necessidade de equipamentos de dosagem
(BARBOSA e TERAN, 2009).

3.1.4  Eletrocoagulagéo

A eletrocoagulacdo (EC) é um processo que consiste na criacdo de
flocos de um hidroxido metdlico em um efluente a tratar, pela
eletrodissolucdo de um anodo solivel. Com relacdo a coagulacédo e a
floculagdo convencionais, a eletrocoagulagdo apresenta a principal
vantagem de eliminar pequenas particulas coloidais devido ao campo
elétrico gerado neste processo. Esta técnica diz respeito diretamente a
um tratamento eletroquimico onde, por definicdo, € um processo de
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transformacdo da matéria, o qual se distingue de um processo quimico
pelo fato de que, no lugar de reagentes quimicos, é a corrente elétrica
que ¢é utilizada para atingir a formagéo dos flocos. O termo eletrdlise,
significa etimologicamente decomposicdo por eletricidade, foi
introduzido para caracterizar este tipo de transformacdo quimica. A
operacdo se efetua em uma célula eletrolitica, onde é colocada a
substancia a tratar, um liquido (eletrdlito), permitindo a conducgdo da
corrente elétrica, no qual se encontra um circuito elétrico composto por
dois eletrodos em contato com o eletrélito, induzindo a formagdo de um
circuito elétrico através de um gerador de corrente (DURAN e
TREMILLON, 1999).

O fato de evitar a utilizacdo de reagentes quimicos, esta técnica
consiste a priori uma vantagem sobre o ponto de vista industrial no que
diz respeito a comodidade de funcionamento, seguranca (ndo ha
necessidade de estocagem de produtos quimicos), economia (ha apenas
0 consumo elétrico). No entanto, o processo e a tecnologia dos reatores
eletroliticos apresentam uma grande complexidade, o que pode
representar um elevado custo de investimento em comparagdo com 0s
reatores quimicos e uma consideravel dificuldade de fazer funcionar o
reator continuamente em certos casos (DURAN e TREMILLON, 1999).

Um processo eletroquimico é constituido por um conjunto de
fendmenos associados a producdo de transferéncia de carga elétrica
através de uma interface formada pelo contato entre o eletrodo e o
eletrélito, ou seja, entre um condutor eletrénico (metal, grafite, etc.) com
um condutor idnico (condutor por migracdo de ions no lugar de elétrons:
solucdes ibnicas aquosas ou ndo aquosas, sais ionizados, alguns sélidos
ibnicos). Este tipo de contato é denominado de superficie eletroquimica,
onde se produz uma transferéncia de cargas, a qual corresponde a
passagem de uma corrente elétrica, possuindo como principal efeito uma
transformacdo quimica chamada de reagéo eletroquimica (ou reagdo de
eletrodos). Destaca-se que o eletrdlito sendo um meio no qual nédo
existem elétrons livres, a transferéncia destes (e, cargas elementares
negativas) do eletrodo ao eletrélito necessita que uma substancia situada
préxima a superficie capte os elétrons cedidos pelo eletrodo e assim os
fixe, o que corresponde a reducdo da substancia recebedoras de elétrons
(oxidante). Esta transformacédo pode ser simbolizada pela Reacéo 1:

oxidante + n e — forma reduzida Reacdo 1
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Para que uma transferéncia de elétrons possa ser produzida é
preciso que a reagdo ocorra a0 mesmo tempo no sentido contrario, do
eletrélito ao eletrodo, neste sentido os elétrons devem ser cedidos ao
eletrodo por uma substancia doadora (redutora), situada também
proxima a superficie. Este processo corresponde a uma oxidacao, que
pode ser simbolizada pela Reagéo 2:

redutor — forma oxidada + n e- Reacio 2

As substdncias (oxidantes e redutoras) que reagem desta
maneira sdo ditas eletroativas (TREMILLON e DURAND, 1999). Desta
maneira 0 processo de eletrocoagulacdo envolve a geragcdo de
coagulantes in situ por oxidagdo eletrolitica de eletrodos sacrificio, ou
seja, a coagulacdo é obtida pela introducdo de ions coagulantes
produzidos pelo desgaste do anodo (BARBOSA e TERAN, 2009). Os
materiais empregados sdo geralmente aluminio (Al) ou ferro (Fe), onde
seus eletrodos podem ser feitos de placas destes materiais ou de
fragmentos dos mesmos. A selecdo dos materiais € muito importante,
sendo os mais comumente utilizados na eletrocoagulacéo os de ferro ou
aluminio, por serem baratos e facilmente encontrados (SILVA, 2009).

Eletrocoagulacdo de efluentes usando eletrodos de aluminio tem
sido relatada por muitos autores, neste sentido adotou-se este material
como padrdo para esta pesquisa. Apds a dissolucdo do aluminio algumas
espécies podem ser formadas, dependendo do pH da solugdo. As reaces
gue ocorrem no anodo (Reacdo 3 e Reacdo 4) sdo as seguintes (SILVA,
2009):

3+ -
Al — Algg™ +3e Reacdo 3

. i
2H00) — Ozt 4H' g t4e Reacdo 4

As reagdes no catodo (Reagdo 5 e Reacdo 6) sdo as seguintes:

+ }
2H g +2€ — Hyg) Reacdo 5

2HOp +2€ — Hyg +20H Reagao 6

A Figura 3 mostra um resumo das principais reagdes
apresentadas, no que diz respeito aos eletrodos em aluminio.
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O pH na eletrocoagulagdo possui uma importancia fundamental,
conforme sua variacdo (aumento) as reagdes envolvidas neste processo
podem ser definidas respectivamente como (SILVA, 2009):

AP + H,0 — AIOH* + H*

AIOH?** + H,0 — AI(OH)," + H*

AI(OH)," + H,0 — AI(OH)s + H

AI(OH); + H,0 — AI(OH), + H*

2H,0 — Oz(g) + 4H+(aq) + 4e

n Al(OH);

- Aln(OH)Sn

Reacéo 7
Reacdo 8
Reagdo 9
Reacdo 10
Reacédo 11

Reacéo 12

Estes complexos hidroxicatidnicos gelatinosos (Al,(OH)ap)
podem efetivamente remover os poluentes por adsorcdo e neutralizando
a carga superficial dos mesmos, formando os flocos (MOLLAH,
SCHENNACH e COCKE, 2001).

Figura 3: Elementos e produtos que intervém em uma eletrdlise.
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3.1.4.1 Vantagens e Inconvenientes da Eletrocoagulacdo

A importéncia da EC mostra-se clara no sentido de sua aplicabilidade ao
tratamento de aguas residuarias de um modo geral quando suas
vantagens e desvantagens sdo estudadas. Diversos fatores sdo foco de
pesquisas e analises com relacdo ao beneficio-custo, a eficiéncia, entre
outros fatores desta via de tratamento. Mollah et al. (2001) reuniu
alguns itens comparando 0s pontos positivos e negativos da
eletrocoagulacdo, estes sdo evidenciados a seguir.

a) Vantagens

Efluentes tratados por EC possuem um gosto agradavel, sdo limpidos,
incolores e inodores; o lodo formado possuem a tendéncia a serem
facilmente geridos e faceis de serem desidratados, pois sdo compostos
por éxidos ou hidréxidos metalicos essencialmente; flocos formados por
EC séo similares aos flocos quimicos, no entanto o floco de EC possui a
tendéncia a ser maior, possui menos moléculas de agua ligadas, é
resistente a condigdes acidas e pode ser removido por filtracdo rapida; a
EC produz efluentes com menos sélidos totais dissolvidos (STD) com
relacdo ao tratamento quimico; o processo por EC possui a vantagem de
eliminar as pequenas particulas coloidais devido ao campo elétrico
aplicado, o que facilita a coagulacdo; esta via de tratamento evita a
utilizacdo de produtos quimicos portanto ndo apresenta o problema de
neutralizacdo das substancias em excesso, diminuindo a chamada
poluicdo secundaria advinda da adicdo deste excesso; as bolhas de gas
produzidas ao longo da eletrdlise pode transportar o poluente ao alto da
solugdo onde pode ser facilmente concentrado, coletado e eliminado;
etc. (MOLLAH, SCHENNACH e COCKE, 2001).

b) Inconvenientes

Os eletrodos sacrificiais séo dissolvidos no efluente como resultado de
sua oxidacdo, e devem ser repostos regularmente; a utilizacdo de
eletricidade pode ser custosa em diversas regifes; um filme de d6xido
impermedvel pode ser formado sobre o catodo reduzindo a eficiéncia da
unidade de EC; uma forte condutividade da suspensdo é necessaria; o
hidréxido gelatinoso possui a tendéncia a se solubilizar em alguns casos
(MOLLAH, SCHENNACH e COCKE, 2001).
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3.1.4.2 Parametros Operatorios

A eletrocoagulacdo é um processo complexo que envolve diversos
parametros a serem considerados para a correta compreensdo dos
resultados. Estes pardmetros compreendem desde aspectos fisico-
guimicos da solucdo até padrdes operacionais da eletrdlise, como pH,
condutividade, consumo massico de eletrodo, entre outros, 0s quais
devem ser considerados e estudados para a otimizagdo do processo.

No que diz respeito aos aspectos fisico-quimicos, a literatura
destaca principalmente o efeito do pH e da condutividade do meio sobre
a eficiéncia eletrolitica. O efeito do pH da agua ou do efluente na EC
esta refletido pela eficiéncia da corrente, bem como a solubilidade de
hidroxidos metalicos. A poténcia consumida é mais alta a pH neutro, do
gue em condicdes 4&cidas ou alcalinas devido a variacdo da
condutividade. Quando a condutividade é alta, o efeito do pH nédo é
significante (CHEN, 2004).

A condutividade do efluente, ou seja, a capacidade de conduzir
corrente elétrica é, diretamente proporcional a quantidade de ions
condutores presentes no liquido. Estes ions sdo 0s responsaveis pela
conducao da corrente elétrica. Evidencia-se entdo, que quanto maior for
a concentracdo desses ions no efluente, maior serd sua capacidade de
conducao de corrente elétrica e maior serd a possibilidade de ocorréncia
de reacdes entre as substancias presentes no efluente, mostrando-se
assim um fator positivo que possibilita a redugdo do consumo energético
(CERQUEIRA, 2006).

No que se refere as caracteristicas operacionais, estas
predominam principalmente sobre as caracteristicas fisicas dos
eletrodos, ou seja, a distancia entre o catodo e o anodo, suas superficies
de contato com a solucéo, etc. A variagdo destas esta intimamente ligada
com os resultados obtidos, e a interpretacdo dos dados é diretamente
dependente a elas. Neste sentido sabe-se que, para o caso da distancia
entre os eletrodos, quanto maior esta for, maior devera ser a diferenca de
potencial (ddp) aplicada, pois a solucdo possui resistividade a passagem
de corrente elétrica. Assim, de acordo com as caracteristicas do efluente,
a distancia entre os eletrodos pode variar para melhorar a eficiéncia do
processo. Por exemplo, distancias maiores poderdo ser impostas quando
a condutividade do efluente for relativamente elevada; caso contrario, a
distancia deverd ser a menor possivel para que ndo ocorra aumento
exagerado do potencial (CRESPILHO e REZENDE, 2004).
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Um parametro relacionado a outro aspecto operacional, ou seja,
a geometria dos eletrodos, remonta a densidade de corrente aplicada em
uma eletrolise, esta variavel representa um parametro importante a efeito
comparativo quando a eficiéncia do tratamento é estudada variando-se a
intensidade de corrente aplicada e a area superficial dos eletrodos. Para
0 caso de reacdes eletroquimicas, a densidade é definida através da
Equacéo 1:

i
I= S_e Equacéo 1

[
1

densidade de corrente de transferéncia de cargas
(A.m?);

= corrente elétrica (A);

superficie do eletrodo (m™).

wn -
@
1

Um ultimo parametro a ser destacado destina-se a calcular o
consumo dos eletrodos segundo um processo eletrolitico, e neste sentido
mensurar a quantidade de coagulante formado in situ. Ao aplicar uma
diferenca de potencial entre dois eletrodos imersos em uma solugdo
eletrolitica, reagdes eletroquimicas de oxidacdo e redugdo comegam a
ocorrer no anodo e no catodo, respectivamente. Tais reacdes podem ser
governadas por fendbmenos associados a eletrolise, que, por sua vez,
dependem da ddp aplicada. Por meio das leis estabelecidas por Faraday
(Equacdo 2), o consumo de elétrons é associado a quantidade total de
substancias reagentes. Tal fato, em eletrocoagulacéo, esta diretamente
relacionado ao desgaste do eletrodo (corrosdo) no processo de geracdo
do agente coagulante. Isso significa que a geracdo de ions metalicos em
solucdo esta intimamente relacionada a carga, que, por sua vez, pode ser
controlada pela corrente obtida. Assim, a corrente medida por um
multimetro em um processo de eletrocoagulacdo é, a principio,
proporcional a quantidade de ions metalicos carregados gerado em
solugio (FORNARI, 2007). E possivel quantificar a massa do eletrodo
(m) consumida durante a eletrolise, pela Equagéo 2:
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Equacéo 2

massa do eletrodo (g);

corrente elétrica (A);

tempo de aplicacdo da corrente (s);

massa molar do elemento principal do eletrodo
(g.mol™);

nimero de elétrons na oxidacdo do elemento do
anodo;

constante de Faraday (96485,34 C.mol™).
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4  MATERIAIS E METODOS

Para obter uma quantidade suficiente de nanoparticulas para 0s ensaios
de eletrocoagulacdo e simular um efluente hipotético, diferentes vias de
sintese de nanoparticulas de prata foram em um primeiro momento
desenvolvidas. As nanoparticulas sintetizadas foram em seguida
caracterizadas, no sentido de confirmar a existéncia em solucdo do
escopo desta pesquisa. Por fim, elementos ligados ao tratamento por
eletrocoagulacao sdo apresentados.

4.1  Sintese de Nanoparticulas de Prata

Com o interesse em desenvolver distintas vias de sintese para estimar a
eficiéncia do tratamento, como indicado anteriormente, inicialmente, foi
estudada uma via de sintese similar aquelas produzidas em laboratorios
comerciais. Neste sentido encontramos, através da empresa Sigma-
Aldrich, AgNPs comerciais em solu¢fes aquosas com tamanhos de 10,
20 e 40 nm +/- 4 nm (vendidas separadamente), apresentando uma
concentracdo de 0,02 mg/mL +/- 5% e contendo citrato de sodio como
agente estabilizante, o agente redutor ndo foi informado. Estas
nanoparticulas foram utilizadas como padréo no sentido de caracterizar
comparativamente as nanoparticulas sintetizadas. Utilizar nanoparticulas
comerciais apenas como referéncia explica-se também pelo alto custo
das mesmas e pela necessidade de grandes volumes nesta pesquisa.

Interessou-se desta forma em desenvolver duas vias de sintese
através do citrato de s6dio (NazCeHsO;) como agente estabilizante, a
primeira delas (Via A) utilizou como fonte de ions de prata o nitrato de
prata (AgNOs) e o citrato de sodio exerceu concomitantemente as
fungdes de agente redutor e de agente estabilizante, j& a segunda via
estudada (Via B) utilizou a mesma fonte de ions de prata e o citrato de
sodio como agente estabilizante, no entanto o agente redutor utilizado
neste caso foi o borohidreto de sodio (NaBH,).

Recentemente métodos biossintéticos empregando agentes
redutores naturais, como polissacarideos e microrganismos, dentro da
denominada quimica verde, emergiram como uma alternativa simples e
viavel aos processos quimicos de sintese mais complexos para obter
nanoparticulas (KHOLOUD, ABOU e ALA'A, 2010). Interessado
nestas vias emergentes de sintese, um terceiro método foi desenvolvido
utilizando um monossacarideo como agente redutor (Via C), o D-


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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Glucose, neste caso alterou-se o agente estabilizante com o objetivo de
estimar a mudanca completa dos reagentes sobre a eficiéncia de
tratamento por EC, ou seja, foi utilizado o pirofosfato de sédio
(Na4P,05), o nitrato de prata foi mantido como fonte de ions de prata.

Na tentativa de comparar com maior seguranca 0s dados
obtidos, consoante ao tratamento por eletrocoagulagdo, uma quarta, e
GUltima, via de sintese foi desenvolvida na pesquisa (Via D), esta fez o
uso do pirofosfato de sddio ainda como agente estabilizante, porém o
agente redutor utilizado neste caso foi o borohidreto de sddio, o nitrato
de prata foi novamente utilizado como fonte de ions de prata. A Tabela
1 mostra em resumo as vias sintetizadas.

Tabela 1: Resumo das vias de sintetizadas.

Via A Via B Via C Via D
Agente Citrgt(_) de Boroh!dr_eto D-glucose Borohi’dr_eto
Redutor Saodio de Sadio (CeH;0%) de Sodio
(NasCgHs0;)  (NaBH,) 6171256/ (NaBH,)
Agente Citrat(_) de Citrat(_) de Pirofosfgto Pirofosfgto
Saodio Saodio de Sadio de Sodio

Estabilizante
(NazCeHs07) (NasCeHsO7) (NagP,0;)  (NayP,07)

Nitrato de Nitrato de Nitrato de  Nitrato de
Prata Prata Prata Prata
(AgNOs) (AgNOs) (AgNO3) (AgNO5)

Fonte de
Prata

41.1 ViaA: Citrato

Este método vem sendo reportado em diversas pesquisas referenciadas
no método de Turkevich (KRUTYAKOV, KUDRINSKIY e
LISICHKIN, 2008). Uma particularidade deste é baseada sobre o fato de
gue o citrato de so6dio age simultaneamente como agente redutor e
agente estabilizante. Isto implica em uma regulagdo cuidadosa da
concentracdo utilizada de reagentes, pois uma leve variacdo afeta
simultaneamente a taxa de reducdo do nitrato de prata e a aglomeragéo
das nanoparticulas (KRUTYAKOV, KUDRINSKIY e LISICHKIN,
2008). A Reacdo 13 mostra a complexacdo das nanoparticulas de prata
com o citrato (C¢HsO7) por esta via (JIANG, CHEN e YU, 2010):

AQ," + CeHsO7 [Agz+ " CeHsO7] Reacdo 13
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Neste sentido, o procedimento baseou-se no aquecimento
seguido de resfriamento rapido da amostra, ou seja, em um erlenmeyer e
sob agitagdo constante, os reagentes nitrato de prata (Riedel-de Haén,
purum p.a. > 99,8%) e citrato de sddio dihidratado (Fluka Chemika,
purum p.a. > 99,0%) foram acrescentados em uma solucdo de 2L de
agua ultrapura, resultando em uma concentragdo de 1mM e 3 mM,
respectivamente, a solucdo foi aquecida até 70°C, totalizando 2 horas de
sintese a partir do aumento da temperatura até sua estabilizacdo. O
resfriamento foi brusco, colocando o erlenmeyer em contato com &gua a
temperatura ambiente. A solucdo foi preservada sob refrigeracdo (4°C) e
protegida da luminosidade em frasco ambar.

4.1.2 Via B : Borohidreto de Sodio e Citrato

O desenvolvimento desta via baseou-se no trabalho publicado por Pinto
et al. (2010) (PINTO, FERREIRA e PEREIRA, 2010). Sua metodologia
mostrou-se rapida e de facil manipulacdo dos pardmetros, nela, em um
erlenmeyer com uma solucdo de 2L de agua ultrapura, sob agitacéo
constante a temperatura ambiente (22 °C) e protegido da luminosidade
com papel aluminio, foram acrescentados os reagentes nitrato de prata
(Riedel-de Haén, purum p.a. > 99,8%) e citrato de sodio dihidratado
(Fluka Chemika, purum p.a. > 99,0%), resultando em uma concentracéo
final respectivamente de 0,25 mM e 0,25 mM, a solucdo permaneceu
sob agitacdo por 60 segundos e em seguida foram acrescentados 1,5 mL
de borohidreto de sédio (Aldrich, purum p.a. > 98,0%) a 2,5 mM, ap6s
60 segundos a amostra foi removida da agitagdo e conservada sob
refrigeracdo (4°C), protegida da luminosidade em frasco ambar. A
equacdo (adaptada) que descreve a reducdo dos ions de prata por meio
do agente redutor é (SOBCZAK-KUPIEC, MALINA e ZIMOWSKA,
2011):

2Ag" + 2BH ,— 2Ag°+ B,Hg + H,1 Reagcfo 14

413 ViaC : D-glucose e Pirofosfato

Shi et al. (2011) apresentam uma via sintética verde utilizando o D-
glucose como espécie redutora e fosfato como agente estabilizante,
ainda na presenca de nitrato de prata (SHI, Ql e WANG, 2011). Baseado
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nesta pesquisa e em outras referéncias, a via apresentada neste item
interessou-se em desenvolver um via, dita verde, utilizando também o
D-glucose, mas desta vez o pirofosfato de s6dio como agente
estabilizante. Neste sentido, em um erlenmeyer, uma solu¢do contendo
2L de agua ultrapura foi aquecida sob agitacdo constante e protegida da
luminosidade com papel aluminio até atingir uma temperatura constante
de 90 °C, os reagentes nitrato de prata (Riedel-de Haén, purum p.a. >
99,8%), pirofosfato de sodio decahidratado e D-glucose (Janssen
Chimica) foram acrescentados a solucdo resultando nas respectivas
concentrag@es finais: 0,4 mM, 0,025 mM e 1,6 mM, e mantidos sob
agitacdo por 1 hora e 30 minutos. Ao final da sintese a amostra foi
removida da agitacdo e resfriada em contato com agua a temperatura
ambiente. A solucéo foi preservada sob refrigeragdo (4°C) e protegida
da luminosidade em frasco ambar.

4.1.4 Via D : Borohidreto de Sodio e Pirofosfato

No sentido de desenvolver uma via que utilizasse ainda o borohidreto de
so6dio como agente redutor, porém desta vez o pirofosfato de sédio como
agente estabilizante, com o objetivo de identificar as interferéncias
individuais de cada reagente nas diferentes formas de obtencdo de
nanoparticulas, o desenvolvimento desta seguiu aproximadamente os
procedimentos adotados no item 4.1.2. Destaca-se que esta via pode ser
considerada como original por ndo ter sido encontrado na literatura
trabalhos que indicassem a utilizacdo destes reagentes.

Em um erlenmeyer com 2L de &gua ultrapura, sob agitacdo
constante a temperatura ambiente (22 °C) e protegido da luminosidade
com papel aluminio, foram acrescentados os reagentes nitrato de prata
(Riedel-de Haén, purum p.a. > 99,8%) e pirofosfato de sédio
decahidratado, resultando nas respectivas concentrac@es finais: 0,25 mM
e 0,2 mM; a solucdo permaneceu sob agitacdo por 60 segundos e em
seguida foi acrescentado 1 mL de borohidreto de sddio (Aldrich, purum
p.a. > 98,0%) a 2,5 mM, ap6s 30 segundos a amostra foi removida da
agitacdo e conservada sob refrigeracdo (4°C), protegida da luminosidade
em frasco ambar.
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4.2  Caracterizagado

Com o objetivo de verificar os resultados obtidos na sintese das
nanoparticulas de prata e ao mesmo tempo verificar a eficiéncia do
tratamento por eletrocoagulacdo foi fundamental caracteriza-las e
confirmar sua existéncia, ou auséncia, do meio hipotético, assim como
controlar os aspectos fisico-quimicos das amostras estudadas. Desta
maneira foram utilizados os seguintes métodos nesta pesquisa.

a) Espectroscopia UV-Visivel

Sua aplicabilidade destaca-se na andlise qualitativa e principalmente
guantitativa da presenca de nanoparticulas de Prata em solugdo apds
sintese e sua eventual reducdo apOs tratamento. Através desta
instrumentacdo foi possivel quantificar a massa de nanoparticulas de
prata em solucdo antes e ap06s o tratamento por eletrocoagulacdo. Nesta
pesquisa foi utilizado um espectrémetro UV-Visivel Lambda 35 (Perkin
Elmer), as cubetas empregadas foram todas em quartz para assegurar a
analise espectral.

b) Microscopia Eletronica de Varredura

A identificacdo dos parametros tais como tamanho e forma das
nanoparticulas sintetizadas foram realizadas principalmente por
microscopia eletrébnica de varredura (SEM, Scanning Electron
Microscope). As solugdes foram evaporadas em uma estufa a 50°C e
caracterizadas por um microscopio JSM 6301F no Centro de
Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise (CMEBA, Centre
de Microscopie Electronique a Balayage et microAnalyse) situado na
Universidade de Rennes 1 (Franca).

c) Espectrometria de Energia Dispersiva

Medidas de espectrometria de energia dispersiva (EDS, Energy
Dispersive  Spectrometry) forneceram analises qualitativas das
dispersdes sintetizadas. Através deste método foi possivel verificar a
presenca da prata e dos elementos interferentes na sintese em solucéo e
das espécies presentes ap0s tratamento. Seu objetivo principal foi de
analisar as relages elementares em massa das amostras.



34

As analises foram feitas em colaboracdo com o Centro de
Microscopia Eletronica de Varredura e Microanélise (CMEBA, Centre
de Microscopie Electronique a Balayage et microAnalyse) através de
um microscopio eletrénico de varredura tradicional JSM 6400 destinado
a observacfes EDS com o auxilio de um espectrometro dispersivo de
energia OXFORD LinkINCA.

d) Difusdo Dindmica da Luz

Para a aplicagdo deste método foi utilizado um Delsa™'Nano (Beckman
Coulter), do qual foi possivel, através das dispersdes sintetizadas,
verificar a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de prata em
solucdo e identificar o didmetro hidrodindmico médio das mesmas.

e) Potencial Zeta

Utilizando um ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments) foi possivel
identificar a carga superficial das nanoparticulas sintetizadas, uma
parametro fundamental para estimar a estabilidade (tendéncia a
aglomeracdo) das dispersfes de prata coloidal obtidas.

f) pH e Condutividade

Estes pardmetros mostram sua importancia sobre 0 monitoramento dos
aspectos fisico-quimicos das amostras sintetizadas e aquelas submetidas
ao tratamento por eletrocoagulacdo. O aparelho Seven Multi (Mettler
Toledo) permitiu a analise simultanea do pH e da condutividade.

g) Turbidez

A turbidez é uma expresséo da propriedade ética que provoca a difuséo
e a absorgdo da luz preferencialmente do que a sua transmissdo sem
mudanca de direcdo do raio luminoso através da amostra (CLESCERI,
GREENBERG e EATON A. D., 1998). Esta medida permite estimar a
interferéncia, indicando a presenga, de outras espécies quimicas no meio
se ndo as nanoparticulas de prata.

O aparelho utilizado foi um PC compact (Lovibond),
dispositivo que utiliza 0 método nefelométrico e exprime seus resultados
em NTU (Nephelometric Turbidity Unit).
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4.3  Tratamento por Eletrocoagulacio

Com o objetivo de estimar a eficiéncia de remoc¢édo de nanoparticulas de
prata por eletrocoagulacdo um sistema em batelada foi estruturado
conforme mostra a Figura 4. Globalmente o sistema contou com uma
placa com agitagdo magnética SB162 (STUART) para garantir a
homogeneidade da amostra através de uma barra magnética em teflon,
um béquer com capacidade para 250 mL, um par de eletrodos em
aluminio e um gerador de corrente continua MICROLAB Power Supply
MX (Micronics-Systems).

Figura 4: Sistema de montagem de eletrocoagulagéo; A) Placa com agitacdo magnética,
B) e C) Fios elétricos de conexao do catodo e do a&nodo ao gerador de corrente, D)
Eletrodos em aluminio, E) Béquer de 250 ml com uma barra magnética.

Os eletrodos (anodo e catodo) de aluminio foram preparados
cada um com 7,5 cm de comprimento, 2 cm de largura e 2 mm de
espessura (dimensdes imersas em solugao), o afastamento entre eles de 2
cm foi garantido com uma pega em madeira para assegurar o isolamento
elétrico entre o catodo e o anodo. Esta geometria foi utilizada como
padrdo em todos os ensaios realizados nesta pesquisa. Desta maneira foi
possivel realizar diversos tratamentos variando alguns pardmetros como
0 tempo e a intensidade para as diferentes vias de sintese obtidas.
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Para assegurar a condutividade das amostras tratadas por
eletrocoagulacdo foi utilizada uma concentracdo padrdo em nitrato de
sodio (5 mM) em todas as solugbes que passaram pelo processo de
tratamento estudado. A adicdo de sal estd intimamente ligada a
resistividade do meio, o que influencia diretamente na eficiéncia
energética do processo eletroquimico.

Por fim, para que as amostras tratadas por eletrocoagulacdo
fossem comparadas, estabeleceu-se um padrdo com o uso de uma
centrifuga Fisher Bioblock Scientific 1-6P (SIGMA), desta forma
assegurou-se a analise apenas do sobrenadante e as interferéncias da
concentracdo de nanoparticulas de prata nos flocos formados foram
excluidas, simulando uma decantacdo forcada. Neste sentido todos os
resultados apresentados no item 5.2 foram obtidos ap6s a centrifugacdo
da amostra por 20 minutos a 5000 rpm.

Neste sentido foi possivel realizar diversos ensaios de
eletrocoagulagdo utilizando como pardmetros de eficiéncia de
tratamento a remog¢do méssica de nanoparticulas da solugdo ao longo do
tempo, a quantidade massica de lodo tedrico gerado no processo
(Equacdo 2) e o consumo de energia através da Equacao 3:

E=V.i.At Equagio 3

Onde:
E = energia (J);
V  =voltagem (V);
i = corrente elétrica (A);
At =tempo ().
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5 RESULTADOS

Neste capitulo destacam-se os resultados obtidos sobre a sintese das
nanoparticulas de prata e sua caracterizagdo, assim como os dados
referentes ao processo de tratamento por eletrocoagulagdo. Alguns
dados sdo mostrados em anexos, 0 que ndo exclui sua importancia na
compreensao e interpretacdo dos resultados obtidos.

5.1 Sintese e Caracterizacao

O interesse principal da sintese de nanoparticulas por diferentes vias foi,
sobretudo, de desenvolver diferentes efluentes hipotéticos com
caracteristicas fisico-quimicas variadas, como dito anteriormente. A fim
de validar os resultados obtidos ao longo do tratamento por
eletrocoagulacdo a estabilidade temporal, a concentracdo das
nanoparticulas e outros parametros foram monitorados ao longo das vias
sintéticas. Buscou-se uma amostra satisfatéria para uso em testes de
eletrocoagulacdo da seguinte forma: uma solugdo limpida, com uma
presenga minima de turbidez para que os resultados do tratamento fosse
diretamente ligados a presenca de nanoparticulas, com uma coloracéo
amarela ou laranja (indicativo da presenca de nanoparticulas de prata) e
um pico de absorbancia préximo a 0,5 u.a. (unidade de absorbancia) ou
superior, para que representasse valores préximos a literatura (KHAN,
KUMAR e ALDWAYYAN, 2011) (CUMBERLAND e LEAD, 2009)
(CHOI, DENG e HU, 2008) (KANG, SON e KIM, 2011).

O desenvolvimento de uma via sintética exige alguns cuidados
sobre o controle de temperatura, luminosidade, concentracdo, disperséo,
entre outros parametros, 0s quais muitas vezes ndo sdo faceis de
dominar. Os resultados apresentados na Tabela 2 referem-se ao melhor
cenario encontrado na sintese de nanoparticulas de prata nas quatro vias
de sintese desenvolvidas.

No que diz respeito a via de sintese A, a rela¢cdo molar entre o
nitrato de prata e o citrato de sddio utilizado foi de 1:3 (Item 4.1.1). O
procedimento descrito no item 4.1.1 apresentou os melhores resultados
em termos de turbidez, 5,2 NTU. Este parametro indica a presenca de
jons de prata ndo reduzidos, enquanto que solucbes translicidas
confirma o fim da reacdo de sintese (KHEYBARI, SAMADI e FAZELL,
2010). Contudo, o pico de absorbancia plasmoénica em 409 nm,
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caracteristica de nanoparticulas de prata (CHOI, DENG e HU, 2008),
mostrou uma absorbéncia reduzida, 0,124 u.a. (Tabela 2).

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas resultantes do processo de sintese de
nanoparticulas de prata.

pH Cond. Tubidez UV-visible Pot. Zeta
- (uS/em) (NTU) — Apa (nm)  Abs (u.a) — (mV)
ViaA 6,8 669,0 5,2 409 0,124 -45,9
ViaB 60 728 4,2 389 0,445 -47,3
ViaC 57 431 0,5 405 0,436 -34,3
ViaD 84 779 0,0 402 0,912 -45,0

A banda de absorcdo de 350 a 600 nm € atribuida a ressonancia
plasménica de superficie pela oscilagdo coletiva dos elétrons livres na
banda de condugdo de nanoparticulas de prata (DENG, SUN e ZHANG,
2008). Devido a excitacdo plasmonica, certas dispersdes de
nanoparticulas metalicas apresentam bandas Unicas ou picos. Destaca-se
que a largura da banda é um bom indicador do tamanho das
nanoparticulas, ou seja, a medida que o tamanho das nanoparticulas
aumenta, o pico torna-se mais estreito com um aumento da intensidade e
um estreitamento da banda plasmonica (CHOI, DENG e HU, 2008).
Uma outra caracteristica importante na analise do espectro UV-Vis, é o
nimero e a posicdo dos picos, os quais dependem da forma das
particulas, onde para uma particula eliptica dois picos serdo
identificados em um espectro UV-Vis, enquanto que particulas de prata
esféricas mostrardo apenas um pico em torno de 400 nm (CHOI, DENG
e HU, 2008); o tamanho das nanoparticulas também é ligado a
frequéncia de oscilagdo da ressonéncia plasmonica, ou seja, ao
comprimento de onda dominante em um espectro UV-Vis
(BONIFACIO, 2006). Desta maneira, as particulas menores terdo uma
tendéncia a apresentar picos de ressonancia plasménica com
comprimentos de onda inferiores em comparacdo as particulas maiores.
Isto indica que quando h& a formacdo de um plasmom sobre uma
particulas, a oscilagdo dos elétrons tendem a deslocar o pico além do
ponto de partida, decaindo exponencialmente com a distancia segundo a
sua superficie. Esta oscilagdo é chamada de campo elétrico evanescente.
Se as particulas estdo suficientemente préximas, os campos elétricos
evanescentes podem interagir uns com o0s outros, gerando uma
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ressonancia em niveis energéticos menores (comprimento de ondas
maiores), conduzindo assim a uma mudanca de cores e aparicdo de
novas bandas de absor¢do nos espectros eletrénicos (BONIFACIO,
2006). Desta forma, esta aproximacdo pode ser dada pela agregacdo das
particulas, a forma (esférica, bastonetes, eliptica, etc.) ou simplesmente
aumentando a concentragdo das mesmas no meio (SOBCZAK-KUPIEC,
MALINA e ZIMOWSKA, 2011).

Outras relagcBes molares foram verificadas nesta via, porém o
controle da turbidez foi um fator limitante, ou seja, aquecimento acima
de 70 °C e tempos de sintese superiores ao utilizado foram
caracteristicas fundamentais e de dificil manipula¢do para um resultado
desejado nesta via, apresentando tendéncia a elevados valores de
turbidez. O resfriamento rapido, através de dgua a temperatura ambiente,
foi também uma caracteristica importante - a reducdo da temperatura é
um procedimento essencial para a mudangca de comportamento do
citrato de sddio, alterando sua funcdo para um agente estabilizante -
porém este procedimento torna-se dificil para grandes volumes de
solucéo.

Outra caracteristica monitorada nas vias de sintese estudadas foi
a estabilidade temporal das solugdes (Figura 5).

Figura 5: Estabilidade da solugdo de nanoparticulas de prata sintetizadas pela via A. O
dia 0 corresponde ao instante imediatamente apds a sintese das nanoparticulas.
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A via A mostrou-se instdvel ao longo de 18 dias de
monitoramento, seu pico de ressondncia plasmémica alterou
progressivamente, devido provavelmente a presenca de ions de prata
(refletida pela turbidez elevada) e a continua reacdo do mesmo com o
excedente em citrato de sodio ao longo dos dias monitorados. Observa-
se que o dia 0 mostrado refere-se ao instante logo apds o término da
sintese das nanoparticulas. Porém, com relagdo a tendéncia a
aglomeracdo das particulas, o potencial Zeta registrado confirma a
estabilidade da dispersdo, -45,9 mV (Tabela 2).

Com o objetivo de confirmar a escala nanométrica das
particulas sintetizadas pela via A, foram realizadas duas caracterizacoes,
SEM e DLS. A primeira mostra uma dispersao heterogénea (Figura 6),
podendo ser visualizados tamanhos e formas diferentes, porém confirma
a escala nanométrica das nanoparticulas. As aglomeragBes presentes
indicam provavelmente a aproximacdo das nanoparticulas no preparo da
amostra para a analise em microscopia eletrénica.

Figura 6: Imagem SEM das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via A.
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A segunda fornece a distribuicdlo de tamanhos das
nanoparticulas sintetizadas com relacdo a intensidade de sinal difratado,
observam-se dois picos de tamanhos diferentes (Figura 7), o primeiro
com um didmetro de 3,0 +/- 0,6 nm e o segundo com um diametro de
54,7 +/- 23,2 nm. O indice de polidispersividade (PI, Polydispersity
Index) mostra uma dispersdo heterogénea de 0,342, destaca-se que
valores préximos a zero indicam uma monodispersdo (particulas com
tamanhos equivalentes), enquanto que valores elevados indicam uma
tendéncia a dispersdes heterogéneas.
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Figura 7: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via A (distribuicdo
de intensidade).
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No entanto o mais importante a determinar na analise DLS é a
distribuicdo do didametro pelo volume das nanoparticulas (Figura 8).

Figura 8: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via A (distribuicdo

de volume).
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Este gréafico indica a propor¢do volumétrica entre os diferente
tamanhos de nanoparticulas encontradas em solucéo, do qual pode ser
observado uma quantidade consideravel em volume de nanoparticulas
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possuindo didmetros inferiores a 10 nm com relacdo as nanoparticulas
apresentando didmetros superiores a 50 nm.

No que diz respeito a via de sintese B, o0s parametros
anteriormente discutidos foram também analisados. Nesta via, ainda
com o objetivo de reproduzir as nanoparticulas comerciais, utilizando o
citrato de sodio como agente estabilizante, foi possivel atingir - para
uma relagdo molar de 14:13:1 (Iltem 4.1.2) entre o sal de prata, 0 agente
estabilizante e o agente redutor, respectivamente - um nivel de turbidez
reduzido (Tabela 2) e um pico de ressonancia plasmdnica préximo a 0,5
u.a., estes resultados mostraram-se satisfatorios. O potencial zeta
registrado para esta via foi de -47,3 mV (Tabela 2), indicando uma
dispersao estavel.

A Figura 9 mostra a estabilidade temporal das nanoparticulas de
prata sintetizadas pela via B, o aumento em absorcdo no espectro
UV/Vis indica novamente uma provavel presenca de ions de prata e
excesso de citrato de sddio na solucdo, o que leva a continua sintese de
nanoparticulas ao longo do tempo.

Figura 9: Estabilidade da solucdo de nanoparticulas de prata sintetizadas pela via B. O
dia 0 corresponde ao instante imediatamente apds a sintese das nanoparticulas.
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A presenca de um segundo pico na regido entre 460 e 500 nm a
partir do décimo dia é indicativo da aglomeracdo das nanoparticulas
devido & falta de agente estabilizante para a quantidade de
nanoparticulas formadas.
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Analisando as imagens obtidas em SEM (Figura 10) é possivel
confirmar a presenca de particulas em escala nanométrica, apesar da
resolucdo da imagem ndo favorecer a identificacdo exata do tamanho e
forma das nanoparticulas.

Figura 10: Imagem SEM das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via B.

Porém a analise DLS confirma o didametro hidrodinamico de
dois picos, o primeiro com 2,7 +/- 0,5 nm e o segundo com 43,7 +/- 11,0
nm, esta dispersdo apresentou um Pl de 0,365 (Figura 11).

Figura 11: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via B
(distribuicao de intensidade).
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A anélise da distribuicdo de tamanho pelo volume mostra uma
predominéncia de nanoparticulas com diametros inferiores a 10 nm
(Figura 12).

Figura 12: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via B
(distribuicéo de volume).
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Atingido o objetivo inicial de obter uma via de sintese similar
aos padrbes comerciais obtidos, interessou-se em desenvolver um via de
sintese que utilizasse agentes quimicos distintos daqueles utilizados nas
vias A e B, neste sentido desenvolveu-se a via de sintese C.

Utilizando uma relagdo molar de 16:1:65 (Item 4.1.3) entre o sal
de prata, 0 agente estabilizante e o agente redutor, respectivamente, seu
nivel de turbidez e pico de ressonancia plasmonica (Tabela 2)
mostraram-se satisfatério para o objetivo da pesquisa, assim como a
estabilidade da dispersdo, representada pelo potencial Zeta, -34,3 mV
(Tabela 2).

A anélise temporal desta via mostrou-se ao longo de 24 dias
uma estabilidade notéria, como mostra a Figura 13.
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Figura 13: Estabilidade da solugdo de nanoparticulas de prata sintetizadas pela via C. O
dia 0 corresponde ao instante imediatamente apds a sintese das nanoparticulas.
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Em termos de imagem e distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas obtidas na via C, observa-se na Figura 14 um aglomerado
de particulas, confirmando a escala nanométrica da solug&o.

Figura 14: Imagem SEM das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via C.
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A analise DLS indicou a presenca de um Unico pico em 28,7 +/-
6,7 nm (Figura 15), o que mostrou um PI de 0,312, tendéncia & uma
dispersdo heterogénea.
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Figura 15: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via C
(distribuicéo de intensidade).
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A andlise deste método com relacdo a distribuicdo volumétrica
confirma a predominancia de nanoparticulas com diametros inferiores a
30 nm (Figura 16).

Figura 16: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via C
(distribuicao de volume).

Differential Volume (%)
Cumulative Volume (%)

1.0 5.0 253 173 600.0
Diameter (nm)

No sentido de validar os resultados obtidos no tratamento por
eletrocoagulacdo a quarta via (via D), utilizando como agente redutor o
borohidreto de sédio e pirofosfato de sédio como agente estabilizante,
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mostrou novamente uma estabilidade temporal importante em 14 dias de
monitoramento como mostra a Figura 17. Nesta via foi utilizado uma
relacdo molar de 20:16:1 (Item 4.1.4) entre o sal de prata, 0 agente
estabilizante e o agente redutor, respectivamente, onde a turbidez e o
pico de absorbéncia desta via mostraram os melhores resultados em
comparacgdo as demais vias desenvolvidas (Tabela 2). O potencial Zeta
da solucdo indicou novamente uma dispersdo de particulas estaveis, -
45,0 mV (Tabela 2).

Figura 17: Estabilidade da solucéo de nanoparticulas de prata sintetizadas pela via D. O
dia 0 corresponde ao instante imediatamente apds a sintese das nanoparticulas.
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De acordo com a imagem em SEM (Figura 18) é possivel
identificar um aglomerado de nanoparticulas recobertas por uma fina
camada, a qual pode ser devido ao agente estabilizante da solugdo. A
confirmacdo da distribuicdo de tamanho e da escala nanométrica das
particulas foi realizada por DLS (Figura 19), onde um Pl de 0,211
apontou a presenca de um pico a 154,1 +/- 50,5 nm.
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Figura 18: Imagem SEM das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via D.
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Através destes dados observa-se que a presenca de
nanoparticulas de prata ndo pode ser assegurada com seguranga, no
entanto, sabendo que este método fornece o diametro da particula aliado
ao agente estabilizante ao seu redor, conclui-se que existe ainda a
probabilidade da sintese desenvolvida ter resultado em nanoparticulas
com didmetros inferiores a 100 nm.

Figura 19: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via D
(distribuicao de intensidade).

Differential Intensity (%)
Curmulative Intensity(%)

10.0 536 8.0 1537.2 7700.0
Diameter {nm

No entanto, a andlise diferencial volumétrica confirma a
presenca de nanoparticulas com diametros hidrodinamicos de até 40 nm
(Figura 20).
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Figura 20: Espectro DLS das nanoparticulas de prata sintetizadas pela via D
(distribuicéo de volume).
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O resultado colorimétrico das quatro vias de sintese discutidas
podem ser visualizadas na Figura 21. Percebe-se a predominéncia da
coloracdo amarela nas vias A, B e C, 0 que indica a formacdo de
nanoparticulas de prata (SOBCZAK-KUPIEC, MALINA e
ZIMOWSKA, 2011). A coloracdo da via D aproximou-se do laranja
devido ao elevado pico de absor¢do UV/Vis, e consequentemente a uma
elevada concentragdo de nanoparticulas de prata. Sobczak-Kupiec et al.
(2011) confirma em sua pesquisa que a alteragdo da coloragdo das
amostras esta ligada, dentre outros fatores, ao aumento da concentracéo
de nanoparticulas de prata de mesmo tamanho, ou seja, 0 aumento da
concentracdo de nanoparticulas de prata de tamanho similar
(SOBCZAK-KUPIEC, MALINA e ZIMOWSKA, 2011). Ao longo da
sintese em concentracdes diferentes a cor das amostras pode mudar do
amarelo até o marrom, passando pelo verde escuro. As mudancas de cor
podem igualmente estar ligadas a forma das nanoparticulas (LIZ-
MARZAN, 2006). O Anexo 1 mostra o espectro de absorcdo UV/Vis de
cada amostra no dia 0 de sintese.
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Figura 21: Resultados visuais das quatro vias de sintese estudadas: A) Via A, B) Via B, C)
Via Ce D) ViaD.

Um outro procedimento de caracterizacdo realizado nas vias de
sintese apresentadas anteriormente foi a analise elementar das solucfes
através de EDS. O Tabela 3 destaca a proporgdo méssica e atbmica do
meio onde encontram-se as nanoparticulas de prata, confirmando a
presenca dos respectivos agentes estabilizantes e a composicdo das
nanoparticulas sintetizadas. No Anexo 2 podem ser visualizados os
espectros EDS obtidos de cada amostra.

Tabela 3: Porcentagem maéssica e atdmica dos espectros EDS obtidos para as vias de
sintese estudadas.

Via A Via B
% % % %
Elem. Massa Atom. Elem. Massa Atom.
C 8,70 17,1 C 18,15 29,46
(0] 4231 624 0] 46,93 57,18

Na 1219 125 Na 1057 8,9
Ag 3681 80 Ag 2435 440

ViaC Via D
Elem. % % Elem. % %
Massa Atom. Massa Atom.
C 10,62 26,3 (0] 58,56 70,7
(0] 29,03 54,0 Na 27,03 22,7
P 446 4,3 P 899 56

Ag 55,89 154 Ag 542 10
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5.2 Tratamento por eletrocoagulacéo

Os dados discutidos neste item descrevem as constatagdes referentes ao
tratamento de nanoparticulas de prata por eletrocoagulagdo, sintetizadas
pelas quatro vias descritas anteriormente. De um modo geral interessou-
se em identificar a aplicabilidade deste tratamento, variando-se alguns
parametros como intensidade de corrente elétrica e tempo de tratamento,
sobre as diferentes solucBes sintetizadas, o que mostrou resultados
distintos e particulares para cada uma delas ao longo da pesquisa. Nos
topicos que se seguem sdo apresentados os resultados obtidos.

5.2.1 Eletrocoagulacéo

Com o objetivo de verificar a eficiéncia do tratamento proposto por essa
pesquisa, interessou-se em analisar inicialmente o comportamento do
processo sobre as solucBes sintetizadas e em seguida analisar a
influéncia de determinados reagentes sobre a eletrocoagulacdo. Neste
sentido, serdo discutidos sequencialmente os resultados para as vias
estudadas.

5211 Via A

O procedimento inicial para verificar a aplicabilidade do tratamento por
eletrocoagulacdo realizou-se através do monitoramento do espectro de
ressonancia plasmonica da solugdo ao longo do tempo de tratamento,
principal parametro indicativo de remocdo das nanoparticulas em
solucdo, e eficiéncia. Neste sentido, aplicando-se uma corrente de 0,3 A
ao longo de 85 minutos, foi possivel registrar trés comportamentos
curiosos: um aumento do pico de absorbancia UV/Vis da amostra
(Figura 23), a auséncia visivelmente de AI(OH); insoltvel na solucdo
até 70 minutos de tratamento e a formagdo de um precipitado no anodo
da célula eletrolitica. A Tabela 4 mostra 0s parametros operacionais
utilizados neste tratamento.

A auséncia de flocos e, consequentemente, da producdo de
Al(OH); até 70 minutos de tratamento, pode ser explicado através da
curva de solubilidade (Anexo 3). Esta curva mostra que em presenca de
citrato, a formagdo de hidréxido de aluminio em meio aquoso sera
modificada, em outras palavras, tomando em conta a concentracéo de 3
mM de citrato de sé6dio, a mesma utilizada na via sintética A, pode-se
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concluir que a precipitacdo do hidroxido de aluminio ird ocorrer em pH
elevados (pH~10) somente em concentracBes superiores de aluminio
com relacdo ao meio em auséncia de citrato. Isto significa que a
precipitacdo sO6 ira ocorrer uma vez que o citrato for totalmente
consumido pela sua complexacdo com o aluminio. Neste sentido a
formagcéo de flocos, e entdo a eficiéncia de eliminacdo de nanoparticulas
é ligada & duracdo do tratamento, & quantidade em AL®*" produzida pelo
anodo, ao pH e essencialmente a concentragdo de citrato.

Neste sentido somente apds 85 minutos de tratamento pode ser
observada uma queda significativa do pico de ressonancia plasmonica
da amostra, 98,57% (Tabela 4). Para interpretar esta queda com
confianca foi necessario estabelecer o limite de deteccdo do
espectrometro utilizado. Foi entdo realizado um ensaio utilizando as
solucbes comerciais padrdes, tendo como objetivo identificar em que
diluicdo da amostra, e por consequéncia em que concentracdo de
nanoparticulas de prata, ainda poderia ser identificado um pico de
ressonancia plasménica, o resultado mostrou que picos com até 0,001
u.a. ainda poderiam ser identificados, o0 que representava um
concentracdo de 7,8 pg/L em prata coloidal. Neste sentido, valores
abaixo de 0,001 u.a. ndo poderiam ser interpretados como uma presenga
de nanoparticulas de prata.



Tabela 4: Parametros e resultados obtidos ao longo do tratamento por eletrocoagulacéo da via A.

t I Vv pH Condutividade *Absorbancia

(min) A) V) -~ _— -~ (s Cm)zFin_ Jmax(nm) Abs(u.a.)
10 0.3 16 7.0 8.7 1078 991 418 0,381
20 0,3 15 7.0 9,0 1078 987 422 0,526
30 0,3 14 7.0 9,1 1078 970 422 0,688
40 0.3 16 7.0 9,2 1078 941 422 0,806
50 0,3 25 7.0 9,1 1078 935 418 0,774
60 0.3 90 7.0 9,0 1078 932 418 0,720
70 0,3 110 7.0 9,0 1078 904 417 0,654
80 0,3 150 7.0 8,8 1078 866 417 0,026
85 0.3 200 7.0 8,6 1078 860 417 0,004

Referéncia 423 0,252

1: valores ap6s a adicdo de NaNOs.
2: valores ap6s o tratamento por eletrocoagulacao.
3: valores do pico de ressonancia plasmonica apos centrifugagéo.
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Desta maneira, conclui-se que a reducdo obtida ao longo de 85
minutos se comparado a curva de diluicdo feita com as nanoparticulas
comerciais padrdo pode representar uma concentracdo final de 31 pg/L
(Equacéo 4) em prata coloidal segundo a absorbancia de 0,004 u.a.. Esta
relacdo foi obtida verificando que os coeficientes angulares da funcédo de
primeiro grau das curvas de diluicdo das nanoparticulas de prata padréo
apresentadas no Anexo 4.1, no Anexo 4.2 e no Anexo 4.3 mostraram-se
aproximadamente constantes para 10, 20 e 40 nm de diametro, o que
permitiu extrapolar as relagdes para as nanoparticulas sintetizadas. Neste
sentido foi estabelecida a seguinte funcdo através da média aritmética
dos coeficientes para identificar a concentracéo na solug&o:

Abs=0,1289.C

Equagcéo 4
Onde:
Abs = absorbancia UV-Vis (u.a.);
C = concentra¢do de nanoparticulas de prata (mg/L);

Observou-se também ao longo do tratamento uma quantidade
importante de precipitado fixo ao anodo, indicando uma tendéncia a
ocorréncia de um fendmeno similar a anodizacdo, o que levou ao
aumento significativo da diferenga de potencial ao final do ensaio,
refletindo um forte consumo de energia no tratamento, 8,010° J
(Equacéo 3).

Nao foi possivel verificar com precisdo a estrutura molecular
deste precipitado, porém sua analise EDS (Figura 22) confirmou a
presenca de aluminio e oxigénio, com uma porcentagem massica de
23,15% e 61,86%, respectivamente, o que pode indicar a precipitacao de
AIl(OH); sobre o anodo, no que diz respeito a relagdo molar entre o
aluminio e o oxigénio desta espécie. Outra hipétese a ser confirmada é a
possiblidade de formagéo de espécies poliméricas do aluminio junto ao
eletrodo. Esta observagdo levanta mais uma problemaética ao tratamento
de nanoparticulas de prata por eletrocoagulacdo, a dificuldade em
manter em solucéo as espécies quimicas do aluminio.



Figura 22: Espectro EDS do precipitado coletado no anodo da célula eletrolitica.
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De um modo geral o

resultado mais importante na

eletrocoagulacdo da via em meio citrato foi o aumento da absorbancia
do espectro UV/Vis na banda de absorcdo plasmonica tipica da prata
(Figura 23, Figura 24 e Tabela 4), indicando uma possivel formagéo de
novas nanoparticulas no meio.

Figura 23: Evolucéao do pico de ressonéncia plasmonica ao longo do tempo no tratamento

por eletrocoagulagéo da via A.

1,0 -
0,8 * .
.
* .
0,6 -
B .
S
0,4 - .
*
0,2 -
0,0 . . . * o
0 20 40 60 80
t (min)

Figura 24: Evolucao do espectro de ressonancia plasmonica ao longo do tempo durante o
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Esta hipotese pdde ser confirmada em um ensaio isolado onde
em 200 mL de 4agua ultra-pura foram colocadas as mesmas
concentragdes de citrato de sédio dihidratado (3 mM) e de nitrato de
prata (1 mM) utilizadas na via A, e procedeu-se a eletrocoagulacéo da
solucdo por 20 minutos a uma intensidade de 0,3 A, acrescentando-se
sempre nitrato de sédio (5 mM) e ndo aquecendo previamente a solugao.

O resultado deste ensaio é apresentado na Figura 25, nela
observa-se um pico a 430 nm e uma absorbancia de 0,780 u.a., 0 que
indica a possibilidade da formacéao de particulas de prata.

Figura 25: Espectro de ressonancia plasmonica com o objetivo de confirmar a produgéo
de nanoparticulas de prata.
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Para confirmar o tamanho das particulas obtidas a analise DLS
mostrou um didmetro hidrodindmico de 122,0 +/- 50,3 nm e um PI de
0,309 (Figura 26), desta forma, considerando ainda que este diametro é
dado pela particula aliada a espessura referente ao agente estabilizante,
pode-se concluir, mas ndo confirmar, que ha chances da producdo de
nanoparticulas durante a eletrocoagulacao.
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Figura 26: Espectro DLS para a confirmagdo da producdo de nanoparticulas de prata
(distribuicéo de intensidade).
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A analise diferencial volumétrica, no entanto, pode assegurar

com maior seguranca a presenca de nanoparticulas com tamanhos
inferiores a 50 nm em solucdo (Figura 27).

Figura 27: Espectro DLS para a confirmagdo da produgdo de nanoparticulas de prata
(distribuicao de volume).
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5211 Via B

Seguindo 0 mesmo principio apresentado para a via A, interessou-se
novamente em observar o comportamento do tratamento por
eletrocoagulacdo e a variacdo do espectro de ressonancia plasménica ao
longo do tempo para a via B. Os resultados obtidos mostraram que a
precipitacdo de AI(OH); foi observada em tempos de tratamento
menores devido a reduzida concentracdo de citrato de sodio dihidratado
(0,25 mM), em comparagdo aos resultados discutidos anteriormente.
Neste cenario foi possivel verificar a formacéo de flocos, traduzidas pela
precipitacdo de AI(OH)s, seguida pela flotacdo. A teoria explica que as
microbolhas do géas hidrogénio produzidas no catodo (Reacéo 5) juntam-
se aos aglomerados, propiciando a flotagdo das substancias em
suspensdao, formando o lodo no processo. Destaca-se que a
eletroflotagdo é favorecida também pelas menores distancias entre os
eletrodos, devido ao movimento ascensional do gas hidrogénio
(BARBOSA e TERAN, 2009).

Aplicando uma intensidade de corrente de 0,3 A foi possivel
observar que em 8 minutos de tratamento a banda plasmoénica ja
mostrava uma reducdo de 20,5%. Desta maneira, conclui-se que a
reducdo obtida ao longo de 11 minutos de tratamento para a via B
mostrou uma eliminacdo de 98,65% em massa de nanoparticulas (Tabela
5), este valor representar uma concentracdo residual de 0,08 mg/L
(Equacéo 4).



Tabela 5: Parametros e resultados obtidos ao longo do tratamento por eletrocoagulacéo da via B.

t | \Y/ pH Condutividade *Absorbancia
(min) (A) V) ni. 2Fin Yni. (uS/cm)ZFin. Amax(nm) Abs(u.a.)
1 0,3 40 6,1 6,9 487 485 399 0,902
2 0,3 36 6,1 7,5 487 480 402 0,856
3 0,3 35 6,1 7,7 487 476 404 0,850
4 0,3 34 6,1 8,4 487 474 405 0,835
5 0,3 33 6,1 8,5 487 468 404 0,851
6 0,3 33 6,1 8,5 487 464 405 0,828
7 0,3 33 6,1 8,5 487 465 407 0,852
8 0,3 33 6,1 8,6 487 463 407 0,800
9 0,3 34 6,1 8,6 487 461 407 0,620
10 0,3 34 6,1 8,6 487 458 408 0,149
11 0,3 35 6,1 8,6 487 456 408 0,011
12 0,3 38 6,1 8,6 487 453 408 0,001

Referéncia 395 0,780

1: valores ap6s a adi¢do de NaNOs.
2: valores ap6s o tratamento por eletrocoagulagéo.
3: valores do pico de ressonancia plasmonica apos centrifugacao.
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Em 12 minutos os resultados atigiram valores abaixo do limite
de deteccdo no espectrémetro, o que indicou uma reducdo de no minimo
99,87% de nanoparticulas de prata (Figura 28 e Figura 29), com um
consumo de energia de 3,010° J (Equacio 3).

Figura 28: Evolucéo do pico de ressonancia plasmdnica ao longo do tempo no tratamento

por eletrocoagulacéo da via B.
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Figura 29: Evolucdo do espectro de ressonancia plasmoénica ao longo do tempo durante o
tratamento por eletrocoagulagéo da via B.
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5212 ViaC

Os resultados obtidos na eletrocoagulacdo da via C mostraram uma
diferenca significativa quanto aos resultados discutidos anteriormente.
Esta via, apesar de mostrar uma estabilidade temporal importante
(Figura 13), em menos de 1 minuto de tratamento ja apresentava
redugdo acima de 97 % em absorbancia Tabela 6. Este comportamento
pode ser explicado pelo baixo valor do potencial Zeta registrado para a
via C, e consequentemente a rapida tendéncia a desestabilizacdo e
precipitacdo das nanoparticulas atribuida, sobretudo, a alteracdo da forca
ibnica do meio com a presenca, dentre outros produtos advindos da
eletrocoagulacdo, do nitrato de sodio adicionado para garantir a
condutividade do meio.

Ao longo de 4 minutos de tratamento (Figura 30 e Figura 31),
aplicando-se uma corrente de 0,2 A, pode-se observar que as
intensidades de absorbancia atingiram niveis de incertitude quanto a
verdadeira concentragdo em nanoparticulas em solugdo apds 4 minutos
de eletrocoagulagdo. Sabendo que o limite de certitude estudado foi de
0,001 u.a., conclui-se que neste cenario hd uma reducdo minima de
99,77%, o0 que representa uma concentracdo de 7,8'ug/L de
nanoparticulas de prata em solucéo.

Figura 30: Evolucao do pico de ressonancia plasmonica ao longo do tempo no tratamento
por eletrocoagulacéo da via C.
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Tabela 6: Parametros e resultados obtidos ao longo do tratamento por eletrocoagulagéo da via C.

t | \Y pH Condutividade *Absorbancia

(min) ) V) !Ini. °Fin.  Ini. (HS/Cznll)in. Amax(nm) - Abs(u.a.)
1 0,2 21 5,641 7,424 495 499 420 0,009
2 0,2 23 5,723 7,681 497 491 434 0,0016
4 0,2 23 5,505 7,534 486 469 438 0,0009
Referéncia 405 0,434

1: valores apos a adigdo de NaNOs.
2: valores ap s o tratamento por eletrocoagulagéo.
3: valores do pico de ressonancia plasménica apds centrifugacéo.
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Figura 31: Evolucéo do espectro de ressonancia plasménica ao longo do tempo durante o
tratamento por eletrocoagulacédo da via C.
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Na tentativa de identificar o melhor cenario, observando os
resultados rapidos obtidos ao longo de 4 minutos, foram variados o
tempo e a intensidade do tratamento (Tabela 7). O objetivo foi de
comparar a producéo tedrica em massa de AI** (Equacéo 2) e o consumo
de energia (Equacdo 3) com a reducdo da absorbancia na banda de
ressonancia plasménica das nanoparticulas de prata, esta comparagdo
reflete diretamente o consumo de matéria-prima e de energia no
processo de tratamento, dois parametros fundamentais na otimizagdo do
mesmo.

Neste sentido, pode-se observar na Figura 32 que quantidades
de massa acima de 2,24 mg ja mostravam uma reduc¢do acima de 99%
em absorbéncia, o que indica aproximadamente o tempo e a intensidade
6tima no tratamento por eletrocoagulacéo para esta via. No entanto com
relacdo a energia consumida o melhor cenario encontrado indica a
utilizacdo de um tempo de tratamento superior e uma voltagem menor.
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Figura 32: Interferéncia da producdo massica de Al3+ sobre o pico de ressonancia
plasmdnica ao longo do tratamento por eletrocoagulacédo da via C.
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Tabela 7: Parametros e resultados obtidos no monitoramento da interferéncia
da produgcdo massica de AI** ao longo do tratamento por eletrocoagulagéo da
via C.

t I V. m ! Absorbancia Energia
consumida

min) (A) (V) (mg) ”:1‘;’; Abs(ua)  (J)

1 02 21 112 420 0,009 252

1 03 30 1,68 419 0,010 540

2 02 23 2724 434 0,002 552

2 03 32 3,36 444 0,002 1.152

4 01 13 224 435 0,002 312

4 0,2 23 447 438 0,001 1.104

Referéncia 405 0,434

1: valor do pico de ressonancia plasménica ap6s centrifugacéo.
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5213 ViaD

Seguindo o procedimento adotado no tratamento por
eletrocoagulagdo das vias apresentadas anteriormente foi monitorado
novamente o espectro de absor¢do UV/Vis, desta vez ao longo de 10
minutos de tratamento, aplicando-se uma corrente de 0,2 A, como
mostra a Tabela 8.

E possivel identificar a rapida queda do pico de absorcdo
UV/Vis entre 8 e 9 minutos de tratamento (Figura 33 e Figura 34), o que
representa uma diminuicdo de 99,69 % em termos de massa de
nanoparticulas e um consumo de energia de 1,010* J (Equagdo 3). Se
aplicada a Equacdo 4, é possivel estimar uma concentracdo de 0,025
mg/L de nanoparticulas de prata em solucdo. Apds 10 minutos de
tratamento foi observado um valor nulo na banda de ressonancia
plasmonica tipica de nanoparticulas de prata, o que fornece um resultado
duvidoso, como discutido anteriormente, considerando o limite de
detecgdo do espectrdmetro UV/Vis utilizado, a taxa de reducdo em
absorbancia neste tratamento atingiu um minimo de 99,89%.

Figura 33: Evolucéao do pico de ressonancia plasmonica ao longo do tempo no tratamento
por eletrocoagulacéo da via D.
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Tabela 8: Parametros e resultados obtidos ao longo do tratamento por eletrocoagulacéo da via D.

t | \Y/ pH Condutividade *Absorbancia

. - (uS/cm)

(min) *) V) !ni. “Fin. !ni. °Fin. Amax(nm) - Abs(u.a.)
2 0,2 22 7,5 8,6 521 517 403 0,909
4 0,2 23 7.8 9,0 535 521 406 1,015
6 0,2 23 81 8,9 490 482 406 0,993
8 0,2 23 8,0 8,9 511 501 407 0,958
9 0,2 21 8,3 8,7 522 511 407 0,003
10 0,2 23 8,0 8,7 523 520 407 0,000

Referéncia 401 0,934

1: valores ap6s a adicdo de NaNOs.
2: valores apds o tratamento por eletrocoagulacéo.
3: valores do pico de ressonancia plasménica apds centrifugagao.
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Figura 34: Evolucéo do espectro de ressonancia plasménica ao longo do tempo durante o
tratamento por eletrocoagulacdo da via D.

1,2 -
——0min
1,0 1 ———2min
4mi
08 - m!n
—— 6 min
< 0,6 - ——8 min
> .
——9min
0,4 10 min
0,2 -
0,0 -

360 400 440 480 520 560 600 640 680 720 760 800
nm

5214 Resumo

A Tabela 9 resume os principais resultados obtidos ao longo do
tratamento por eletrocoagulacdo. Nesta tabela sdo colocados em
evidéncia pardmetros tais como a densidade de corrente (Equacdo 1)
para estabelecer um padrdo em termos comparativos entre as vias, 0
tempo de tratamento final, a energia consumida (Equacao 3), 0 consumo
massico tedrico do anodo pelo volume tratado ao longo do tempo
indicado (Equagdo 2) e as concentrac@es final e inicial (Equacdo 4) das
nanoparticulas de prata em solugdo. E confirmado desta forma o carater
heterogéneo do comportamento do tratamento de nanoparticulas de prata
por eletrocoagulagéo.



Tabela 9: Resumo dos resultados obtidos através do tratamento de AgNPs.

Densidade  Tempo de Energia  Consumo maéssico dos Concentragdo Concentragéo
de corrente tratamento consumida eletrodos inicial AgNPs  final AgNPs
(A/m?) (min) ) “(mg/L) (mg/L) (ug/L)
Via A 89,8 85 807.660 713,10 1,955 31,0
Via B 89,8 12 27.306 100,67 6,051 7,8 *
Via C 59,9 4 1.908 22,37 3,367 7,8 *
Via D 59,9 10 10.524 55,93 7,246 7,8 *

1: consumo massico dos eletrddos (mg) pelo volume tratado (L)
2: concentragdo estimada pela Equacdo 4
* abaixo do limite de deteccédo
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5.2.2 Influéncia dos Reagentes

Com o proposito de verificar a interferéncia dos reagentes no processo
de eletrocoagulacdo dois ensaios foram realizados para identificar a
influéncia da D-glucose, do citrato de sodio e do pirofosfato de sodio
nos resultados de tratamento obtidos.

O primeiro deles utilizou a via de sintese D em presenca de D-
Glucose (1,6 mM) para estimar a possivel interferéncia deste reagente
na eliminagdo das nanoparticulas de prata da solucdo. E possivel
verificar pela Figura 35 que a presenca de D-Glucose apresenta uma
tendéncia a reduzir o tempo de tratamento por eletrocoagulacdo. Este
fato pode explicar a rdpida diminuicdo do pico de ressonéncia
plasmoénica verificada nos primeiros quatro minutos de tratamento da
via C em comparagdo com o tratamento das vias B e D. Levanta-se a
hipotese de que a D-glucose possa sofrer uma espécie de polimerizagdo
ao longo do processo de eletrocoagulacdo, o que favoreceria a formagéo
dos flocos.

Figura 35: Influéncia do D-glucose no tratamento por eletrocoagulagdo de nanoparticulas
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O segundo ensaio teve como proposito confirmar a interferéncia
do citrato de sodio em solugo. Para isso fez-se um estudo comparativo
da eletrocoagulagdo da solugdo sintetizada pela via C na presenga e na
auséncia de citrato de sodio a uma concentracdo de 5 mM. A Figura 36
mostra com clareza a influéncia do tratamento em presenca de citrato de
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sodio, ou seja, ndo houve reducdo do pico de absorbancia UV/Vis da
amostra contendo este composto ao longo de 4 minutos de tratamento,
confirmando a influéncia negativa do mesmo no tratamento por
eletrocoagulacéo.

Figura 36: Influéncia do citrato de sédio no tratamento por eletrocoagulacédo de
nanoparticulas de prata.
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O ltimo ensaio realizado mensurou a interferéncia do
pirofosfato de s6dio no tratamento por eletrocoagulacdo. Através da
comparacdo entre a eletrolise da solucéo sintetizada pela via B com e
sem a presenga do pirofosfato de sédio decahidratado (0,025 mM) pode
ser observado na Figura 37 um aumento notavel no pico de ressonancia
plasmoénica entre 0 e 7 minutos de tratamento, seguido de uma queda
ligeiramente mais rapida a partir do nono minuto quando em presenga
deste reagente. Neste sentido conclui-se que é fundamental o
conhecimento do tempo 6timo de eletrocoagulacdo, caso contrario
haverd um aumento das nanoparticulas alvo na solucdo tratada em um
eventual curto-circuito, ou seja, em um eventual tempo de passagem do
efluente no reator inferior ao dimensionado.
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Figura 37: Influéncia do pirofosfato de s6dio sobre o tratamento por eletrocoagulagéo de
nanoparticulas de prata.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O desenvolvimento da nanociéncia e das nanotecnologias é hoje uma
realidade nunca antes vista. A quantidade de estudos e pesquisas
relacionadas a este setor vem se tornando cada vez maior no seio das
pesquisas cientificas. Tem-se claro que as peculiaridades destes novos
materiais é o principal fator que impulsionou a utilizacdo dos mesmos
em diversos setores da economia mundial. A necessidade de
interpretacdo de suas novas propriedades relaciona-se diretamente com a
necessidade de compreensdo de suas caracteristicas fisicas e quimicas, o
que direciona ao estudo da correta manipulacdo dos mesmos, desde sua
producdo até seu descarte.

Apoiada no desenvolvimento cientifico lento das técnicas de
eliminacdo de nanoparticulas em efluentes esta pesquisa mostra-se uma
ferramenta importante para estudos relacionados a problematica
ambiental que o envolve. Os resultados obtidos mostraram-se variados e
as interpretagdes confirmaram que o tratamento de efluentes contendo
nanoparticulas ndo é um assunto simples de ser resolvido. Percebemos
gue o meio onde se encontram as nanoparticulas influencia diretamente
os resultados do tratamento por eletrocoagulacdo. Solugdes contendo
citrato de sédio alteraram de forma consideravel o tempo necessario
para a eliminacdo das nanoparticulas de prata do efluente sintetizado,
enquanto que solucgdes absentas desta substancia, e na presen¢a de D-
glucose, mostraram o melhor cenario quanto a formacéo de flocos, e por
conseguinte ao tratamento. Desta forma conclui-se que a eliminagéo de
nanoparticulas de prata de efluentes é possivel e que a problematica do
tratamento por eletrocoagulacdo, em termos de eficiéncia e rendimento,
envolve diretamente 0 meio onde elas estdo inseridas, ndo apenas a
suspensao coloidal.

Neste sentido, tem-se claro que a eliminacdo de nanoparticulas
de prata do meio aquoso é um assunto amplo, onde diversas
caracteristicas devem ser estudadas e interpretadas. Hoje se dispde de
diversas vias de sintese e os resultados de cada uma delas quanto ao
tratamento proposto por essa pesquisa podem ser perfeitamente
distintos.

Esta pesquisa reservou-se no objetivo de identificar a
aplicabilidade da eletrocoagulacdo em solucGes contendo nanoparticulas
de prata fixando parametros como a geometria do sistema de tratamento
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e alguns pardmetros operacionais. Neste sentido, para fornecer maiores
dados que concretizem a eficiéncia desta via de tratamento €
fundamental extrapolar os resultados - utilizando os tempos de
tratamento 6timos encontrados - para regimes de escoamento diferentes
daquele estudado, assim como escalas maiores de tratamento, como a
utilizacdo de reatores que comportem volumes maiores em regime
continuo ou semi-continuo e com densidades de corrente diferentes
daquelas aplicadas até aqui. Estes dados sdo essenciais para uma
aplicacéo industrial futura.

O comportamento de suspensfes coloidais € um dominio
complexo e ao longo desta pesquisa algumas observacfes também
puderam ser feitas no que diz respeito a estabilidade das suspensdes
coloidais, ou seja, alteracBes da forca i6nica das solugdes indicou uma
forte desestabilidade das nanoparticulas, assim como temperaturas
abaixo de 0°C, levando & precipitagdo da prata coloidal. Estas
observagfes ndo puderam ser discutidas com precisdo ao longo deste
trabalho, porém estes sdo parametros importantes no desenvolvimento
de vias de tratamento de nanoparticulas, o que deve ser também
considerado no prosseguimento deste estudo.

Sendo assim, a compreensao de algumas variaveis interferentes
no processo por eletrocoagulagdo permitiu a identificacdo da
aplicabilidade desta via de tratamento sobre as nanoparticulas de prata,
cabe agora verificar também sua eficiéncia para outras suspensfes
nanométricas com o objetivo de consolidar esta tecnologia na
nanociéncia.
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81



82



u.a.

u.a.

0,14 -

0,12 - Peak

0.10 0,124 u.a.

=] 409 nm

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

0,00 T T . r r r : : ; - ]
360 400 440 480 520 560 600 640 680 720 760 800

nm

Anexo 1.1: Espectro de absorbancia UV-Vis da via de sintese A.
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Anexo 1.2: Espectro de absorbancia UV-Vis da via de sintese B.
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Anexo 1.3: Espectro de absorbancia UV-Vis da via de sintese C.
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Anexo 1.4: Espectro de absorbancia UV-Vis da via de sintese D.



2. ESPECTROS EDS
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Anexo 2.1: Espectro EDS da via de sintese A.
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Anexo 2.2: Espectro EDS da via de sintese B.
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Anexo 2.3: Espectro EDS da via de sintese C.
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Anexo 2.4: Espectro EDS da via de sintese D.




3. CURVA DE SOLUBILIDADE CONDICIONAL (S)
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Anexo 3.1: Curva de solubilidade condicional (S’) do hidréxido de aluminio em presenca
de citrato.
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4. CURVAS DE DILUICAO
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Anexo 4.1: Curva de diluicdo de nanoparticulas de prata comerciais (d = 10 nm).
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Anexo 4.2: Curva de dilui¢do de nanoparticulas de prata comerciais (d = 20 nm).
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Anexo 4.3: Curva de dilui¢do de nanoparticulas de prata comerciais (d = 40 nm).
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