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RESUMO 

 

FERREIRA, Aline Marques Ferreira. Síntese e aplicação de membranas contendo 

nanopartículas de prata para a desinfecção de efluentes. Orientadores: Fabiana Valéria da 

Fonseca, D. Sc. / Cristiano Piacsek Borges, D. Sc. Rio de Janeiro: ESCOLA DE QUÍMICA / 

UFRJ, 2016. 

 

Os processos de separação com membranas se constituem como uma tecnologia bem 

consolidada e com vantagens como facilidade de operação, baixa demanda energética, alto 

desempenho nas separações e simplicidade de escalonamento. O processo de microfiltração 

(MF) possui destaque na desinfecção de águas e efluentes, no entanto, possuem fatores 

limitantes como biofouling. Para minimizar esse problema, além de promover a desinfecção 

de efluentes, associam-se as propriedades da MF às estabelecidas vantagens da 

nanotecnologia, relativas à maior área superficial desta escala. Neste cenário, as 

nanopartículas de prata (AgNps) possuem papel importante devido a sua propriedade 

bactericida e este trabalho visa a síntese e aplicação de AgNps em membranas de MF para 

desinfecção de efluentes, com aplicação em sistemas de biorreatores a membranas (BRM), 

por exemplo. Este trabalho avalia metodologias de fixação das AgNps na matriz polimérica 

para que o efeito biocida seja prolongado. As membranas de MF foram preparadas pela 

técnica de inversão de fases por imersão-precipitação e a síntese de AgNps foi promovida 

pela redução química de sais de prata e pela técnica de sputtering. A partir da metodologia de 

redução química foi possível sintetizar AgNps em torno de 15 nm e estáveis até 216 horas de 

avaliação e a técnica de sputtering promoveu a síntese de AgNps em torno de 80 nm. As 

membranas impregnadas com AgNps pela rota de redução química possuem permeabilidade 

hidráulica de 5446,6 L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

 e foram avaliadas quanto ao halo de inibição para a 

bactérias Pseudomonas aeruginosa obtendo halos de inibição em torno de 0,7 e 0,9 cm de 

diâmetro. Quando estas membranas foram reticuladas por associação H2O2/UV apresentaram 

menores perdas de AgNps quando imersas em água desmineralizada para as condições de 170 

mg.L
-1

 de H2O2 por 24 h de UV e 1700 mg.L
-1

 de H2O2 por 7,5 h de UV. Estas membranas 

possuem 99% de remoção de coliformes totais de um efluente industrial após 168 horas de 

imersão em água desmineralizada para a remoção de AgNps não fixadas na matriz polimérica. 

As AgNps sintetizadas pela técnica de sputtering  não apresentaram perda de AgNps ao longo 

de 336 h de imersão em água desmineralizada e permeabilidade hidráulica de 6220,4 L.h
-1

.m
-

2
.bar

-1
, além de 94,8% de remoção de coliformes totais. Desse modo, as duas metodologias de 
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impregnação de AgNps em membranas de MF se caracterizam como promissoras para a 

aplicação em sistemas de BRM devido ao seu caráter biocida, eficiências elevadas na 

desinfecção de efluentes e alto fluxo de permação.  

 

Palavras-chave: microfiltração; nanopartículas de prata; desinfecção de efluentes. 
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ABSTRACT 

 

FERREIRA, Aline Marques Ferreira. Synthesis and application of membranes containing 

silver nanoparticles for disinfection of effluents. Orientadores: Fabiana Valéria da Fonseca, D. 

Sc. / Cristiano Piacsek Borges, D. Sc. Rio de Janeiro: ESCOLA DE QUÍMICA / UFRJ, 2016. 

 

Membrane separation processes are a well-established technology and have 

advantages such as ease of operation, low energy demand, high performance separations and 

simplicity scaling. The process of microfiltration (MF) shows highlight in the disinfection of 

water and wastewater, however, has limiting factors as biofouling. To minimize this problem, 

and promote disinfection of effluent, the properties of the MF are associates with advantages 

of nanotechnology established for the largest surface area of this scale. In this context, the 

silver nanoparticles (AgNps) play an important role due to its bactericidal property and this 

work aimed at the synthesis and application of AgNps in MF membranes for the disinfection 

of effluents with application in membrane bioreactor (MBR) system, for example. This study 

aims to evaluate the AgNps fixation methods in the polymer matrix for the prolonged biocidal 

effect. MF membranes were prepared by phase inversion technique via immersion and 

precipitation and the AgNps synthesis is promoted by chemical reduction of silver salts and 

the sputtering technique. The chemical reduction method synthesized AgNps around 15 nm 

and stable until 216 hours of evaluation and sputtering technique promoted AgNps synthesis 

around 80 nm. The impregnated membranes with AgNps by chemical reduction route have 

hydraulic permeability of 5446.6 L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

 and were evaluated for inhibition zone for 

Pseudomonas aeruginosa and give inhibition halos around 0.7 and 0.9 cm in diameter. When 

these membranes were cross-linked by association H2O2/UV showed smaller AgNps losses in 

conditions of 170 mg.L
-1

 H2O2 for 24 h of UV and 1700 mg.L
-1

 H2O2 for 7.5 h UV. These 

membranes have 99% removal of coliforms an industrial effluent after 168 hours of 

immersion in water for removing AgNps not fixed in the polymer matrix. The AgNps 

synthesized by the sputtering technique showed no loss AgNps over 336 hours of immersion 

in water and hydraulic permeability of 6220.4 L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

 and 94.8% removal of total 

coliforms. Thus, the two AgNps impregnation methodologies in MF membranes are 

characterized as promising for application to BRM systems due to its biocidal character, high 

efficiencies for the disinfection of effluents and high permeate fluxes.  

 

Keywords: microfiltration; silver nanoparticles; disinfection of effluents. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os processos de separação por membranas (PSM) constituem uma tecnologia 

consagrada mundialmente devido às diversas vantagens inerentes como facilidade de 

operação, baixa demanda energética e alto desempenho e eficiência nas separações.  

Segundo RESEARCH AND MARKETS (2015), as tecnologias de microfiltração, 

osmose inversa e ultrafiltração representam a maioria do mercado de membranas detendo 

78,36% em 2014. O mercado de microfiltração foi de 5,9 bilhões de dólares em 2014 e está 

projetado para crescer anualmente 8,06% a partir de 2015, atingindo cerca de 9,5 bilhões de 

dólares em 2020.  

A Business Communications Company Research (BCC Research) relata que as 

maiores aplicações das membranas de microfiltração são para indústria de alimentos e 

bebidas, indústria farmacêutica, produção de água potável, tratamento de efluentes e 

fabricação de semicondutores (BCC RESEARCH, 2016). 

Uma das aplicações de maior destaque dos PSM é o setor de tratamento de águas e 

efluentes que impulsionam as pesquisas de aumento de escala, aprimoramento de sistemas 

convencionais e otimização das condições operacionais.  

As membranas de microfiltração são utilizadas na desinfecção de águas e efluentes, 

porém apresentam alguns fatores limitantes como a formação de biofouling. O biofouling ou 

bioincrustação reduz o fluxo permeado das membranas requerendo maior pressão operacional 

e reduz o tempo de vida útil das membranas.  

Além desta limitação, a microfiltração é apenas uma barreira parcial aos micro-

organismos dependendo do diâmetro médio de seus poros. Entretanto, a utilização de 

membranas com menor tamanho de poros resulta em menor fluxo permeado.  

Com o objetivo de minimizar e solucionar estes problemas, essas membranas podem 

ser associadas à nanotecnologia.  

As propriedades únicas dos materiais nanométricos impulsionam as pesquisas para a 

impregnação destes materiais em membranas de microfiltração.  
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O mercado mundial de nanotecnologia deve crescer em uma taxa anual de cerca de 

17,5% durante o período de 2016 a 2022. Assim, encontra-se uma grande oportunidade para 

os participantes da indústria para explorar o mercado em rápido crescimento (RESEARCH 

AND MARKETS, 2015). 

No cenário de desinfecção de águas e efluentes por membranas de microfiltração 

associadas à nanotecnologia, as nanopartículas de prata (AgNps) figuram entre os mais 

importantes estudos, principalmente devido a sua propriedade bactericida, promovendo 

melhoria na esterilização de águas e efluentes. 

As AgNps afetam micro-organismos como as bactérias por diferentes mecanismos, 

dentre os quais se destacam: interação da prata com o grupo tiol de proteínas, geração de 

espécies reativas ao oxigênio, adesão à superfície da membrana celular, penetração das 

AgNps na célula bacteriana e liberação de íons de prata (LI, MAHENDRA, et al., 2008).  

Com isso, membranas com maiores diâmetros de poros e consequentemente, maiores 

fluxos de permeado podem ser utilizadas na desinfecção de efluentes.  

Além disso, as AgNps reduzem a adesão de células bacterianas na superfície das 

membranas e com isso, é possível reduzir as bioincrustações e aumentar o tempo de vida útil 

destas.  

Em relação à utilização de membranas de microfiltração contendo AgNps e com 

elevados fluxos de permeado, em torno de 5000 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

, os biorreatores a membranas 

(BRM) se apresentam como uma importante aplicação, já que as membranas utilizadas nestes 

sistemas são eficientes quanto à remoção de bactérias, porém, com baixos fluxos de 

permeado, na ordem de 500 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

 por utilizarem membranas com diâmetros de poros 

variando entre 0,04 a 0,4 µm. 

O relatório da RESEARCH AND MARKETS (2015) prevê que o mercado global de 

nanopartículas de prata terá crescimento anual de 15,67% no período de 2014 a 2019 

(RESEARCH AND MARKETS, 2015).  

GRANDO et al (2015) avaliaram as publicações de artigos científicos em periódicos 

disponíveis na base de dados Web of Science no período de 2005 a abril de 2015. Os artigos 

foram recuperados com as palavras-chave membrane, silver nanoparticle, filtration além de 

outras sinonímias no título e/ou resumo das publicações, sendo selecionados 97 artigos 
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referentes ao uso de nanopartículas de prata em membranas. Destas 97 publicações, cerca de 

76% se refere a estudos visando redução de biofouling e 30% se referem a desinfecção.  

A evolução temporal destas publicações é apresentada na Figura 1 sendo possível 

observar que as publicações se tornaram mais expressivas numericamente a partir de 2009 e 

possuem tendência crescente. Ressalta-se que em 2015 só considera o período até abril. 

 

 

Figura 1. Evolução temporal dos artigos referentes a membranas contendo nanopartículas de prata 

obtidos na base de dados Web of Science (GRANDO, FERREIRA e FONSECA, 2015). 

 

Desse modo, a utilização de nanopartículas de prata em membranas apresenta-se como 

um estudo recente e com enfoque na redução de biofouling e exploração do efeito biocida das 

AgNps para a desinfecção de águas e efluentes. 
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2 OBJETIVOS 

 

Com base na necessidade de pesquisas na área de impregnação de AgNps em 

membranas para desinfecção de águas e efluentes e investigação da ação bactericida destas 

nanopartículas, este trabalho apresenta como objetivo geral a síntese de nanopartículas de 

prata e impregnação em membranas de microfiltração para a desinfecção de efluentes.  

Como objetivos específicos deste trabalho, destacam-se: 

 investigação de metodologias para síntese de nanopartículas de prata (AgNps) 

visando à obtenção das melhores condições para uso combinado com 

membranas; 

 avaliação de metodologias de fixação das AgNps na matriz polimérica; 

 análise do efeito biocida das nanopartículas de prata impregnadas em 

membranas de microfiltração e  

 avaliação do desempenho das membranas contendo nanopartículas de prata na 

desinfecção de efluente industrial.   
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 PROCESSOS DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS 

 

Membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases e restringe o 

transporte de várias espécies químicas de modo específico. As membranas podem ser 

homogêneas ou heterogêneas; simétricas ou assimétricas na estrutura; sólidas ou líquidas; 

neutras ou carregadas positiva e negativamente (PORTER, 1990). 

De modo geral, as membranas possibilitam a divisão da corrente da alimentação em 

corrente mais rica na espécie menos permeável, constituindo o concentrado e na corrente mais 

diluída em relação a esta espécie, formando o permeado, conforme ilustrado na Figura 2. 

 

 
Figura 2. Correntes envolvidas no processo de separação por membranas.  

 

Os processos de separação por membranas (PSM) apresentam diversas vantagens em 

comparação aos processos convencionais como: menor consumo de energia já que a 

separação ocorre sem mudança de fase; seletividade na separação; simplicidade de 

escalonamento por serem sistemas modulares; simplicidade de operação; e separação de 

compostos termolábeis, pois de modo geral, são processos operados em condições brandas de 

temperatura (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; LI, FANE, et al., 2008; PORTER, 

1990). 

Os PSM atuam em diversos setores como a área química com aplicação em quebra de 

azeótropos, recuperação de H2, fracionamento CO2/CH4; área médica, com membranas para 

hemodiálise, esterilização de soluções injetáveis e dosagem controlada de remédios; na área 

alimentícia, com processos de concentração de leite e clarificação de vinhos e cervejas; na 

Alimentação

Permeado

Membrana

Concentrado
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área farmacêutica e biotecnológica com a purificação de enzimas, fracionamento de proteínas, 

biorreatores a membranas; e no tratamento de águas e efluentes.  

As membranas podem ser classificadas em porosas e densas, ou seja, de acordo com a 

presença ou não de poros, respectivamente. Nesses dois grandes grupos, as membranas podem 

ser divididas em isotrópicas ou anisotrópicas. 

As membranas isotrópicas possuem as mesmas características morfológicas ao longo 

de sua espessura, enquanto as anisotrópicas se caracterizam por uma região superior muito 

fina, chamada de pele, suportada em estrutura porosa. A classificação em anisotrópica integral 

ou composta depende do material que constitui estas regiões: se for apenas um material é 

chamada integral e caso contrário, será denominada anisotrópica composta (HABERT, 

BORGES e NOBREGA, 2006).  

O transporte de uma espécie através de uma membrana requer a existência de uma 

força motriz agindo sobre a mesma. Os processos comerciais de separação com membranas 

utilizam como força motriz o gradiente de potencial químico e/ou o gradiente de potencial 

elétrico.  

Os PSM comerciais como a microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração 

(NF) e osmose inversa (OI) utilizam o gradiente de pressão como força motriz. O gradiente de 

pressão necessário varia de acordo com a morfologia das membranas utilizadas nestes 

processos.  

Os processos de microfiltração são aplicados na esterilização bacteriana, concentração 

de células e clarificação de vinhos, por exemplo. A ultrafiltração é empregada no 

fracionamento e concentração de proteínas, e na recuperação de pigmentos e óleos, enquanto 

a nanofiltração é utilizada na purificação de enzimas, recuperação de aminoácidos, e 

tratamento de efluentes. Os processos de dessalinização de águas, concentração de sucos e 

produção de água pura são realizados pela osmose inversa (HABERT, BORGES e 

NOBREGA, 2006; BAKER, 2004). 

A eletrodiálise utiliza como força motriz o gradiente de potencial elétrico e por isso, é 

adequada para a separação de espécies iônicas. 

A separação por membranas possui dois modelos de mecanismo de transporte: modelo 

de sorção-difusão e modelo de exclusão por tamanho. 
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No modelo de sorção-difusão, a espécie se dissolve no material da membrana e 

difunde através da sua seção transversal. Neste caso, a separação ocorre de acordo com a 

afinidade das espécies com o material que compõe a membrana e pela diferença das taxas de 

difusão ao longo desta. Esse mecanismo ocorre em membranas densas e o fluxo permeado é 

de natureza difusiva. O modelo de sorção-difusão se aplica aos processos de osmose inversa 

(OI), pervaporação (PV) e permeação de gases (PG).  

No mecanismo de exclusão por tamanho, a capacidade seletiva está associada à 

relação entre o tamanho das espécies e o tamanho e distribuição dos poros da membrana, 

sendo característico dos processos de microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e diálise. No 

caso dos processos que utilizam o gradiente de pressão como força motriz, o transporte 

através da membrana é essencialmente convectivo, mas no caso da diálise, que utiliza o 

gradiente de contração das espécies, o fluxo permeado é de natureza difusiva (BAKER, 2004; 

HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).  

Estes modelos estão ilustrados na Figura 3.  

 

 
Figura 3. Transporte molecular através de membranas por (a) exclusão por tamanho em membranas 

porosas e (b) sorção-difusão em membranas densas (BAKER, 2004). 

 

De acordo com o modo de operação, os PSM podem ser de dois tipos: filtração 

convencional e filtração tangencial (LI, FANE, et al., 2008).  

Na filtração convencional, também chamada de filtração direta, filtração frontal ou 

dead-end, a alimentação completa passa pela membrana perpendicularmente a superfície. 

Nesse caso, as partículas e outros componentes retidos são acumulados e depositados na 

superfície da membrana e com isso, a pressão necessária para manter o fluxo permeado 

aumenta (CRESPO e BÖDDEKER, 1994; NOBLE e STERN, 1995).  

(a) (b)
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Em contrapartida, na filtração tangencial, também denominada cross-flow, a 

alimentação se move paralelamente à superfície da membrana, sendo distribuída em toda a 

superfície e somente uma porção desta corrente passa através da mesma. Desta maneira, a 

operação pode resultar na obtenção de fluxos de permeado maiores, pois diminui o efeito da 

aglomeração das partículas na superfície pela contínua remoção do material retido (WANG, 

CHEN, et al., 2010). 

Até os anos 1970, a configuração mais utilizada era a dead-end, mas o acúmulo de 

partículas na membrana requeria maior pressão até que fosse necessário realizar a troca da 

membrana. A alternativa da filtração tangencial aumenta a vida útil das membranas, porém 

requer maior aparato e custos operacionais (BAKER, 2004; WANG, CHEN, et al., 2010). 

Os modos de operação dos PSM estão representados na Figura 4.  

 

 

Figura 4. Representação do modo de operação dos PSM (a) filtração convencional e (b) filtração 

tangencial.  

 

As membranas podem ser sintetizadas em diferentes configurações como tubulares, 

planas e fibras ocas, dependendo do processo a que se destinam. 

Membrana

Alimentação

Membrana

Alimentação

Tempo

FluxoFluxo

Tempo

(a) (b)



32 
 

A membrana plana é muito empregada, e são projetados diversos módulos, dentre os 

quais, destaca-se o módulo placa-quadro e o módulo espiral (HABERT, BORGES e 

NOBREGA, 2006). 

No módulo placa-quadro, a membrana, o espaçador da alimentação e o espaçador do 

permeado são dispostos em camadas entre duas placas e podem ser utilizados em diversos 

processos com membranas (BAKER, 2004). 

No módulo espiral, duas folhas planas de membranas são separadas por um coletor de 

permeado e por um espaçador. Esse conjunto é enrolado em torno de um duto perfurado, onde 

o permeado escoa. A dificuldade nesse tipo de módulo é a impossibilidade de realizar 

retrolavagem (LI, FANE, et al., 2008; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

A configuração fibra oca é a mais comum, com diâmetros de 0,5 a 1,5 mm e apresenta 

menor custo de fabricação. A configuração tubular é uma extensão da fibra oca, mas com 

diâmetro maior que 25 mm (LI, FANE, et al., 2008).  

A Tabela 1 mostra as características dos tipos de módulos de membranas, sendo 

possível notar que a geometria de fibras ocas apresenta o menor custo de fabricação e a maior 

densidade de empacotamento, e por isso configura-se como uma alternativa vantajosa. 

 

Tabela 1. Características dos tipos de módulos de membranas (Adaptado de HABERT, BORGES e 

NOBREGA, 2006). 

Módulo 
Custo de 

fabricação 

Densidade de 

empacotamento (área de 

permeação/volume – m
2
.m

-3
) 

Processo ou escala 

Placa-quadro Elevado 400-600 
Pequena e média 

escala 

Espiral Elevado 800-1.000 OI, PG e PV 

Fibra oca Baixo 10.000 Diálise, OI e PG 

Tubular Elevado 20-30 MF, UF e OI 
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3.2 MICROFILTRAÇÃO  

 

3.2.1 Breve histórico 

 

O início do processo de microfiltração data do século XIX com a síntese de 

membranas de nitrocelulose.  

No primeiro quarto do século XX, pesquisadores como Bigelow, Gemberling, Schoep, 

Brown, Zsigmondy e Bachamann iniciaram um estudo sistemático e obtiveram significante 

avanço na metodologia de síntese e no controle do tamanho dos poros das membranas 

(PORTER, 1990; WANG, CHEN, et al., 2010). 

Sartorius-Werke Aktiengesellschaft desenvolveu com a ajuda do professor Dr. 

Zsigmondy, um processo comercial para a síntese de membranas de nitrato de celulose, 

conhecida como “Zisgmondy Membranfilter”. A produção comercial iniciou em 1927, mas as 

vendas eram confinadas ao mercado de laboratórios (PORTER, 1990).  

A primeira grande aplicação das membranas de microfiltração surgiu durante a 2ª 

Guerra Mundial. Neste cenário, os suprimentos de água na Alemanha estavam devastados ou 

contaminados e requeriam um método eficiente de detecção de coliformes e outras bactérias 

patogênicas já que os processos convencionais demoravam cerca de 96 horas. Mueller 

descobriu que as bactérias se depositavam nas membranas em cerca de 15 minutos e após a 

deposição podiam crescer por 24 horas em meios de cultura, possibilitando a contagem de 

bactérias através de microscópios (PORTER, 1990; BAKER, 2004; WANG, CHEN, et al., 

2010).  

Em 1950, Goetz desenvolveu um novo método de produção de membranas e 

impulsionou a exploração desta tecnologia pela Millipore Corporation em 1954, sendo a 

primeira e maior produtora de membranas de microfiltração dos EUA (PORTER, 1990; 

BAKER, 2004; WANG, CHEN, et al., 2010). 

O desenvolvimento industrial dos PSM se iniciou em 1960, inclusive com aplicação 

em biologia e farmacêutica.  

Ate 1963, a MF era predominantemente composta de membranas de nitrocelulose ou 

ésteres de celulose. O desenvolvimento de membranas mais resistentes como polipropileno 
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(PP), poliamida (PA) e polisulfona (PS) permitiu que a técnica fosse usada em separações de 

larga escala (LI, FANE, et al., 2008). 

Nos 20 anos seguintes, as membranas de MF foram utilizadas principalmente na 

remoção de micro-organismos (esterilização) na indústria farmacêutica e remoção final de 

partículas em águas a serem utilizadas na indústria de semicondutores. Além disso, em menor 

proporção, foi aplicada em esterilização de vinhos e cervejas e clarificação de sucos de modo 

mais fácil e econômico (BAKER, 2004).  

Este período de 1960 a 1980 foi significante em relação à mudança de status da 

tecnologia de membranas. A partir de 1980, MF, UF, OI e eletrodiálise passaram a possuir 

grandes plantas e se tornaram processos estabilizados (BAKER, 2004). 

A aplicação de MF e UF no tratamento de água sofreu impulso após o surto de 

Cryptosporidium (um gênero de protozoários apicomplexos que podem causar 

criptosporidíase, um tipo de diarreia em humanos e outros animais) nos EUA em 1992 

(WANG, CHEN, et al., 2010). 

Com a regulamentação cada vez mais restrita em relação à remoção de agentes 

patogénicos para abastecimento de água, uma grande mudança para os processos de baixa 

pressão, como a MF ocorreu e em 1993 foi instalada a primeira planta de tratamento de água 

municipal (WANG, CHEN, et al., 2010; LI, FANE, et al., 2008). 

 A partir dos anos 2000, a tecnologia de MF vem ganhando espaço na indústria de 

água potável para consumo, já que esta tecnologia não apresenta a formação de subprodutos 

tóxicos durante a desinfecção, como no caso de espécies resistentes ao tratamento com cloro.  

Os destaques na produção de membranas de MF e UF são Siemens-Memcor, GE-

Zenon, Aquasource, Pall, Koch, Ionics, Hydranautics e Norit e a maioria das membranas de 

MF e UF utilizadas para tratamento de água são na configuração de fibras ocas (WANG, 

CHEN, et al., 2010).  

Além disso, os custos das membranas de MF reduziram mais de 80% desde os anos 

1990s como resultado de melhores sistemas e designs e menores custos de fabricação 

(WANG, CHEN, et al., 2010).  
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3.2.2 Conceitos fundamentais 

 

A microfiltração se refere ao processo de filtração que utiliza membranas porosas para 

a retenção de partículas coloidais e bactérias com diâmetro de 0,1 a 10 µm e a pressão 

aplicada é baixa (geralmente, menor do que 2 bar) em comparação aos outros processos de 

filtração (BAKER, 2004; WANG, CHEN, et al., 2010). 

Como a separação de solutos em membranas de MF é função do tamanho molecular e 

da distribuição de poros pelas membranas, a estrutura microporosa deve possuir uma 

distribuição estreita de tamanho de poros para assegurar a retenção de partículas de um dado 

tamanho e forma. Além disso, outro importante destaque destas membranas é a elevada 

porosidade que alcança altos fluxos de permeado com um mínimo de força motriz 

(MULDER, 1996; BAKER, 2004).  

A explicação de remoção de partículas em função do tamanho dos poros é apresentada 

na Figura 5.  

 

 
Figura 5. Esquema de remoção de partículas em membranas de microfiltração. 

 

As membranas devem apresentar uma boa resistência mecânica, química e térmica. 

Estes fatores estão relacionados aos processos de produção e aos materiais utilizados em sua 

síntese (MULDER, 1996). 

Materiais poliméricos, cerâmicos e metálicos podem ser utilizados na fabricação de 

membranas, no entanto, a maioria é fabricada com materiais poliméricos já que estes 

apresentam boa resistência mecânica, química e térmica, além de boa relação custo/benefício 

(WANG, CHEN, et al., 2010; MULDER, 1996). 

 

 

Maiores Poros  <  Partículas  completamente retidas

Maiores poros > Partículas > Menores poros  parcialmente retidas

Menores poros > Partículas  sem retenção
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3.2.3 Principais aplicações 

 

As membranas de MF e também de UF são extensamente utilizadas para remoção de 

turbidez, bactérias e protozoários (WANG, CHEN, et al., 2010). 

A MF é uma barreira parcial aos micro-organismos, já que remove bactérias de acordo 

com o tamanho de seus poros e o tamanho das bactérias (1-10 µm). No caso dos vírus, 0,01-

0,1 µm, podem ultrapassar esta barreira. No caso da UF, a barreira aos micro-organismos é 

absoluta inclusive para vírus (LI, FANE, et al., 2008).   

Esta característica pode ser visualizada na Figura 6. 

 

 
Figura 6. Características de diversos tipos de membranas (a) exemplo de remoção de partículas e (b) faixa 

de diâmetro de poros (Adaptado de BAKER, 2004). 

 

Com isso, o processo de microfiltração apresenta diversas aplicações, destacando-se 

(LI, FANE, et al., 2008; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; NOBLE e STERN, 1995): 

 esterilização microbiana, particularmente na indústria farmacêutica e na 

biotecnologia; 

 esterilização de ar, em especial para alimentar biorreatores que operam 

fermentações aeróbicas; 
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 clarificação de vinhos, cervejas e sucos, sem alterar as propriedades 

organolépticas dos produtos; 

 purificação de águas superficiais visando à produção de água potável; 

 substituição de terras diatomáceas em processos de filtração como por 

exemplo, a filtração do mosto fermentado na produção de antibióticos e 

 pré-tratamento dos processos de nanofiltração e osmose inversa. 

 

3.2.4 Fatores limitantes da microfiltração 

 

A polarização de concentração é um exemplo de limitante ao processo de 

microfiltração e ocorre devido ao acúmulo de soluto retido na superfície da membrana, 

aumentando sua concentração na região próxima à interface entre a membrana e a solução. 

Esse aumento de concentração irá gerar um fluxo difusivo de retorno para a alimentação 

(NOBLE e STERN, 1995). 

Esse fenômeno é inerente ao processo de separação por membranas e ocorre 

imediatamente após o início do processo até atingir um valor de equilíbrio (NOBLE e 

STERN, 1995). 

Embora seja um fenômeno reversível, caso tenha forte intensidade pode provocar 

efeitos irreversíveis como incrustações e bioincrustações, além dos efeitos de queda do fluxo 

de permeado, bloqueio de poros, e perda de seletividade (HABERT, BORGES e NOBREGA, 

2006).  

As incrustações e bioincrustações também são fatores limitantes da microfiltração, 

sendo decorrentes da deposição de partículas, coloides, macromoléculas e sais, entre outros, 

na superfície da membrana ou no interior de seus poros (NOBLE e STERN, 1995). 

Quando a incrustação ocorre devido a material orgânico e micro-organismos, tem-se o 

fenômeno da bioincrustação, também chamado de biofouling (LI, FANE, et al., 2008). 

A bioincrustação causa significante impacto de redução do fluxo permeado, e pode 

acarretar biodegradação da membrana através de ácidos que são produzidos pelos micro-

organismos aderidos à superfície da membrana (ZHANG, ZHANG, et al., 2012).  
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O biofouling é um problema mais difícil de ser solucionado já que os micro-

organismos têm rápido crescimento e multiplicação, inclusive em condições de baixa 

concentração de nutrientes (ZHANG, ZHANG, et al., 2012). 

Para controlar esses efeitos e manter o desempenho das membranas, algumas medidas 

podem ser adotadas como: pré-tratamento da corrente da alimentação, que diminui a 

concentração de micro-organismos e outros agentes; adição de agentes biocidas; ajuste das 

propriedades das membranas, como por exemplo, modificação na superfície, e mais 

recentemente, uso de nanopartículas; limpeza das membranas; e adequação do modo de 

operação do processo (ZHANG, ZHANG, et al., 2012; NOBLE e STERN, 1995).  

 

3.2.5 Preparo de membranas 

 

No preparo de membranas microporosas são utilizadas diversas técnicas como 

inversão de fases, sinterização de particulados, estiramento a quente de filmes densos e 

gravação por bombardeamento de partículas radioativas (HABERT, BORGES e NOBREGA, 

2006). 

O método de preparo de membranas mais amplamente utilizado é a inversão de fases, 

sendo possível obter algumas vantagens como ampla faixa de variação do tamanho de poros, 

altas vazões de filtração devido à alta porcentagem de macrovazios formados e possibilidade 

de uso de diversos tipos de polímeros. Além disso, este processo permite a obtenção de 

diferentes tipos de morfologia e de propriedades de transporte (LI, FANE, et al., 2008; 

PORTER, 1990). 

Como o preparo de membranas de microfiltração deste trabalho utiliza a técnica de 

inversão de fases, esta será detalhada a seguir. 

Na técnica de inversão de fases, o polímero é dissolvido em um solvente adequado e a 

solução é espalhada formando um filme de espessura uniforme (PORTER, 1990). O processo 

inicia pela desestabilização da solução polimérica promovida por uma mudança de 

temperatura, pela imersão da solução polimérica em um banho de não-solvente ou pela 

exposição a uma atmosfera de não-solvente (NUNES e PEINEMANN, 2006). A solução, 

então, torna-se termodinamicamente instável e tende a se separar em pelo menos duas fases 

líquidas: rica e pobre em polímero. No processo de formação de uma membrana, a fase rica 
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em polímero constituirá a estrutura da membrana, enquanto a fase pobre em polímero dará 

origem aos poros (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). 

Diferentes morfologias podem ser obtidas controlando o processo a partir da natureza 

do polímero, do solvente e do não-solvente; da presença ou não de aditivos; e das condições 

em que se realiza a precipitação (PORTER, 1990). 

Os solventes mais utilizados nesta técnica são os solventes apróticos como N,N-

dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e N,N-dimetilacetamida (DMAc), já 

que dissolvem uma ampla gama de polímeros e a precipitação ocorre rapidamente quando 

imersos em água. Com isso, formam estruturas porosas e anisotrópicas (BAKER, 2004). 

As principais técnicas que promovem a instabilidade da solução polimérica são: 

precipitação térmica, precipitação por evaporação do solvente, precipitação pela presença de 

vapores de não-solvente e precipitação por imersão. Essa última técnica será detalhada por ser 

utilizada como metodologia deste trabalho.  

Na precipitação térmica, a solução polimérica é preparada em alta temperatura e 

posteriormente, resfriada. Durante a redução de temperatura, a solução pode tornar-se 

instável, iniciando o processo de separação de fases líquido-líquido (BAKER, 2004; 

HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).  

A transferência de massa entre as fases líquidas e a taxa de resfriamento influenciam 

na morfologia da membrana resultante. No entanto, como o resfriamento ocorre de modo 

uniforme, as membranas formadas são tipicamente microporosas isotrópicas (NUNES e 

PEINEMANN, 2006; BAKER, 2004). 

Na precipitação por evaporação controlada do solvente, a solução polimérica é 

composta de um não-solvente e um solvente volátil para o polímero. Como o solvente é mais 

volátil do que o não-solvente para o polímero, após o espalhamento da solução, à medida que 

o solvente evapora, a concentração de polímero na solução aumenta até que a precipitação 

ocorre devido a presença do não-solvente (BAKER, 2004; HABERT, BORGES e 

NOBREGA, 2006). 

Esta técnica pode ser mantida até a formação completa da membrana ou pode ser 

interrompida e associada à imersão em banho contendo não-solvente para o polímero. Como 
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neste caso a precipitação é mais lenta, as membranas formadas possuem morfologia 

anisotrópica com pele densa (BAKER, 2004). 

No caso da precipitação pela presença de vapores de não-solvente, após o 

espalhamento da solução polimérica, o filme é exposto a vapores de um não-solvente ao 

polímero. A difusão do vapor de não-solvente na solução polimérica elevará sua concentração 

até que a precipitação ocorra, podendo dar origem a uma membrana microporosa isotrópica e 

sem pele densa (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; BAKER, 2004).  

Esta técnica, geralmente é associada à evaporação controlada para sintetizar 

membranas de microfiltração (BAKER, 2004). 

Na técnica de precipitação por imersão, após o espalhamento, o filme polimérico é 

imerso em um banho de precipitação contendo um não-solvente ao polímero. A solução 

precipitará devido à difusão do solvente para o banho de precipitação e do não-solvente para a 

solução polimérica (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).  

Esta técnica permite uma grande flexibilidade, e, portanto, variação na morfologia das 

membranas, dependendo da escolha do solvente e do não-solvente para o polímero, como 

membranas anisotrópicas densas ou porosas.  

A Figura 7 ilustra a transferência de massa que ocorre durante a formação da membrana 

após a imersão no banho de precipitação. 
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Figura 7. Ilustração da transferência de massa durante a formação de membranas poliméricas pela 

técnica de separação de fases por imersão-precipitação. 

 

Em relação aos aspectos cinéticos de transferência de massa, REUVERS e 

SMOLDERS (1987) propuseram dois mecanismos de formação de membranas: precipitação 

instantânea e a precipitação com atraso.  

O mecanismo de precipitação com atraso se caracteriza pela existência de um tempo 

mensurável entre o instante da imersão e o momento da separação de fases. Essa situação 

ocorre quando o fluxo de saída do solvente da solução polimérica é maior do que o fluxo de 

entrada do não-solvente na mesma e é observada quando há baixa interação entre o par 

solvente e não-solvente ao polímero.  

A concentração do polímero na camada superficial do filme aumenta atuando como 

resistência adicional para a saída de solvente e/ou entrada de não-solvente. Dessa forma, a 

concentração do polímero nas subcamadas aumenta lentamente, favorecendo a separação de 

fases líquido-líquido e a formação de estrutura porosa. 

Na precipitação instantânea, a precipitação se inicia no momento em que a solução 

polimérica espalhada entra em contato com o banho de precipitação, ocorrendo rápida 

transferência de massa. Nesse caso, há boa interação entre o par solvente e não-solvente ao 

polímero. 

Solução polimérica

Banho de precipitação: não-solvente

Saída de solventeEntrada de não-

solvente
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Durante o processo de separação de fases por imersão-precipitação é comum o 

surgimento de macroestruturas com diferentes formatos, chamadas de macroporos ou 

macrovazios. Geralmente, o aumento da concentração de polímero na camada superior cria 

uma resistência adicional à transferência de massa entre as subcamadas do filme e do banho 

de precipitação, dificultando a saída de solvente e entrada de não-solvente e propiciando 

condições favoráveis para a precipitação com atraso nas camadas inferiores. Com isso, o 

crescimento dos núcleos da fase pobre em polímero, formados logo abaixo da interface 

solução/banho, é favorecido e os macroporos são formados devido à expansão destes núcleos, 

principalmente pela entrada de solvente da fase rica em polímero que os circunda 

(CARVALHO, 2001). 

 

3.3 PROCESSOS DE DESINFECÇÃO DE EFLUENTES 

 

A desinfecção é definida como a destruição de micro-organismos nocivos e pode ser 

realizada com o uso de substâncias químicas, radiação ultravioleta, água fervente ou vapor 

(TORTORA, FUNKE e CASF, 2012). Na desinfecção nem todos os organismos presentes no 

afluente são destruídos ou inativados e por isso difere da esterilização (METCALF e EDDY, 

2015). 

A esterilização é a destruição ou remoção de todas as formas de vida microbiana, 

normalmente realizada com vapor sob pressão ou um gás esterilizante, como o óxido de 

etileno (TORTORA, FUNKE e CASF, 2012). 

Na literatura são reportados cinco mecanismos para explicar a ação dos agentes de 

desinfecção. Os mecanismos propostos são: danos à parede celular, alteração da 

permeabilidade da célula, alteração da natureza coloidal do protoplasma no interior da célula, 

alteração do DNA ou RNA dos organismos e inibição da atividade enzimática do protoplasma 

(METCALF e EDDY, 2015; TORTORA, FUNKE e CASF, 2012). 

O mecanismo de desinfecção é complexo e depende das propriedades físicas e 

químicas do agente desinfetante, da natureza do micro-organismo, da interação do 

desinfetante com os micro-organismos e da qualidade do efluente a ser desinfetado 

(ORANGE, 2002). 
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Vários tipos de desinfetantes de ação química, física ou fotoquímica podem ser 

empregados na desinfecção de efluentes. Os agentes desinfetantes químicos mais utilizados 

são oxidantes, sendo o cloro na forma líquida, gasosa ou sólida o agente mais utilizado. O 

hipoclorito de sódio (NaClO) e o hipoclorito de cálcio são as substâncias mais utilizadas na 

desinfecção de efluentes sanitários, enquanto que outros compostos como dióxido de cloro 

(Cl2) e cloroaminas, ozônio (O3), permanganato de potássio (KMnO4), peróxido de hidrogênio 

(H2O2) e ácido peracético (C2H4O3) são considerados alternativos (DANIEL, BRANDÃO, et 

al., 2001). 

A radiação ionizante ou não ionizante se configura como um agente fotoquímico e o 

processo de filtração se caracteriza como agente físico. 

As características do efluente a ser tratado devem ser avaliadas cuidadosamente já que 

alguns constituintes podem interferir no processo de desinfecção. Os principais constituintes 

que devem ser analisados são: constituintes inorgânicos que podem reagir com o agente de 

desinfecção, matéria orgânica e materiais em suspensão e coloidal que podem proteger os 

micro-organismos do contato com o agente desinfetante (METCALF e EDDY, 2015). 

A seguir serão apresentados os principais agentes desinfetantes de efluentes e suas 

vantagens e desvantagens, segundo METCALF e EDDY, 2015. 

O cloro livre e combinado são tecnologias consolidadas e eficazes. O cloro residual 

pode ser mantido e monitorado e a ação pode ser mantida em redes de distribuição extensas. 

As formas hipoclorito de cálcio e de sódio são consideradas mais seguras do que o cloro gás. 

Além disso, apresenta como vantagem, os custos relativamente baixos dependendo da 

dosagem e dos sistemas de segurança necessários, principalmente no caso do cloro gás.  

No entanto, requer tempos de contato relativamente longos em comparação com 

outros desinfetantes e é menos eficiente para a inativação de alguns vírus, esporos e cistos. 

Como o efluente apresenta toxicidade residual após o tratamento é necessário reduzi-la por 

meio de decloração e há potencial de formação de trihalometanos e outros subprodutos 

tóxicos.  

O dióxido de cloro é um desinfetante eficiente para bactérias, Giardia e vírus e mais 

eficaz do que o cloro para a maioria dos vírus, esporos, cistos e oocistos, também permitindo 

a manutenção de concentração residual. Nesse caso, a ação biocida não é influenciada pelo 

pH, e não há formação de trihalometanos em condições adequadas de aplicação. 
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Por ser instável possui a desvantagem da necessidade de ser produzido no local e 

potencial para formação de subprodutos halogenados substitutos. Em comparação à técnica 

anterior, apresenta maiores custos de operação.  

O ozônio é um desinfetante eficaz e em comparação aos anteriores apresenta diversas 

vantagens como: maior eficácia para inativação da maioria dos vírus, esporos, cistos e 

oocistos, menor tempo de contato, menor espaço requerido para instalação e propriedades de 

desinfecção independentes do pH. Entretanto possui como desvantagens: ausência de ação 

residual, necessidade de tratamento dos gases de exaustão, maiores preocupações com 

segurança, altamente corrosivo e tóxico, elevado gasto energético e altos custos de operação.  

A radiação apresenta vários efeitos sobre as células, dependendo de seu comprimento 

de onda, intensidade e duração. Existem dois tipos de radiação que matam micro-organismos: 

ionizante e não ionizante.  

A radiação ionizante como raios gama, raios X ou feixes de elétrons de alta energia 

apresentam como principal efeito a ionização da água, que forma radicais hidroxila altamente 

reativos e que podem reagir com os componentes orgânicos celulares, especialmente o DNA 

(TORTORA, FUNKE e CASF, 2012). Embora a utilização de equipamentos de feixe de 

elétrons de alta energia para a irradiação de lodos e efluentes tenha sido estudada 

intensamente, não existem instalações comerciais ou de grande escala em operação 

(METCALF e EDDY, 2015). 

A radiação não ionizante como, por exemplo, a radiação ultravioleta (UV) causa danos 

ao DNA das células expostas, produzindo ligações entre as bases pirimídicas adjacentes, 

normalmente timinas nas cadeias de DNA. Esses dímeros de timina inibem a replicação 

correta do DNA durante a reprodução da célula (TORTORA, FUNKE e CASF, 2012). 

A radiação UV apresenta diversas vantagens como: não utiliza produtos perigosos, não 

apresenta toxicidade residual, maior eficácia do que o cloro, sem formação de subprodutos de 

desinfecção, maior segurança em comparação aos desinfetantes químicos, menor área de 

instalação em comparação com o cloro.  

Como desvantagens da radiação UV tem-se: ausência de ação residual, maior consumo 

de energia do que o cloro, necessidade de projeto hidráulico de sistema, custo de investimento 

mais elevado, necessidade de lavagem ácida para a remoção de incrustações nos tubos de 

quartzo em contato com o efluente e necessidade de substituição das lâmpadas. 
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O processo de desinfecção utilizando membranas se constitui como uma barreira física 

aos micro-organismos com dimensões maiores do que os poros das membranas. Esse 

processo possui uma vantagem interessante por não introduzir produtos químicos no efluente. 

No entanto, os custos são elevados, embora em decréscimo em função dos avanços obtidos 

(VON SPERLING, 2005). 

A Tabela 2 apresenta um resumo das características dos agentes desinfetantes 

explicados anteriormente.  
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Tabela 2. Resumo das características dos diferentes agentes desinfetantes de efluentes. 

Características Cloro gás 
Hipoclorito de 

sódio 

Cloro 

combinado 

Dióxido de 

cloro 
Ozônio Radiação UV 

Disponibilidade/Custo Baixo Médio Médio Médio Alto Alto 

Corrosividade 
Altamente 

corrosivo 
Corrosivo Corrosivo 

Altamente 

corrosivo 

Altamente 

corrosivo 
n.a 

Toxicidade a 

organismos superiores 

Altamente 

tóxico 

Altamente 

tóxico 
Tóxico Tóxico Tóxico Tóxico 

Penetração nas 

partículas 
Alta Alta Moderada Alta Alta Moderada 

Questões de 

segurança 
Alta Moderada Alta a moderada Alta Moderado Baixa 

Estabilidade Estável Pouco instável Pouco instável Instável Instável n.a 

Eficácia na inativação 

de bactérias 
Excelente Excelente Bom Excelente Excelente Bom 

Formação de 

subprodutos 
THMs e HAAs THMs e HAAs 

Traços de THMs 

e HAAs 
Clorito e clorato Bromato 

Nenhum determinado 

nas concentrações 

detectadas 

Uso como agente 

desinfetante 
Comum Comum Comum 

Aumentando 

lentamente 

Aumentando 

lentamente 

Aumentando 

rapidamente 

THMs: trihalometanos, HAAs: ácidos haloacéticos, n.a: não aplicável.
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A Tabela 3 apresenta alguns sistemas de tratamento de efluentes e o potencial de 

remoção de coliformes totais associado a eles. A partir desses dados é possível observar 

aumento da eficiência de remoção de coliformes nos processos que utilizam associação com 

filtração.  

 

Tabela 3. Eficiências típicas de diferentes sistemas de tratamento de efluentes na remoção de coliformes 

totais (Adaptado de VON SPERLING, 2005).  

 

 

Os sistemas de biorreatores a membranas (BRM) são capazes de atingir alta eficiência 

através da associação da etapa biológica de degradação da matéria orgânica e de nutrientes 

com a etapa física de separação por membranas que é capaz de reter a totalidade da biomassa 

no interior do reator, gerando assim, diversas vantagens ao sistema (KELLNER, 2014). 

O processo de membranas acoplado ao tanque de aeração não somente elimina a 

necessidade do decantador secundário para separação sólido-líquido, como também funciona 

como uma etapa de tratamento avançado para remoção de bactérias coliformes e sólidos 

suspensos, os quais não são removidos completamente pelos processos de lodos ativados 

convencionais (YOON, KIM e YEOM, 2004). 

Os sistemas de biorreatores a membranas apresentam alta remoção de coliformes 

devido à presença de membranas de microfiltração ou ultrafiltração. Segundo levantamento 

de YANG et al (2006), as membranas dos fornecedores Zenon, USFilter, Kubota e 

Mitsubishi-Rayon apresentam tamanhos de poros na faixa de 0,04 a 0,4 µm e com exceção do 

fornecedor Kubota, todas são utilizadas na configuração de fibras ocas.  

 

Sistemas de tratamento 

Eficiência na remoção de 

coliformes totais (%) 

Tratamento primário 30-40 

Lodo ativado convencional 75-90 

Lodo ativado + PSM 99-99,9 

Filtro biológico 70-90 

Reator aeróbio com biofilme + PSM 99-99,9 

Reator anaeróbio de manta de lodo 70-90 
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Os sistemas com módulos submersos usualmente operam em baixas pressões, variando 

entre 0,2 e 0,8 bar e os sistemas operados com módulo externo podem atuar em faixa mais 

ampla de pressão (GIACOBBO, 2010). 

No estudo de KELLNER (2014), a membrana utilizada foi fornecida pela Pam 

Membranas. A membrana é constituída de poli(éter imida) (PEI), na configuração de fibra 

oca, poro de 0,3 µm e permeabilidade hidráulica de 413,27 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. O efluente bruto 

possuía 2,53 x 10
7
 NMP.100mL

-1
 e após o tratamento o permeado apresentou 74,96 

NMP.100mL
-1

, significando uma redução de 5,5logs e 99,999% de remoção de coliformes 

totais.  

No trabalho de MAESTRI (2007), as membranas utilizadas são constituídas de 

polisulfona, na configuração fibra oca fornecida pela Société Polymem. Estas membranas 

apresentaram poros de 0,1 µm e permeabilidade hidráulica de 500 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. O efluente 

bruto possuía 5,69 x 10
3
 NMP.100mL

-1
 e após o tratamento, o permeado apresentou 0,47 x 

10
3
 NMP.100mL

-1
, significando 91,74%  de remoção de coliformes totais.  

 

3.4 NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

 

3.4.1 Conceitos iniciais 

 

Nanomateriais são materiais na escala de tamanho de 1 a 100 nm, podendo variar 

quanto ao seu tamanho e forma, área superficial e composição química. Em alguns 

nanomateriais, o número de átomos está compreendido no intervalo de 10
2
 até 10

6
, 

contribuindo consideravelmente para o aumento dos efeitos de superfície, que tem 

porcentagem mínima nos materiais em bulk (DURÁN, MORAIS e MATTOSO, 2006; 

ATKINS e JONES, 2012; BERNI NETO, 2010). 

Os nanomateriais apresentam propriedades únicas devido ao seu reduzido tamanho e 

consequentemente, alta razão superfície/volume. Com isso, os efeitos de superfície são 

intensificados (MILLER, SERRATO, et al., 2005). 

Os nanomateriais podem ser classificados quanto à sua dimensão. As nanopartículas 

metálicas, os fulerenos, os dendrímeros e os pontos quânticos possuem três dimensões em 
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escala nanométrica, enquanto que nanotubos, nanofibras e nanafios apresentam duas 

dimensões em escala nanométrica. No caso de filmes apresentam apenas uma dimensão 

inferior a 100 nm (WASA, KANNO e KOTERA, 2012).  

A nanotecnologia possui diversas aplicações como:  

 catálise, já que devido à alta área superficial, os nanomateriais são altamente 

reativos e podem ser utilizados como catalisadores como no caso de 

nanopartículas de alumínio e de prata (MURUGADOSS e 

CHATTOPADHYAY, 2008; MILLER, SERRATO, et al., 2005); 

 sensores químicos baseados em nanotubos que apresentam resistência quando 

expostos a soluções alcalinas, por exemplo (MILLER, SERRATO, et al., 2005); 

 área médica, os nanomateriais são empregados na liberação controlada de 

medicamentos e na engenharia de tecidos (ZHANG, DING, et al., 2006; 

MILLER, SERRATO, et al., 2005); 

 tratamento de imagens devido às propriedades óticas de nanopartículas de prata 

(ZHANG e NOGUEZ, 2008) e 

 desinfecção de águas e efluentes devido ao caráter biocida de certos 

nanomateriais como os baseados em prata (YUAN, JI, et al., 2007). 

 

Um dos fatores que impulsionam e tornam viável a utilização da nanotecnologia é a 

atual capacidade de estudo e caracterização desses materiais, por meio de técnicas como 

microscopia eletrônica, espectroscopias, difração de raios X, entre outras (BERNI NETO, 

2010). 

 

3.4.2 Efeito biocida das nanopartículas de prata 

 

3.4.2.1 Histórico e Aplicações  

 

A prata é amplamente conhecida por sua capacidade bactericida, sendo o elemento mais 

tóxico para micro-organismos, na seguinte sequência (ZHAO e STEVENS JR, 1998): 

Ag > Hg > Cu > Cd > Cr > Pb > Co > Au > Zn > Fe > Mn > Mo > Sn 
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A prata age como agente bactericida de alto potencial contra um extenso espectro de 

bactérias. A medicina comprova que a prata apresenta ação biocida contra mais de 650 

organismos patogênicos, como bactérias Gram-positivas e negativas, fungos e vírus, enquanto 

exibe baixa toxicidade para as células animais (ZHAO e STEVENS JR, 1998; DASTJERDI e 

MONTAZER, 2010). 

O efeito antimicrobiano da prata já era conhecido cerca de 1000 anos a.C. quando vasos 

deste material eram utilizados como reservatórios de água. Os egípcios descobriram que 

colocar moedas em barris de água servia para manter a água limpa de crescimento orgânico 

indesejável. Nesse caso, quantidades extremamente pequenas de metal são liberadas da moeda 

e inibem o crescimento das bactérias em certo raio de atuação ao redor das moedas 

(TORTORA, FUNKE e CASF, 2012). 

A capacidade que certas substâncias em baixas concentrações possuem de exercerem 

atividade antimicrobiana é referida como ação oligodinâmica, em que oligo significa pouco 

(TORTORA, FUNKE e CASF, 2012; GUGGENBICHLER, BÖSWALD, et al., 1999). 

Os coloides de prata (partículas com tamanho variando de 10
-9

 a 10
-6

 m em solução 

aquosa) tiveram o seu uso intensificado no período de 1910 a 1920. A prata metálica, nitrato 

de prata e sulfadiazina de prata já foram utilizadas no tratamento de queimaduras e no 

controle bacteriano, mas esse uso se tornou impopular com a descoberta da penicilina na 

década de 1940. No entanto, diante do surgimento de bactérias resistentes a antibióticos, o 

interesse na utilização clínica da prata retornou ao foco de diversas pesquisas (HUH e 

KWON, 2011; RAI, YADAV e GADE, 2009). 

Atualmente, existem diversos produtos que utilizam o efeito biocida da prata como 

bandagens impregnadas que liberam lentamente íons prata, sendo especialmente úteis contra 

bactérias resistentes aos antibióticos; embalagens plásticas de alimentos inoculadas com 

nanopartículas de prata, que pretendem manter o alimento fresco; camisas e blusas de atletas 

impregnadas de prata, que prometem minimizar odores; creme de sulfadiazina de prata usado 

em queimaduras; revestimento de cateteres, que são fonte comum de infecções hospitalares; 

cremes dentais; sistemas de purificação de água; revestimentos de máquinas de lavar roupa, 

máquinas de lavar louça, refrigeradores e assentos sanitários (TORTORA, FUNKE e CASF, 

2012; ANSARI, KHAN, et al., 2011).  
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Dentre os produtos popularmente conhecidos estão o desodorante Nívea Silver Protect e 

equipamentos da linha branca da marca Samsung com o objetivo de evitar a proliferação de 

micro-organismos (SANTANA, 2012). 

A Tabela 4 apresenta a descrição de alguns curativos comerciais e outros produtos que 

utilizam a prata como agente antimicrobiano. 
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Tabela 4. Descrição de alguns curativos comerciais que utilizam a prata como agente microbiano (Adaptado de GARCIA, 2011; SANTANA, 2012; PRATA 

COLOIDAL, 2010; DERMUS, 2015). 

Nome do produto Fabricante Conteúdo de Ag 

(mg.100cm
2
) 

Descrição resumida do medicamento 

Silverlon Argentum Medical 546 

É um tecido contendo prata depositada pelo processo de oxirredução 

catalítica de metalização onde cada fibra do tecido é revestida 

totalmente com prata, resultando em liberação de prata iônica muito 

abrangente 

Calgitrol 
Biomedical 

Technologies Inc 
141 

Formado por espuma absorvente, revestido na superfície por uma 

matriz de alginato e prata iônica 

Acticoat Smith and Nephew 105 

É formado por malhas de tecidos onde a prata é aplicada a uma malha 

de polietileno por deposição a vapor que resulta na formação de cristais 

microscópicos de prata metálica 

Contreet Foam Coloplast 85 
Constituído de uma espuma de poliuretano que contém prata iônica 

que é liberada com a absorção do exsudato da ferida pela espuma 

Contreet 

Hydrocolloid 
Coloplast 32 

Baseado na tecnologia de hidrocoloides que liberam prata iônica 

enquanto absorve líquidos oriundos da ferida 

Aquacel Ag ConvaTec 8,3 
Constituído de uma carboximetilcelulose sódica contendo 1,2% de 

prata iônica 

SilvaSorb Medline 5,3 
É composto de uma matriz de poliacrilato hidrofílico na qual partículas 

de prata micrométrica são suspensas 

Actisorb Silver 220 Johnson & Johnson 2,7 
É constituído basicamente de um tecido impregnado de carvão ativado 

e partículas de prata micrométrica 

Nivea Silver Protect Nivea - 
Fórmula com íons de prata, que reduz as bactérias causadoras do mau 

odor 

Shampoo Sumred Dermus - - 

Refrigeradores linha 

Nano Silver 
Samsumg - 

Baseados na ionização de nanopartículas de prata 
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3.4.2.2 Mecanismos de Ação das Nanopartículas de Prata 

 

A atividade antimicrobiana da prata é historicamente reconhecida e amplamente 

utilizada, entretanto, os mecanismos de ação e interação das nanopartículas de prata e os 

micro-organismos são apenas parcialmente compreendidos. 

No entanto, algumas formas de atuação para os íons de prata e as nanopartículas de 

prata são mais citadas e investigadas na literatura: interação da prata com o grupo tiol de 

proteínas, geração de espécies reativas ao oxigênio, adesão à superfície da membrana celular, 

penetração das AgNps na célula bacteriana e liberação de íons de prata. 

 Estes mecanismos e algumas de suas consequências estão esquematizados na Figura 8. 

Ressalta-se que esses mecanismos podem atuar de forma sinérgica para o efeito 

biocida (MOHANTY, MISHRA, et al., 2012). 

 

 
Figura 8. Esquema representativo dos mecanismos de ação bactericida das AgNps (Adaptado de LI et al, 

2008). 

 

As AgNps interagem com o grupo tiol (-SH) das proteínas formando ligações estáveis 

Ag-SH. Estas ligações inibem a transferência de hidrogênio e de elétrons e resultam na 

inativação de enzimas envolvidas na respiração celular (MATSUMURA, YOSHIKATA, et 

al., 2003; FENG, WU, et al., 2000; MORONES, ELECHIGUERRA, et al., 2005). A redução 
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da atividade enzimática ocasiona, como consequência, a mudança do metabolismo do micro-

organismo e inibe o seu crescimento, levando a morte celular (DASTJERDI e MONTAZER, 

2010).  

Além disso, esses trabalhos reportam a geração de espécies reativas ao oxigênio (ROS) 

tais como peróxido de hidrogênio (H2O2) e radical hidroxila (HO
*
). Essas espécies são 

produtos do metabolismo natural dos micro-organismos, no entanto, quando estão em excesso 

geram um estresse oxidativo na célula provocando oxidação da estrutura molecular e 

consequente ruptura da membrana celular (SU, CHOU, et al., 2009). 

Esse mecanismo não requer contato direto entre o agente biocida e a bactéria, pois as 

ROS difundem pelo meio atuando nos micro-organismos presentes (DASTJERDI e 

MONTAZER, 2010).  

As AgNps podem aderir à superfície da membrana celular através de interações 

eletroestáticas com a carga negativa da parede celular bacteriana, alterando as propriedades 

desta, como por exemplo, degradação de moléculas de lipopolissacarídeos constituintes e 

aumento da permeabilidade celular. Como consequência, ocorre vazamento de conteúdo 

celular e morte dos micro-organismos (LI, MAHENDRA, et al., 2008; SONDI e SALOPEK-

SONDI, 2004; DASTJERDI e MONTAZER, 2010). 

Quando as AgNps penetram no interior da célula bacteriana, interagem com compostos 

de enxofre e fósforo resultando em danos ao DNA e à sua replicação (LI, MAHENDRA, et 

al., 2008; MATSUMURA, YOSHIKATA, et al., 2003; MORONES, ELECHIGUERRA, et 

al., 2005). 

A dissociação das AgNps causa a liberação de íons de prata, que quando em contato 

com células bacterianas podem provocar alterações morfológicas como por exemplo, o 

deslocamento da membrana celular permitindo vazamento de conteúdo intracelular (LI, 

MAHENDRA, et al., 2008; MORONES, ELECHIGUERRA, et al., 2005). 

Além desses mecanismos, diversas hipóteses de atuação das AgNps vêm sendo 

estudadas e efeitos interessantes são observados.  

FENG et al (2000) investigaram os efeitos de íons de prata em bactérias de dois grupos 

diferentes: Escherichia coli, Gram-negativa e Staphylococcus aureus, Gram-positiva. O 

mesmo fenômeno foi observado para os dois casos, sendo detectada a presença de íons de 
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prata no interior das células bacterianas e o DNA se apresentou condensado e posicionado no 

centro das células, indicando um mecanismo de proteção dos micro-organismos induzido por 

proteínas nessa condição de estresse. Na forma condensada do DNA, a replicação celular é 

inibida. Além disso, os autores verificaram que os efeitos foram mais significativos para a 

bactéria Gram-negativa.  

A diferença na intensidade dos efeitos também foi observada por outros autores para a 

utilização de nanopartículas de prata. YOKSAN et al (2010) e MOHANTY et al (2012) 

observaram menor halo de inibição de crescimento para as bactérias Gram-positivas, já que 

estas possuem maior camada de peptideoglicano que atua como proteção para a célula 

bacteriana. 

A classificação das bactérias em Gram-positivas e Gram-negativas depende do 

componente peptideoglicano em sua parede celular. As bactérias Gram-negativas possuem 

apenas uma fina camada de peptideoglicano, em torno de 2 e 3 nm, entre a membrana 

citoplasmática e a membrana externa, enquanto que as Gram-positivas possuem uma camada 

de peptideoglicano mais grossa, em torno de 30 nm, já que não possuem membrana externa, 

conforme exemplificado na Figura 9 (MORONES, ELECHIGUERRA, et al., 2005). 

 

 

Figura 9. Estrutura esquemática de bactérias Gram-negativas e Gram-positivas (RIVAS, 2006). 
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A literatura reporta os mesmos mecanismos de atuação para as nanopartículas de prata 

e para os íons de prata. No entanto, os sais de prata ou íons de prata apresentam limitações 

devido à alta toxicidade e baixa estabilidade. Essas limitações podem ser minimizadas com a 

utilização de nanopartículas de prata sintetizadas por métodos que garantam sua estabilidade. 

Além disso, há diferença nas concentrações mínimas de inibição. No caso da 

utilização de íons de prata, a concentração necessária é na ordem de micromolar, enquanto 

que para as AgNps, requer a ordem de nanomolar (LOK, HO, et al., 2006).   

Além dos efeitos já conhecidos MOHANTY et al (2012) verificaram a capacidade de 

minimizar a formação de biofilmes com o uso de AgNps estáveis. 

Outra característica importante que gera diferença nos efeitos antimicrobianos é o 

tamanho das nanopartículas de prata.  

MORONES et al (2005) observaram que nanopartículas com diâmetros inferiores a 10 

nm são mais tóxicas aos micro-organismos devido à maior facilidade de adesão e penetração 

na membrana celular.  

CHOI et al (2008) correlacionaram a distribuição de tamanho das AgNps com a 

geração de ROS e sua acumulação na meio intracelular. Nesse estudo, determinaram que as 

AgNps em suspensão com diâmetro de 5 nm apresentaram maior toxicidade para as bactérias 

e correlacionam-se com maior geração de ROS.   

Em relação à toxicidade das nanopartículas de prata, não há evidências de toxicidade 

para o ser humano. O efeito mais conhecido à exposição por longa duração é o escurecimento 

da pele e mucosas, denominada Argiria, de consequências estéticas, principalmente (LI, 

MAHENDRA, et al., 2008; WHO, 2011). 

Segundo a World Health Organization (WHO, 2011), a concentração de prata 

tolerável, sem causar qualquer risco à saúde humana é de 0,1 mg de prata/L de água. Além 

disso, destacam que a concentração de prata em águas superficiais e para consumo humano 

encontra-se abaixo de 5 µg.L
-1

, porém, com a utilização de prata na desinfecção, pode 

alcançar valores de 50 µg.L
-1

. No entanto, essas concentrações não são suficientes para causar 

Argiria. 
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3.4.3 Síntese de nanopartículas de prata 

 

Os nanomateriais podem ser obtidos por duas grandes categorias de métodos: top-

down e bottom-up (MILLER, SERRATO, et al., 2005).  

Os métodos top-down são aqueles em que ocorre manipulação do material em escala 

macro e através de processos físicos se obtêm as partículas em escala nanométrica. Nesse 

caso, envolve mecanismos e estruturas já existentes, ou seja, parte de um material bulk que é 

fragmentado ou manipulado até a escala nanométrica.  

As principais técnicas top-down são: moagem mecânica, processamento 

mecanoquímico, eletroexplosão, sputtering (deposição física a vapor – PVD) e litografia.  

Os métodos bottom-up se referem à construção do material, átomo a átomo, molécula 

a molécula. Esses métodos são mais simples e possibilitam maior controle sobre o processo 

(CAO e WANG, 2011). As principais técnicas bottom-up são: deposição química de vapor 

(CVD), sol-gel, condensação atômica ou molecular, hidrólise, redução química de sais 

metálicos, método sonoquímico e processos de automontagem.  

A Figura 10 ilustra esses tipos de mecanismos de síntese de nanomateriais.  

 

 

Figura 10. Esquema ilustrativo dos mecanismos de síntese de nanomateriais: top-down e bottom-up 

(GORUP, 2010). 

 

As AgNps podem ter diferentes formas como esferas, hexágonos, prismas triangulares, 

e barras e podem ser sintetizadas por métodos químicos, físicos e biológicos, embora o 

método químico seja o mais empregado (MORITZ e GESKE-MORITZ, 2013). 
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Os métodos físicos de síntese de AgNps constituem os métodos top-down enquanto os 

métodos químicos integram os métodos bottom-up (ROUCOUX, SCHULZ e PATIN, 2002). 

Os métodos biológicos surgiram mais recentemente, sendo chamados de métodos 

“verdes”. Nesse caso, utilizam polissacarídeos como agentes estabilizantes, contribuindo para 

a redução dos sais de prata, embora esse mecanismo ainda não seja completamente 

compreendido (SHARMA, YNGARD e LIN, 2009; MARAMBIO-JONES e HOEK, 2010). 

Os compostos químicos mais utilizados são a glicose, o amido e a heparina. 

MOHANTY et al (2012) sintetizaram AgNps a partir de solução aquosa de nitrato de 

prata preparada com 1% de amido dissolvido. Estas AgNps apresentaram estabilidade 

analisada até 90 dias e tamanho médio de 20 nm.  

ZHANG et al (2012) sintetizaram AgNps de 11,2 nm de diâmetro médio a partir de 

Lactobacillus fermentum e complexo de prata.  

Os métodos químicos são mais utilizados, pois permitem maior controle do tamanho 

das nanopartículas e maior homogeneidade, enquanto os métodos físicos apresentam maior 

dispersão na distribuição de tamanho das nanopartículas sintetizadas. Com isso, os principais 

métodos de síntese de nanopartículas metálicas são: decomposição térmica, decomposição 

fotoquímica, método sonoquímico e redução química de sais de metais de transição 

(ROUCOUX, SCHULZ e PATIN, 2002).  

Segundo ROUCOUX et al (2002), a decomposição sonoquímica ocorre devido ao 

fenômeno de cavitação acústica que promove a formação, o crescimento e a explosão de 

bolhas no meio líquido. As condições drásticas de temperatura, maiores que 5000 K e pressão, 

maior que 20 MPa induzem a redução dos sais metálicos. Esta redução sonoquímica ocorre 

em três estágios: geração de espécies ativas, redução do metal e crescimento dos coloides. 

Já o método fotoquímico utiliza radiação ionizante para reduzir sais metálicos a partir 

da formação de radicais livres.  

Como no presente trabalho a síntese de AgNps será realizada por redução química de 

sais de prata, o método de redução química de sais de metais de transição será detalhado a 

seguir. 
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Cada sistema possui características específicas, no entanto, de maneira geral, a 

redução química de sais metálicos se baseia em quatro componentes: meio, agente precursor, 

agente redutor e estabilizante.  

O meio é a fase líquida onde a reação química irá ocorrer e pode ser aquoso ou 

orgânico. O agente precursor é o composto químico que irá fornecer o material para formar as 

nanopartículas, sendo um sal do metal no caso de nanopartículas metálicas.  Nesse caso, é 

necessária a utilização de um agente redutor para reduzir o íon transformando-o na espécie 

metálica. Os agentes redutores podem ser compostos químicos que fornecem elétrons por 

meio de uma reação química diretamente ou sob efeito de algum agente externo, que pode ser 

luz, temperatura ou mesmo raios gama. O estabilizante, também conhecido como ligante, é 

uma molécula que recobre a superfície das nanopartículas, mantendo-as afastadas umas das 

outras e dispersas no meio (ROCHA, 2008). 

Os principais agentes redutores são: álcoois como etanol e 2-propanol; hidrogênio e 

monóxido de carbono; hidretos como borohidreto de sódio (NaBH4) e borohidreto de potássio 

(KBH4); e outros agentes como hidrazina e citrato de sódio (ROUCOUX, SCHULZ e PATIN, 

2002). 

Quando o meio reacional é orgânico são utilizados compostos que funcionam como 

solvente e agente redutor simultaneamente, como o caso dos solventes DMF e DMAc 

(CUSHING, KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004). 

Agentes redutores fortes são capazes de sintetizar AgNps com distribuição de tamanho 

monodispersa, enquanto os agentes redutores fracos tendem a sintetizar AgNps polidispersas 

quanto ao tamanho (MARAMBIO-JONES e HOEK, 2010). 

Este método envolve os processos de nucleação, crescimento e aglomeração. A 

nucleação é a etapa fundamental na síntese coloidal, no qual grande número de partículas será 

formado. A chave para esta etapa é a condição de supersaturação promovida pela adição de 

um agente redutor ao meio.  

Quando a concentração de átomos e íons que irão formar as nanopartículas ultrapassa 

certo limite, conhecido como concentração crítica de nucleação, há formação de pequenos 

conjuntos de átomos denominados núcleos ou sementes. Desse modo, forma-se um grande 

número de centros de nucleação que constituirão a etapa de crescimento e posterior 

aglomeração. 
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Com controle na solubilidade e na supersaturação, este processo resultará na formação 

de nanopartículas menores e com menor dispersão de tamanho. Entretanto, as propriedades 

das partículas podem ser afetadas também pelos processos de aglomeração (CUSHING, 

KOLESNICHENKO e O'CONNOR, 2004).  

A Figura 11 representa os processos de redução, nucleação e crescimento das AgNps.  

 

 

Figura 11. Mecanismo de formação das nanopartículas em solução através do método de redução química 

de sais metálicos (ELIAS, 2012). 

 

Como as pequenas partículas tendem a se agregar para formar cristais 

termodinamicamente mais estáveis, é necessário desenvolver mecanismos para controlar o 

crescimento das nanopartículas e evitar a aglomeração. 

O processo de aglomeração ocorre quando as partículas pequenas estão dispersas num 

solvente onde a força atrativa de van der Waals e o movimento Browniano desempenham 

papéis importantes, enquanto que a influência da gravidade é considerada desprezível. As 

forças atrativas de van der Waals são relativamente fracas, mas se tornam significativas 

quando as partículas estão em curta distância, enquanto o movimento Browniano assegura que 
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as nanopartículas estão colidindo uma com as outras o tempo todo. Esta combinação resultará 

na formação de aglomeração das nanopartículas (CAO e WANG, 2011). 

Para prevenir a aglomeração, três mecanismos são normalmente empregados: 

estabilização eletrostática, estérica e eletroestérica, sendo estas representadas na Figura 12. 

A estabilização eletrostática ocorre por meio de cargas na superfície das 

nanopartículas fazendo com que as forças eletrostáticas repulsivas sejam maiores do que as 

forças atrativas de van der Waals (CAO e WANG, 2011). 

No caso da estabilização estérica, macromoléculas orgânicas e polímeros são 

adsorvidos na superfície das nanopartículas gerando uma barreira estérica, limitando a 

aproximação e consequentemente, a aglomeração das nanopartículas (ROUCOUX, SCHULZ 

e PATIN, 2002).  

Já a estabilização eletroestérica é uma associação dos dois mecanismos, impedimento 

eletroestático e impedimento estérico e geralmente é obtido com a utilização de polieletrólitos 

ou surfactantes iônicos (HANG, SHI, et al., 2009).  

 

 

Figura 12. Representação da estabilização (a) eletrostática, (b) estérica e (c) eletroestérica (ELIAS, 2012). 

 

No caso da utilização de agentes de estabilização, o tamanho médio das nanopartículas 

pode ser controlado por este agente. Para altas quantidades de ligante em relação ao precursor, 

a área superficial total que pode ser estabilizada é alta, sendo que são formadas muitas 

nanopartículas pequenas. Outro fator que influencia o tamanho das partículas é a magnitude 

da interação entre o ligante e o metal. Ligantes que interagem fortemente tendem a formar 

partículas menores, pois dificultam os processos de dissolução e aglomeração das partículas 

(ROCHA, 2008). 
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A composição química do agente estabilizante também se relaciona com o controle do 

tamanho das nanopartículas através dos grupos funcionais presentes nestes agentes. 

Os grupos funcionais como aminas e pirrolidonas têm sido os preferidos para passivar 

nanopartículas (ELIAS, 2012). 

O polímero poli(vinilpirrolidona) (PVP) é um agente estabilizante bastante 

empregado, já que apresenta átomos de nitrogênio e oxigênio que interagem com o metal, 

além de funcionar como agente redutor pela forte interação entre o grupo amina e os íons de 

prata. Além disso, apresenta baixo grau de toxicidade sendo inclusive muito utilizado na área 

médica (ELIAS, 2012).  

THIELE et al (1965) definiram valores de proteção para diversos agentes 

passivadores, sendo este número determinado como a massa de ouro em suspensão coloidal 

protegida por 1 g de agente protetor, conforme indicando na Tabela 5. 

Segundo os autores, 1 g de PVP estabiliza 50,0 g de suspensão coloidal de ouro, sendo 

um valor superior aos outros polímeros convencionais como PEI e PVA e agentes utilizados 

nos métodos “verdes” como heparina e alginato de sódio.  

 

Tabela 5. Valores de proteção de agentes protetores estudados por THIELE e VON LEVERN, 1965 

(Adaptado de THIELE et al, 1965).  

Agente protetor 
Valor de proteção (g de Au-Nps 

por 1 g de agente de proteção 

Heparina 0,2 

Albumina 0,09 

Alginato de sódio 0,04 

Poli(vinilpirrolidona) (PVP) 50,0 

Poli(vinilálcool) (PVA) 5,0 

Poli(acrilamida) (PAA) 1,3 

Ácido poliacrílico 0,07 

Poli(éter imida)  (PEI) 0,04 
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O mecanismo de estabilização das AgNps a partir da adição de PVP foi dividido em 

três estágios (ZHANG, ZHAO e HU, 1996): 

 1º estágio: formação de um complexo de Ag-PVP. Nesse caso, os átomos de 

nitrogênio e oxigênio ocupam o orbital sp dos íons prata. A reação é indicada 

na Figura 13. 

 

 

Figura 13. Mecanismo de formação do complexo Ag-PVP (Adaptado de ZHANG et al, 1996). 

 

 2º estágio: nucleação e crescimento das AgNps pela interação com o nitrogênio 

e o oxigênio constituintes do PVP e redução dos íons de prata; 

 3º estágio: estabilização das AgNps por impedimento estérico promovido pelo 

complexo formado com o PVP. 

 

Essa estabilização por impedimento estérico pode ocorrer de três formas: interação da 

prata apenas com o oxigênio, apenas com o hidrogênio e com os dois átomos, conforme 

ilustrado na Figura 14. 

 



64 
 

 
Figura 14. Representação da estabilização das AgNps através de impedimento estérico (MDLULI, 

SOSIBO, et al., 2011). 

 

O método físico sputtering também será detalhado, pois foi utilizado neste trabalho 

como metodologia alternativa para a síntese de nanopartículas de prata.  

A técnica de sputtering constitui juntamente com a evaporação, os métodos mais 

desenvolvidos e estudados de deposição física de vapor (PVD).  

A deposição física de vapor é um processo de transferência de espécies de um alvo 

para depositá-las sobre um substrato, formando um filme. O processo ocorre atomicamente e 

não envolve reações químicas. A espessura do filme formado pode variar de alguns angstoms 

até milímetros (CAO e WANG, 2011). 

De modo geral, na evaporação, a remoção das espécies do alvo ocorre por meios 

térmicos, enquanto no sputtering, átomos e moléculas são removidos do alvo através do 

impacto de íons gasosos (plasma) (CAO e WANG, 2011).  

O plasma é um gás ionizado que pode ser gerado por diferentes métodos, 

principalmente por descargas elétricas.  

A técnica de sputtering é amplamente utilizada para o preparo de filmes finos, sendo 

promissora devido ao maior controle na deposição da fase metálica (STUART, 1983).  

Nesta técnica, normalmente os íons gasosos presentes no plasma são acelerados contra 

uma superfície de uma fonte denominada alvo, e os átomos são deslocados pelo impacto, 

realizando a transferência controlada de átomos do alvo para a superfície de um substrato 

(STUART, 1983). 

.... 
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O alvo atua como catodo e o substrato se localiza sobre o anodo do sistema, sendo 

colocados em uma câmara de sputtering com atmosfera de alto vácuo. Nesta, é introduzido 

um gás inerte, geralmente, o argônio e é aplicado um campo elétrico. Elétrons livres são 

acelerados pelo campo elétrico e ganham energia suficiente para ionizar os átomos do gás que 

irão bombardear o alvo (CAO e WANG, 2011). 

É possível utilizar corrente contínua ou rádio frequência. 

A representação de um sistema sputtering é apresentada na Figura 15. 

 

 
Figura 15. Representação do sistema de sputtering (Adaptado de WASA et al, 2012). 

  

ASANITHI et al (2012) avaliaram a formação de AgNps sob diferentes condições de 

sputtering, como, distância alvo-substrato, tempo de deposição e corrente.  

Para o processo utilizaram prata metálica de pureza de 99,995% e diâmetro de 7,5 cm 

como alvo e argônio ultrapuro (99,999%) como gás inerte. 

A deposição foi realizada em substratos de silicone com voltagem de 350 V e duas 

condições de deposição: corrente de 50 mA e 1 segundo de deposição variando as distâncias 

alvo-substrato em 10, 15 e 20 cm; e distância em 20 cm e 2 segundos de deposição variando a 

corrente em 50, 100 e 150 mA. 

Avaliando a distância alvo-substrato observaram um aumento no tamanho das AgNps 

para as menores distâncias e o melhor resultado, AgNps de diâmetro médio de 3,8 nm para 20 

Substrato Anodo

Câmara

VácuoPlasma

AvoGás

Alta voltagem
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cm de distância alvo-substrato. Esse efeito pode ser atribuído ao maior depósito de prata nas 

menores distâncias e por isso pode ocorrer fusão e aglomeração das nanopartículas. 

Em relação a corrente, o aumento para 100 e 150 mA resulta em AgNps com maiores 

diâmetros e indicação do processo de coalescência das partículas.  

Com esse estudo foi possível confirmar a importância de variáveis do processo como, 

tempo de deposição, distância alvo-substrato e intensidade de corrente para a síntese de 

AgNps de reduzidos diâmetros.  

 

3.5 MEMBRANAS CONTENDO NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

 

As nanopartículas de prata sintetizadas por diferentes métodos e reagentes podem ser 

impregnadas em membranas poliméricas para diversas aplicações, principalmente para a 

desinfecção de águas e efluentes.  

YIN et al (2013) sintetizaram AgNps pelo método da redução química de sais de prata 

utilizando AgNO3 como sal precursor, NaBH4 como agente redutor e PVP 40 como 

estabilizante. As AgNps foram caracterizadas por espectroscopia no UV-Visível apresentando 

banda de absorção em torno de 400 nm e por microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

apresentando diâmetros entre 10 e 20 nm. As AgNps foram incorporadas em membranas de 

polisulfona (PS) preparadas pela técnica de inversão de fases e polimerização interfacial para 

funcionalizar as membranas através da imersão destas por 12 horas em solução contendo as 

nanopartículas. 

As membranas impregnadas com AgNps apresentaram fluxo de 88,7 L.m
-2

.h
-1

 a 300 

psi e 93,6% de rejeição salina. A perda de prata foi avaliada ao longo de 14 dias de imersão 

em água desmineralizada e por filtração de 2,0 L de água desmineralizada. Nos ensaios de 

imersão houve perda de 0,37 µg.cm
-2

.dia
-1

 até 7 dias e 0,1 µg.cm
-2

.dia
-1

 a partir deste período. 

Em relação ao teor inicial de AgNps na membrana ocorreu perda de 12% de AgNps. Em 

relação ao teste de filtração, a perda foi de 5 µg.L
-1

 nos primeiros 0,25 L de permeado e 

menos de 1 µg.L
-1

 após 2,0 L de permeado, representando perda de 3,5% em relação ao teor 

inicial. Segundo os autores, estes valores são relativamente baixos e indicam a possível 
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utilização destas membranas durante meses. No entanto, a concentração de AgNps utilizada 

formou um halo de apenas 0,5 mm ao redor das membranas. 

CAO et al (2010) prepararam membranas impregnadas com AgNps a partir da 

adsorção de íons de prata em membranas de PES sulfonadas (SPES) preparadas por inversão 

de fases e posterior redução dos íons de prata pela vitamina C. As AgNps foram 

caracterizadas por espectroscopia UV-Vis após a solubilização das membranas em DMAc e 

apresentaram banda de absorção máxima em 477 nm, confirmando a presença de AgNps na 

amostra e as nanopartículas apresentaram diâmetros entre 40 e 50 nm.  

As membranas contendo AgNps foram analisadas quanto a perda de Ag por 

espectroscopia de absorção atômica e após 120 horas de imersão em água desmineralizada 

houve 5% de perda de AgNps e estabilidade a partir de 10 horas de imersão. Em relação ao 

efeito biocida foram testadas com diferentes bactérias apresentando halo de inibição de 1,0 

mm, 1,0 mm e 2,5 mm para Staphylococcus aureus, Staphylococcus albus e Escherichia coli, 

respectivamente. 

KONG et al (2008) polimerizaram nanofibras de poli(metacrilato de metila) (PMMA) 

contendo AgNps com redução simultânea ao processo de polimerização. O sal de prata 

precursor utilizado foi o AgNO3 em solução aquosa de PVA adicionada ao iniciador da 

polimerização e ao metacrilato de metila (MMA). Após a imersão das nanofibras em água 

desmineralizada, a presença de AgNps no sobrenadante foi verificada por espectroscopia no 

UV-Vis com absorbância em 400 nm aumentando ao longo do tempo, indicando maior 

concentração de AgNps em solução. A perda de AgNps foi quantificada por espectroscopia de 

emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) apresentando os valores de 

6,14; 13,31 e 20,79 ppm de Ag após 12, 24 e 48 horas de imersão, respectivamente. Além 

disso, a taxa de perda foi calculada em 0,43 µg.mL
-1

.h
-1

. Após 6 meses de imersão em água 

verificou-se por microscopia eletrônica de varredura (MEV) que as AgNps haviam sido 

removidas da nanofibra polimérica e detectadas no sobrenadante. O teste do halo de inibição 

foi realizado para a bactéria Escherichia coli e anterior a imersão em água desmineralizada 

apresentando 32 mm de halo de inibição, atribuído à difusão de AgNps para o meio. 

LIU et al (2013) sintetizaram AgNps em solução de etileno glicol e PVP como agente 

redutor. Estas foram adicionadas à solução polimérica de poli(étersulfona) (PES) e PVP em 

NMP para o preparo de membranas pela técnica de imersão-precipitação. Estas membranas 

possuem poros de 50 nm de diâmetro e permeabilidade hidráulica de 0,0084 L.m
-2

.h
-1

.Pa
-1

 , 
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enquanto as AgNps impregnadas possuem diâmetro médio de 100 nm. A perda de AgNps foi 

avaliada pela filtração de 2,0 L de água, sendo mantida a recirculação. Após 1 hora de 

filtração, a perda foi de 2,5 µg.cm
-2

.h
-1

, sendo observado que ocorre mais rapidamente no 

início da filtração e reduz a taxa em 1 hora.  

O destaque deste trabalho é o estudo da adesão de células bacterianas na superfície de 

membranas impregnadas com AgNps. A filtração foi realizada com suspensão contendo 

bactérias Escherichia coli viáveis e posteriormente com células mortas. A taxa de deposição 

bacteriana ocorre de modo semelhante para a membrana impregnada com AgNps e a 

membrana pura, no entanto é maior para a filtração com células viáveis, 47 µm.s
-1

 do que para 

a filtração com células mortas, 18 µm.s
-1

. Este resultado indica que as duas membranas 

apresentam a mesma capacidade de adsorção de células vivas e mortas, mas a taxa de 

deposição é maior para as células vivas, indicando que as bactérias perdem essa capacidade 

com a inativação celular. No entanto, após lavar as membranas com água desmineralizada, 

75% das células viáveis aderidas foram removidas da membrana contendo AgNps enquanto 

apenas 32% das células mortas foram removidas. No caso da membrana pura, não há 

diferença na taxa de desprendimento para células vivas ou mortas. Esta diferença indica a 

interação entre as células viáveis e as AgNps. Estes resultados corroboram que a presença de 

AgNps como agente antibacterida aumenta a propriedade antiadesiva da membrana, 

reduzindo a capacidade da bactéria de aderir de forma permanente na superfície da 

membrana. 

YANG et al (2009) impregnaram AgNps em membranas comerciais de poliamida 

(PA) para aplicação na dessalinização de águas. Primeiramente, as membranas foram imersas 

em solução contendo o sal de prata precursor, AgNO3, para a adsorção dos íons que 

posteriormente foram reduzidos em solução de formaldeído. As AgNps apresentaram 

diâmetro médio de 100 nm. Os autores avaliaram a queda de fluxo permeado da membrana 

impregnada com AgNps e da membrana pura por 70 dias e observaram queda no fluxo em 

poucos dias para a membrana pura. No caso da membrana contendo AgNps, o fluxo inicial se 

manteve durante 7 dias e houve queda em 70 dias de teste, indicando que a presença de 

AgNps prolonga a performance das membranas. Este resultado é consistente com os testes 

microbiológicos em que não se detectou multiplicação celular durante 7 dias, evidenciando o 

efeito biocida das AgNps. No entanto após 70 dias de teste houve multiplicação celular e a 

população microbiana teve rápido aumento.   
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Com esse trabalho, os autores avaliaram o efeito biocida e observaram manutenção do 

fluxo de permeado pelo período em que houve este efeito, indicando eficiência das AgNps na 

redução do biofouling. Entretanto, não avaliaram a perda de AgNps ao longo deste período. 

Provavelmente, a perda na eficiência é correlacionada com a perda de AgNps incorporadas 

nas membranas.  

DIAGNE et al (2012) modificaram membranas comerciais de PES por exposição à 

soluções com polieletrólitos e nanopartículas de prata sintetizadas pela redução por citrato de 

sódio. A solução de AgNps apresenta estabilidade até 134 dias e partículas de 50 nm de 

diâmetro. A queda do fluxo permeado atribuído ao biofouling foi de 3,7% para a membrana 

com AgNps e 12,2% para a membrana pura utilizando suspensão de Escherichia coli a 69 

KPa. A membrana com AgNps não apresentou crescimento bacteriano enquanto a membrana 

pura apresentou significativo crescimento, na ordem de 10
5
 após lavar as membranas para a 

remoção de células não aderidas, demonstrando que as AgNps possuem atividade bactericida. 

A perda de AgNps foi avaliada por espectrometria de massa por plasma acoplado 

indutivamente (ICP-MS). Inicialmente, as membranas continham 0,04 gAg/g de membrana, e 

após 150 minutos de filtração de água Mili-Q houve queda para 0,02gAg/g de membrana 

mantida constante após 14 dias de imersão em banho de água Mili-Q. Na corrente do 

permeado, após esse período de filtração detectou-se 5 µg.L
-1

, em média, sendo abaixo do 

limite máximo segundo a World Health Organization, 100 µg.L
-1

.  

Este resultado de perda de AgNps evidencia a diferença entre a concentração de 

AgNps no permeado e a redução da concentração de AgNps na superfície da membrana, 

sendo esta quatro vezes maior do que a concentração detectada no permeado. Com isso, se 

observa que a concentração detectada no permeado apresenta um resultado impreciso sobre a 

efetiva fixação das AgNps na matriz das membranas, e consequentemente seu tempo de vida 

útil e eficiência biocida.   

BASRI et al (2010) sintetizaram AgNps pela redução do sal de prata AgNO3 através 

do agente redutor PVP e esta solução foi adicionada à solução polimérica de PES para o 

preparo das membranas por inversão de fases. Esta membrana foi comparada com uma 

membrana de PES impregnada apenas com íons de prata e a perda de  

AgNps no banho de precipitação imediatamente após a imersão e após 24 horas foi avaliada 

por ICP-MS. A quantidade de prata adicionada à membrana foi de 2,0%(m/m) nos dois casos, 

equivalendo a 20.000 ppm. A membrana impregnada com íons de prata teve perda de 213,3 
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ppm de Ag no banho imediatamente após o espalhamento e 86,6 ppm após 24 horas de 

imersão.  Esta perda equivale a 1,5% do teor inicial. No entanto, a membrana com AgNps 

apresentou perdas de 91,7 e 7,5 ppm no banho imediatamente após a imersão e após 24 horas, 

respectivamente, equivalendo a 0,5% de perda. No entanto, os testes microbiológicos para as 

bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli apresentaram pequeno halo de inibição. O 

melhor resultado foi um incremento de 8,2% do diâmetro para Staphylococcus aureus.  

ZODROW et al (2009) impregnaram AgNps comerciais de diâmetros entre 1 e 70 nm 

em membranas de ultrafiltração de PS pelo método de inversão de fases. A perda de AgNps 

foi avaliada por espectrometria de emissão óptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) mostrando resultados 

diferentes para as duas técnicas. A análise de XPS da membrana indicou que a prata foi quase 

esgotada da superfície da membrana após 0,4 L.cm
-2

 de filtração. No entanto, a análise ICP-

OES da membrana digerida indicou que 90% da prata adicionada permaneceu impregnada na 

membrana. Assim, por esta técnica houve 10% de perda de Ag, sendo atribuída à superfície 

da membrana, já que a análise de XPS é superficial, porém este é o local mais provável para a 

interação entre as AgNps e as bactérias. Entretanto, os testes microbiológicos com suspensão 

de Escherichia coli indicaram redução de 99% de bactérias no permeado e através de 

microscopia de fluorescência observou-se menor adesão das células na membrana contendo 

AgNps, 94% menor do que na membrana pura, indicando que a concentração remanescente é 

suficiente para reduzir a deposição de bactérias, e consequentemente, o biofouling. 

Novamente, há discrepância em relação à quantificação de nanopartículas de prata no 

permeado das membranas, e com isso, muitos resultados de fixação das AgNps na matriz 

polimérica são difíceis de serem comparados. 

ZHANG et al (2012) sintetizaram AgNps de diâmetro médio de 11,2 nm a partir de 

Lactobacillus fermentum. Estas foram adicionadas na solução polimérica de preparo das 

membranas de PES pelo método de inversão de fases. A quantificação da perda de AgNps foi 

realizada por ICP-MS. A perda foi gradual e reduz sua intensidade ao longo de 12 horas de 

filtração. Após esse período, as membranas foram imersas em água desmineralizada por 12 

semanas. Os autores observaram que a maior concentração de perda ocorre na primeira 

semana, e após as 12 semanas há manutenção de cerca de 70-80% de AgNps na membrana. 

Os testes microbiológicos comprovaram o efeito biocida das AgNps pela visualização do halo 

de inibição formado em torno das membranas contendo AgNps. Para as duas bactérias 



71 
 

testadas, Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli houve incremento no diâmetro de 13, 

20, 24 e 30% para as concentrações de AgNps de 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0%, respectivamente. Além 

disso, as membranas foram imersas em biorreator anaeróbio com mistura de colônias por 9 

semanas e foi verificada menor formação de biofilme nas membranas contendo AgNps em 

comparação com a membrana pura.  

Os autores relatam a porcentagem de perda de AgNps, porém não especificam a 

concentração de AgNps de fato impregnadas nas membranas antes do processo de filtração ou 

imersão destas em água desmineralizada. 

LIU et al (2015) também sintetizaram AgNps de diâmetros de 5 a 10 nm a partir de 

Lactobacillus fermentum e impregnaram estas em suportes de PS preparados por imersão-

precipitação e polimerização interfacial com poliamida. Estas membranas possuem fluxo 

permeado de 17,39 L.m
-2

.h
-1

 a 0,35 MPa e formação de pequeno halo de inibição para a 

bactéria Pseudomonas aeruginosa ao redor das membranas. No entanto, o diâmetro do halo 

não foi especificado. Após a imersão destas membranas em água desmineralizada houve 

perda de 0,024 µg.cm
-2

.dia
-1

 e após 50 dias de imersão, mantém 95% de AgNps na membrana. 

A perda de AgNps no permeado após 1 hora de filtração a 0,35 MPa foi de 30 µg.L
-1

 e cerca 

de 15 µg.L
-1

 a cada hora até 12 horas de filtração. 

HUANG et al (2012) impregnaram AgNps comerciais de diâmetro médio de 63 nm 

em membranas de ultrafiltração de PES. O teste do halo de inibição para as bactérias 

Pseudomonas sp e Escherichia coli mostrou aumento do halo de inibição para maiores 

concentrações de AgNps nas membranas, porém não apresenta os valores dos halos formados. 

As membranas foram imersas em suspensão contendo estas bactérias e através de MEV foi 

possível observar maior crescimento na superfície da membrana de PES puro, e com o 

aumento da concentração de AgNps há redução na concentração de bactérias aderidas. 

LIU et al (2010) impregnaram AgNps em membranas de acetato de celulose (AC) 

através da imersão das membranas em solução contendo o sal de prata precursor. Além disso, 

impregnaram outros agentes biocidas como heparina e sal de amônio quaternário para 

comparar o efeito biocida destas membranas. As membranas foram imersas em biorreatores 

de lodo ativado por 7 dias e avaliaram a adesão dos diversos micro-organismos na superfície 

destas. Após esse período, a membrana contendo AgNps e a membrana contendo heparina 

apresentaram menor adesão de células. No entanto, no teste do halo de inibição para 

Escherichia coli só foi possível observar a formação de halo de inibição para a membrana 
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contendo AgNps. Com isso, esta membrana se caracterizou como biocida e capaz de evitar o 

biofouling de modo mais eficiente tornando-se promissora para a utilização em biorreatores 

de lodos ativados.  

TOROGHI et al (2014) prepararam membranas de ultrafiltração de PES pela técnica 

de imersão-precipitação e sintetizaram AgNps pela redução do sal AgNO3 por DMF. A 

solução de AgNps foi adicionada à solução polimérica a ser espalhada. A análise de 

espectroscopia no UV-Visível apresentou absorção máxima em 420 nm e as AgNps possuem 

diâmetro médio de 50 nm. O teste do halo de inibição para as bactérias Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus mostrou uma área sem crescimento em torno das membranas contendo 

AgNps, mas os autores não determinaram o diâmetro destes halos. As membranas contendo 2 

e 4% de AgNps apresentaram perda de 50% de AgNps e a membrana contendo 6% de AgNps, 

cerca de 80% de perda no banho de precipitação do preparo das membranas de UF.  

MAHESWARI et al (2012) sintetizaram AgNps pelo método da redução por citrato de 

sódio e esta solução foi adicionada à solução polimérica de PES para o preparo das 

membranas pela técnica de inversão de fases por imersão-precipitação. A solução contendo 

AgNps possui absorção máxima em 400 nm e as AgNps possuem diâmetro de 70 a 100 nm. O 

teste do halo de inibição apresentou halo de 21 mm e 23,33% de zona de inibição para a 

bactéria Escherichia coli e 20 mm e 22,22% de zona de inibição para Staphylococcus aureus. 

ALPATOVA et al (2013) adicionaram AgNps comerciais em solução polimérica de 

PS e PVP para o preparo de membranas pela técnica de imersão-precipitação. Esta membrana 

possui fluxo permeado de 3429,3 L.m
-2

.h
-1

 a 1,9 bar e o teste do halo de inibição para a 

bactéria Pseudomonas aeruginosa não apresenta crescimento apenas embaixo da membrana. 

A perda de AgNps foi avaliada no banho de precipitação sendo de 5,9 mg de Ag e 3,2% de 

perda em relação a massa inicial adicionada na solução polimérica (188 mg) e de 3,3 mg de 

Ag e 1,9% de perda após 3 dias de imersão em água desmineralizada. A perda de AgNps por 

filtração a 1,03 bar e durante 24 horas ocasionou perda em torno de 3 mg.cm
-2

 e estabilidade a 

partir de 15 horas de filtração. Os autores consideram estimativa de 0,3% de perda neste caso.  

A inibição do crescimento bacteriano embaixo da membrana contendo AgNps pode 

ser atribuída a outros fatores como baixa oxigenação para as bactérias e por isso, não há 

confirmação de inibição pelas AgNps. Entretanto, os autores não destacam esse fato. 
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A Tabela 6 apresenta o resumo dos métodos de preparo das membranas e das AgNps e 

das caracterizações destas membranas das referências citadas anteriormente. 

Com isso, se observa que a maioria dos trabalhos utiliza o polímero PES para o 

preparo das membranas. Quanto as metodologias de síntese, se destaca a técnica de imersão-

precipitação para o preparo das membranas poliméricas e a redução química de sais de prata 

para a síntese de AgNps.  

De acordo com a metodologia de síntese de AgNps utilizada há variação no diâmetro 

médio das AgNps obtidas. Portanto, a escolha da metodologia e o estudo das variáveis de 

síntese das AgNps é de extrema importância para a obtenção da morfologia desejada das 

partículas. 

As permeabilidades hidráulicas e os fluxos de permeado das membranas analisadas 

são baixos, com exceção do trabalho de ALPATOVA et al (2013).  
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Tabela 6. Resumo dos métodos de preparo e das caracterizações das referências citadas. 

Referências PSM 

Método de 

preparo da 

membrana 

Método de 

síntese de 

AgNps 

Método de 

incorporação 

das AgNps na 

matriz 

polimérica 

Polímero 

Sal de prata 

precursor/ 

Agente 

redutor/ 

Agente 

estabilizante 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Permeabilidade 

hidráulica/Fluxo 

de permeado 

YIN et al, 

2013 
NF 

Imersão-

precipitação e 

polimerização 

interfacial 

Redução 

química de 

sal de prata 

Imersão da 

membrana em 

solução de 

AgNps 

PS e PA 

AgNO3/ 

NaBH4/ 

PVP40 

10-20 nm 
88,7 L.m

-2
.h

-1
 a 20 

bar 

CAO et al, 

2010 
- 

Imersão-

precipitação e 

sulfonação 

Redução 

química de 

sal de prata 

Imersão da 

membrana em 

solução de 

AgNO3 e 

posterior redução 

PES 
AgNO3/    

Vitamina C/- 
40-50 nm - 

KONG et al, 

2008 
- 

Imersão-

precipitação 

Redução 

química de 

sal de prata 

Redução das 

AgNps 

simultaneamente 

à polimerização 

PMMA 
AgNO3/ 

PVA/- 
- - 

LIU et al, 

2013 
 

Imersão-

precipitação 

Redução 

química de 

sal de prata 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES e 

PVP 

AgNO3/ 

etileno 

glicol/PVP 

100 nm 840 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1
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Referências PSM 

Método de 

preparo da 

membrana 

Método de 

síntese de 

AgNps 

Método de 

incorporação 

das AgNps na 

matriz 

polimérica 

Polímero 

Sal de prata 

precursor/ 

Agente 

redutor/ 

Agente 

estabilizante 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Permeabilidade 

hidráulica 

YANG et al, 

2009 
OI Comerciais 

Redução 

química de 

sal de prata 

Imersão da 

membrana em 

solução de 

AgNO3 e 

posterior redução 

PA 
AgNO3/ 

formaldeído 
100 nm 33,3 L.m

-2
.h

-1
 

DIAGNE et 

al, 2012 
NF 

Comercial 

modificada com 3 

camadas de 

polieletrólitos 

Redução 

química de 

sal de prata 

Imersão da 

membrana em 

solução de 

AgNps 

PES 
- /citrato de 

sódio 
50 nm - 

BASRI et al, 

2010 
MF 

Imersão-

precipitação 

Redução 

química de 

sal de prata 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES 
AgNO3/ 

PVP/- 
- - 

ZODROW 

et al, 2009 
UF 

Imersão-

precipitação 
Comerciais 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES - 1-70 nm - 
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Referências PSM 

Método de 

preparo da 

membrana 

Método de 

síntese de 

AgNps 

Método de 

incorporação 

das AgNps na 

matriz 

polimérica 

Polímero 

Sal de prata 

precursor/ 

Agente 

redutor/ 

Agente 

estabilizante 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Permeabilidade 

hidráulica 

ZHANG et 

al, 2012 
UF 

Imersão-

precipitação 

Síntese por 

Lactobacillus 

fermentum 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES - 11,2 nm - 

LIU et al, 

2015 
NF 

Imersão-

precipitação e 

polimerização 

interfacial 

Síntese por 

Lactobacillus 

fermentum 

Imersão da 

membrana em 

solução de 

AgNps 

PS e PA - 5-10 nm 
17,39 L.m

-2
.h

-1
 a 

3,5 bar 

HUANG et 

al, 2012 
UF 

Imersão-

precipitação 
Comerciais 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES - 63,73 nm 
82,1 L.m

-2
.h

-1
 a 

1,0 bar 

LIU et al, 

2010 
BRM 

Imersão-

precipitação 
- 

Imersão da 

membrana em 

solução de 

AgNps 

Quitosana 

e AC 
AgNO3 - - 
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Referências PSM 

Método de 

preparo da 

membrana 

Método de 

síntese de 

AgNps 

Método de 

incorporação 

das AgNps na 

matriz 

polimérica 

Polímero 

Sal de prata 

precursor/ 

Agente 

redutor/ 

Agente 

estabilizante 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Permeabilidade 

hidráulica 

TOROGHI et 

al, 2014 
UF 

Imersão-

precipitação 

Redução 

química de sal 

de prata 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES 
AgNO3/ 

DMF/- 
50 nm - 

MAHESWARI 

et al, 2012 
NF 

Imersão-

precipitação 

Redução 

química de sal 

de prata 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PES 

AgNO3/ 

citrato de 

sódio 

70-100 nm - 

ALPATOVA et 

al, 2013 
MF 

Imersão-

precipitação 
Comerciais 

Solução de 

AgNps 

adicionada à 

solução 

polimérica de 

preparo da 

membrana 

PS e PVP - - 
3429,3 L.m

-2
.h

-1
 a 

1,9 bar 
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A Tabela 7 apresenta um resumo das mesmas referências anteriores, porém em relação 

aos efeitos biocida das AgNps.  

A partir da Tabela 7 se observa a grande variação na quantificação da perda de AgNps, 

indicando ser dependente do método de síntese e de impregnação e evidenciando a 

dificuldade para a comparação entre diferentes trabalhos. Conforme mencionado 

anteriormente, há discrepância entre as avaliações de perda de AgNps das membranas imersas 

em água desmineralizada e da quantificação de AgNps no permeado destas. Além disso, 

muitos autores não especificam as condições iniciais para a obtenção dos percentuais de perda 

de AgNps.  

O teste do halo de inibição é utilizado como indicação do efeito biocida do material 

sendo realizado com diferentes espécies bacterianas. Novamente, há dificuldade para 

comparação entre os trabalhos, já que com espécies diferentes podem ocorrer interações 

diversas entre as AgNps e os micro-organismos. Além disso, alguns autores não medem o 

halo de inibição e fazem referência apenas como incremento de diâmetro e outros apenas 

consideram a existência destes halos. 

Outra avaliação importante sobre as informações contidas nestes trabalhos se refere ao 

teste do halo de inibição ser realizado antes ou após a imersão das membranas em água 

desmineralizada ou a filtração para a remoção das AgNps não fixadas na matriz polimérica. 

Estes trabalhos apresentam o teste do halo de inibição como comprovação da ação bactericida 

das AgNps, mas não determinam se este efeito é mantido após a perda das nanopartículas não 

fixadas nas membranas.  
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Tabela 7. Resumo do efeito biocida das membranas impregnadas com AgNps das referências citadas. 

Referências 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Teste do halo de inibição 

Teste de 

remoção de 

bactérias 

Quantificação da perda de AgNps 

YIN et al, 

2013 
10-20 nm 0,5 mm - 

12% de perda de AgNps após 14 dias de 

imersão em água e 3,5% de perda após 

filtração de 2,0 L 

CAO et al, 

2010 
40-50 nm 

1,0 mm para 

Staphylococcus aureus, 1,0 

mm para Staphylococcus 

albus e 2,5 mm para 

Escherichia coli 

- 

5% de perda de AgNps após 120h de 

imersão em água tendo estabilizado após 

10h 

KONG et al, 

2008 
- 

32 mm de halo de inibição 

para Escherichia coli 
- 

6,14 ppm de Ag após 12h; 13,31 ppm 

após 24h e 20,79 ppm após 48 h de 

imersão em água 

LIU et al, 

2013 
100 nm - - 

Perda de 2,5 µg.cm
-2

h
-1

 de AgNps após 

1h de filtração 

DIAGNE et 

al, 2012 
50 nm - - 

Perda de 0,02gAg/g de membrana após 

150 minutos de filtração de água e 

mantida constante após 14 dias. Na 

corrente do permeado, após esse período 

de filtração detectou-se 5 µg.L
-1

 

BASRI et al, 

2010 
- 

8,2% de aumento do 

diâmetro para 

Staphylococcus aureus 

- 

91,7 e 7,5 ppm de Ag no banho 

imediatamente após a imersão e após 

24h, respectivamente, equivalendo a 

0,5% de perda de AgNps 
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Referências 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Teste do halo de inibição 

Teste de 

remoção de 

bactérias 

Quantificação da perda de AgNps 

ZODROW et 

al, 2009 
1-70 nm - 

99% de 

remoção de 

Escherichia 

coli 

Perda de AgNPs quase total após          

0,4 L.cm
-2

 de filtração através da 

quantificação por ICP e perda de apenas 

10% de AgNps por análise de XPS 

ZHANG et 

al, 2012 
11,2 nm 

Pseudomonas aeruginosa e 

Escherichia coli com 

incremento no diâmetro de 

13, 20, 24 e 30% para as 

concentrações de AgNps de 

0,1; 0,3; 0,5 e 1,0%, 

respectivamente 

- 

Perda gradual com redução de 

intensidade ao longo de 12 h de filtração. 

Após 12 semanas de imersão em água, 

perda de 20-30% de AgNps 

LIU et al, 

2015 
5-10 nm 

Pequeno halo de inibição 

para Pseudomonas 

aeruginosa, mas sem 

determinar ao valores 

- 

Perda de 0,024 µg.cm
-2

.dia
-1

 e após 50 

dias de imersão em água desmineralizada 

mantém 95% de AgNps na membrana. A 

perda de AgNps no permeado após 1 

hora de filtração a 0,35 MPa foi de 30 

µg.L
-1

 e cerca de 15 µg.L
-1

 a cada hora 

até 12 horas de filtração. 

 

HUANG et 

al, 2012 
63,73 nm 

Para Pseudomonas sp e 

Escherichia coli, mas não 

determina os valores 

- - 

LIU et al, 

2010 
- 

Para Escherichia coli, mas 

sem determinar os valores 
- - 
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Referências 

Diâmetro 

médio das 

AgNps 

Teste do halo de 

inibição 

Teste de 

remoção de 

bactérias 

Quantificação da perda de AgNps 

TOROGHI et 

al, 2014 
50 nm 

Para Escherichia coli e 

Staphylococcus aureus, 

mas sem determinar os 

valores 

- 

Perda de 50% das AgNps para o banho 

de precipitação no caso das membranas 

contendo 2 e 4%(m/m) de AgNps 

inicialmente e perda de 80% de AgNps 

para a membrana contendo 6%(m/m)  

MAHESWARI 

et al, 2012 
70-100 nm 

Halo de 21 mm e 

23,33% de zona de 

inibição para 

Escherichia coli e halo 

de 20 mm e 22,22% de 

zona de inibição para 

Staphylococcus aureus 

- - 

ALPATOVA 

et al, 2013 
- - 

Para 

Pseudomonas 

aeruginosa 

apenas embaixo 

da membrana 

- 

Perda de 5,9 mg e 3,2% em relação a 

massa inicial de AgNps na solução 

polimérica no banho de precipitação e 

3 mg.cm-2 de perda após 24 horas de 

filtração a 1,03 bar e estabilidade a 

partir de 15 horas.  
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3.6 RETICULAÇÃO DO POLÍMERO PVP 

 

De acordo com os resultados descritos nos trabalhos citados anteriormente há 

necessidade de implementação de metodologia de fixação das AgNps na matriz polimérica 

visando garantir que os efeitos oriundos das AgNps sejam mantidos após a utilização destas 

membranas em diversas filtrações.  

Uma das metodologias possíveis é a reticulação do PVP, este método aplicado em 

membranas de microfiltração reduz o inchamento do PVP em água e com isso, é possível 

obter maior permeabilidade hidráulica. Além disso, outra vantagem da reticulação consiste na 

redução da perda de PVP quando a membrana está em contato com a água e, 

consequentemente, menor perda de AgNps.  

Diante disso, o grau de inchamento representa uma medida da capacidade de um 

material absorver água e funciona como parâmetro para avaliar a reticulação.  

Existem diferentes mecanismos de reticulação do polímero PVP tendo destaque a 

reticulação com persulfato de potássio (K2S2O8) a 100ºC (ROESINK, 1989), por aquecimento 

(ROESINK, 1989), por radiação ultravioleta (LOPERGOLO, 2002; ROSA 2012; FECHINE 

et al 2006) e por radiação gama (SILVA, ROGERO e LUGÃO, 2009). 

A reticulação com persulfato de potássio a 100ºC envolve a abstração de hidrogênio 

do carbono ternário do grupo vinil pelo radical SO4
-*

. A ligação covalente estável de 

reticulação é formada com a associação de macroradicais, conforme representado na Figura 

16. O aumento de temperatura favorece este mecanismo de reticulação (ROESINK, 1989; 

ANDERSON, RODRIGUEZ e THURSTON, 1979). 
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Figura 16. Esquema de reticulação do polímero PVP com persulfato de potássio (Adaptado de ROESINK, 

1989).  

 

Na reticulação por aquecimento, as membranas são aquecidas em estufa a 150ºC por 

certos períodos de tempo. A partir de 15 horas de aquecimento se observa aumento 

significativo no fluxo de água. Além disso, há redução no grau de inchamento com o aumento 

do tempo de aquecimento (ROESINK, 1989). 

As reações de reticulação induzidas por radiação ocorrem por meio dos radicais livres 

formados durante a transferência de energia da radiação para o sistema eletrônico do átomo 

ou da molécula (LOPERGOLO, 2002). A Figura 17 mostra os dois caminhos para a formação 

de um radical polimérico: o direto e o indireto. 

 

S2O8
2- 2 SO4

*-

2 SO4
*- +

*

+ HSO4
-

*

+

*
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Figura 17. Dois mecanismos de formação do radical polimérico: direto e indireto (LOPERGOLO, 2002). 

 

O mecanismo de reticulação também pode ocorrer por reações de abstração de 

hidrogênio e recombinação de radicais macromoleculares, com formação de ligações 

covalentes cruzadas que produzem a rede insolúvel (LOPERGOLO, 2002). 

A Figura 18 ilustra os radicais formados a partir da fotólise UV do PVP.  
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Figura 18. Formação de radicais a partir da fotólise UV do PVP (FECHINE, BARROS, et al., 2006). 

 

A reticulação também é favorecida em presença de oxigênio devido à formação de 

radicais peroxila. A degradação dos hidroperóxidos formados leva a novos radicais ainda mais 

reativos, como o radical hidroxila, favorecendo a formação de ligações cruzadas, como 

representado na Figura 19.  

 

 
Figura 19. Formação de radicais na presença de oxigênio (LOPERGOLO, 2002).  

 

LOPERGOLO (2002) utilizou radiação UV com dose variando de 300 a 4700 J para a 

reticulação de hidrogéis de PVP.  

ROSA (2012) sintetizou filmes de PVP com impregnação de AgNps e realizou a 

reticulação por radiação UV com comprimento de onda de 254 nm no interior de um 

equipamento com 5 lâmpadas de 8W com uma distribuição de radiação no plano horizontal 

aproximadamente uniforme. Os filmes foram expostos à radiação UV por diferentes tempos, 

15, 30, 60, 90, 120, 240, 360 e 480 minutos. 
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O grau de inchamento diminui com o tempo de irradiação e tende a estabilizar para 

tempos mais elevados. No trabalho de ROSA (2012), o tempo de 4 horas de reticulação por 

irradiação UV foi escolhido com base nos resultados de grau de inchamento, representando o 

início da estabilidade.   

FECHINE et al (2006) produziram hidrogéis de PVP por radiação UV. Os autores 

avaliaram a influência da radiação UV na reticulação do polímero PVP com doses de 0,61; 

1,21; 1,81 e 2,42 KJ. A dose de 2,42 KJ resultou em reticulações superiores a 90%.  

FECHINE et al (2004) propuseram a reticulaçao do polímero PVP através da 

associação da radiação UV com peróxido de hidrogênio (H2O2) para geração de radicais 

hidroxila.  

O H2O2 acelera a reação de reticulação a partir da geração de radicais hidroxila 

promovida pela radiação UV em 254 nm, como a seguir. 

 

Equação 1. Clivagem de H2O2 para geração de radicais hidroxila a partir de radiação a 254 nm. 

𝐻2𝑂2 + ℎѵ254𝑛𝑚 → 2𝐻𝑂∗  

 

Utilizando essa metodologia os autores obtiveram reticulações acima de 80% com 

utilização de dose de UV de 302,4 J e H2O2 50mM. Comparando com os resultados dos 

mesmos autores em outro estudo (FECHINE, BARROS, et al., 2006) observa-se redução na 

dose de UV requerida para a reticulação do polímero PVP quando se utiliza o H2O2 na reação. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 MATERIAIS 

 

Na síntese das membranas de microfiltração foram utilizados os polímeros 

poli(étersulfona) (PES) fornecido pela Solvay e poli(vinil pirrolidona) (PVP) com massa 

molar média de 360.000 g.mol
-1

 fornecido pela Sigma Aldrich, com nome comercial de PVP 

K90. Os polímeros permaneceram na estufa a 60ºC por no mínimo 24 horas para secagem do 

material.  

Os solventes empregados na síntese foram utilizados sem tratamento prévio: N,N-

dimetil acetamida P.A. (DMAc), fornecido pela Vetec e água desmineralizada.  

Para a síntese de nanopartículas de prata, o sal precursor foi o nitrato de prata 

(AgNO3) fornecido pela Sigma Aldrich, em meio aquoso, e o polímero PVP-K90 funcionou 

simultaneamente, como agente redutor e estabilizante.  

Além disso, em alguns testes utilizou-se a resina de troca iônica Amberlite A26, sendo 

uma resina aniônica forte e peróxido de hidrogênio 50% SUMATEX.  

Nos ensaios microbiológicos foram utilizados:  

 cepa da bactéria Pseudomonas aeruginosa, cedida pelo Laboratório de 

Biotecnologia Microbiana do Instituto de Química da UFRJ. Esta foi utilizada 

devido ao grande potencial de formação de biofilmes; 

 o meio de cultivo foi composto de extrato de levedura, peptona de carne, 

sulfato de magnésio, fosfato de potássio dibásico, fosfato de potássio 

monobásico, glicerol e ágar, e, 

 kit Colilert, contendo cartela e substrato.  
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4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

4.2.1 Síntese de nanopartículas de prata 

 

As nanopartículas de prata foram sintetizadas pelo método da redução química de sais 

metálicos precursores, utilizando o PVP como agente redutor. Além de atuar como agente 

redutor, o PVP possui papel importante na estabilização do tamanho das AgNps (FERREIRA, 

ROQUE, et al., 2015). 

Primeiramente, a solução aquosa de PVP foi preparada com água desmineralizada, e 

posteriormente, adicionou-se o sal de prata precursor, nitrato de prata, mantendo agitação 

magnética até a completa solubilização do sal.  

O sal nitrato de prata foi escolhido para este trabalho por apresentar reação mais lenta 

e constante, possibilitando melhor controle dos fenômenos de nucleação e crescimento, e 

consequentemente, maior controle da morfologia das nanopartículas de prata em comparação 

com outros sais de prata (BERNI NETO, 2010; PARAKFALVI, VIRÁNYI e DÉKÁNY, 

2004).  

Após a completa solubilização do sal de prata, a solução foi agitada por sonicador 

ultrassônico por 15 minutos, já que este promove maior interação entre as fases através do 

colapso de bolhas de cavitação, e aumento da homogeneização em menor tempo comparado à 

agitação mecânica e magnética. Esta etapa é importante para a fase de separação de cargas do 

sal de prata para posterior nucleação e crescimento das AgNps (POLLO, 2008; 

IHSANULLAH, LAOUI, et al., 2015). 

As soluções poliméricas contendo AgNps foram preparadas nas condições: 2%(m/m) 

PVP + 0,5%(m/m) AgNO3, 5%(m/m) PVP + 1,0%(m/m) AgNO3 e 8%(m/m) PVP + 

1,0%(m/m) AgNO3 e caracterizadas por espectrofotometria no UV-Visível em tempos 

determinados de agitação magnética. Ressalta-se que a massa de AgNO3 adicionada se refere 

à massa de polímero contida na solução.  

Além disso, as soluções poliméricas contendo AgNps nas condições: 5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) AgNO3 e 5%(m/m) PVP + 10,0%(m/m) AgNO3 foram preparadas com uma etapa 

adicional de troca iônica na solução polimérica. 
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Nesta etapa de troca iônica, após a solubilização de PVP em água desmineralizada, 

adicionou-se 0,3 g de resina de troca iônica e manteve-se em agitação por 2,5 horas 

(condições definidas experimentalmente). Após este tempo, a solução polimérica foi filtrada 

em papel de filtro para a remoção da resina e posterior adição do sal AgNO3. As soluções 

contendo AgNps preparadas por esta metodologia também foram caracterizadas por 

espectrofotometria no UV-Visível. 

 

4.2.2 Síntese de filmes poliméricos de PVP 

 

O preparo de filmes poliméricos em diferentes concentrações do polímero PVP foi 

realizado pelo espalhamento da solução de PVP contendo AgNps em placas de teflon. Os 

filmes espalhados nestas placas foram mantidos em estufa a 40ºC por 15 horas para a 

completa evaporação do solvente e formação do filme polimérico.  

Os filmes foram caracterizados por difração de Raios X (DRX), fluorescência de 

Raios X (FRX) e microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva 

de Raios X (MEV-EDS). 

As condições das soluções de preparo dos filmes poliméricos são apresentadas na 

Tabela 8. Nesta, consta a nomenclatura a ser adotada para melhor identificação dos filmes 

produzidos e as técnicas de caracterização empregadas. Esta nomenclatura será utilizada para 

que facilite a apresentação dos resultados.  

Todos os filmes poliméricos foram preparados com soluções de PVP contendo AgNps 

agitadas por 15 minutos em sonicador ultrassônico, apresentando diferença apenas na 

posterior agitação magnética e etapa de troca iônica.  
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Tabela 8. Definição das condições das soluções de preparo dos filmes poliméricos de PVP e suas 

nomenclaturas e caraterizações realizadas. 

Nomenclatura 

do filme 

polimérico 

%(m/m) PVP + 

%(m/m) 

AgNO3 na 

solução de 

preparo 

Tempo de 

agitação 

magnética antes 

do espalhamento 

(h) 

Etapa de troca 

iônica na 

solução de 

preparo (Sim 

ou Não) 

Técnicas de 

caracterização 

dos filmes 

poliméricos 

5% PVP puro 

5%(m/m) PVP + 

0,0%(m/m) 

AgNO3 

0 Não DRX, FRX 

2% PVP + 0,5% 

AgNO3-imed 

2%(m/m) PVP + 

0,5%(m/m) 

AgNO3 

0 Não DRX 

5% PVP + 1,0% 

AgNO3-imed 

5%(m/m) PVP + 

1,0%(m/m) 

AgNO3 

0 Não DRX 

8% PVP + 1,0% 

AgNO3-imed 

8%(m/m) PVP + 

1,0%(m/m) 

AgNO3 

0 Não DRX, FRX 

5% PVP + 1,0% 

AgNO3-imed-TI 

5%(m/m) PVP + 

1,0%(m/m) 

AgNO3 

0 Sim 
DRX, MEV-

EDS 

5% PVP + 1,0% 

AgNO3-24h-TI 

5%(m/m) PVP + 

1,0%(m/m) 

AgNO3 

24 Sim 
DRX, MEV-

EDS 

5% PVP + 5,0% 

AgNO3-imed-TI 

5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) 

AgNO3 

0 Sim 
DRX, FRX, 

MEV-EDS 

5% PVP + 5,0% 

AgNO3-24h-TI 

5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) 

AgNO3 

24 Sim 
DRX, FRX, 

MEV-EDS 

 

 

4.2.3 Preparo das membranas de microfiltração contendo nanopartículas de prata 

 

As membranas de microfiltração foram preparadas pela técnica de imersão-

precipitação das soluções poliméricas.  

As soluções poliméricas foram preparadas com a solubilização dos polímeros PES e 

PVP em diferentes concentrações no solvente DMAc. 

Nesta técnica, as soluções poliméricas foram espalhadas em placas de vidro de 21 x 25 

cm com o auxílio de uma faca de espalhamento de aço inox na espessura de 0,2 mm. Após a 

exposição à atmosfera ambiente, com umidade relativa em torno de 70% a 25ºC por tempo 
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determinado, a placa foi imersa em banho de precipitação por 15 minutos para a formação da 

membrana.  

Após a formação da membrana foram realizadas três trocas de banho de água 

microfiltrada, renovados a cada hora e secagem da membrana em temperatura ambiente.  

Estas etapas estão ilustradas na Figura 20. 

 

 

Figura 20. Ilustração das etapas de preparo das membranas de microfiltração. 

 

As condições de preparo destas membranas foram baseadas em trabalhos anteriores do 

Laboratório de Processos de Separação com Membranas e Polímeros (FERREIRA, ROQUE, 

et al., 2015; CABRAL, 1994). 

As condições foram selecionadas para obter membranas com morfologias e 

porosidades distintas para a impregnação com AgNps e são indicadas na Tabela 9. 
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Tabela 9. Condições de preparo das membranas de microfiltração. 

Membrana 
%(m/m) 

PES 

%(m/m) 

PVP 

Banho de 

precipitação 

DMAc/água 

Tempo de 

exposição (s) 

M1 11 11 50/50 15 

M4 15 7,5 80/20 100 

 

 

As membranas de microfiltração foram impregnadas com AgNps a partir da filtração 

de 1,0 mL da solução precursora contendo as nanopartículas nas membranas de MF 

preparadas anteriormente.  

No caso das membranas impregnadas com AgNps e reticuladas, o preparo ocorre com 

a filtração de 2,0 mL da solução precursora contendo as nanopartículas.  

Esta filtração foi realizada em sistema Millipore com bomba de vácuo para que as 

AgNps fossem fixadas ao longo da seção transversal da membrana, como ilustrado na Figura 

21. A membrana de microfiltração é colocada no lugar da tela de inox para que ocorra a 

impregnação das nanopartículas de prata.  

 

 

Figura 21. Ilustração do sistema de filtração Millipore. 

 

As soluções poliméricas contendo AgNps foram preparadas nas condições 5%(m/m) 

PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 e 5%(m/m) PVP + 10,0%(m/m) AgNO3, através do procedimento 

Bomba de 
vácuo
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descrito no Item 4.2.1, incluindo a etapa de troca iônica e agitação magnética por 24 horas 

após a agitação ultrassônica.  

A Tabela 10 descreve as condições das soluções de preparo destas membranas em 

termos da concentração de polímero e sal precursor e a nomenclatura a ser utilizada na 

exposição dos resultados.  

 

Tabela 10. Descrição das condições das soluções de preparo das membranas de MF impregnadas com 

AgNps e a nomenclatura utilizada. 

Nomenclatura 

da membrana 

MF + AgNps 

%(m/m) PVP + 

%(m/m) 

AgNO3 na 

solução de 

preparo 

Técnicas de caracterização das 

membranas 

M1 puro - 
MEV, Permeabilidade hidráulica, 

Teste do Halo, Teste de coliformes 

M1 + 0,5%AgNps 

5%(m/m) PVP + 

0,5%(m/m) 

AgNO3 

Teste do Halo 

M1 + 5%AgNps 

5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) 

AgNO3 

DRX, MEV-EDS, Permeabilidade 

hidráulica, Teste do Halo, Teste de 

coliformes, Perda de AgNps 

M1 + 10%AgNps 

5%(m/m) PVP + 

10,0%(m/m) 

AgNO3 

DRX, MEV-EDS, Teste do Halo 

M4 puro - 
MEV, Permeabilidade hidráulica, 

Teste de coliformes 

M4 + 0,5%AgNps 

5%(m/m) PVP + 

0,5%(m/m) 

AgNO3 

Teste do Halo 

M4 + 5%AgNps 

5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) 

AgNO3 

Permeabilidade hidráulica, Teste do 

Halo, Teste de coliformes, Perda de 

AgNps 

M4 + 10%AgNps 

5%(m/m) PVP + 

10,0%(m/m) 

AgNO3 

Teste do Halo, Teste de coliformes 
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4.2.4 Procedimento para reticulação por radiação UV 

 

Duas metodologias de reticulação por radiação UV de filmes poliméricos de PVP puro 

e membranas de MF impregnadas com AgNps foram investigadas. A primeira metodologia 

consistiu no preparo dos filmes poliméricos e posteriormente, imersão em água e exposição 

ao UV, mas não apresentou resultados satisfatórios e por isso é descrita apenas no Apêndice 

A. 

A segunda metodologia é detalhada a seguir. 

Os filmes poliméricos foram preparados através do espalhamento da solução 5% 

(m/m) PVP em placas de teflon.  

Neste caso, diferentemente do preparo dos filmes poliméricos citados anteriormente 

(Item 4.2.2), foram expostos à radiação UV para reticulação e evaporação do solvente, 

simultaneamente.  

Os filmes poliméricos foram mantidos em câmara de UV nos tempos de 5, 10, 15, 20, 

60, 120, 180, 1440, 2880 e 4320 minutos e caracterizados quanto ao grau de inchamento. Os 

tempos de UV foram determinados de acordo com as doses de UV reportadas na literatura 

(LOPERGOLO, 2002) e a intensidade de radiação da lâmpada de UV utilizada. 

A lâmpada de UV utilizada neste trabalho é de mercúrio de baixa pressão 

monocromática com radiação em 254 nm. A intensidade de radiação medida por um 

radiômetro Delta Ohm HD2012.2 é de 15,7 W.m
-2

 e a partir da equação abaixo, determina-se 

o tempo necessário para atingir as doses desejadas (Equação 2). 

 

Equação 2. Relação entre a dose de UV, intensidade de radiação e tempo de reação. 

𝐷𝑜𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑈𝑉 (𝐽. 𝑚−2) = 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎çã𝑜 (𝑊. 𝑚−2) ∗ 𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜 (𝑠) 
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4.2.5 Procedimento para reticulação por associação H2O2/UV 

 

Três metodologias de reticulação por associação H2O2/UV de filmes poliméricos de 

PVP puro e membranas de MF impregnadas com AgNps foram investigadas. Apenas uma 

metodologia apresentou resultados significativos para serem analisados e esta será descrita a 

seguir e as demais se encontram no Apêndice B e Apêndice C.  

Os filmes poliméricos foram preparados através do espalhamento em placas de teflon 

da solução 5% (m/m) PVP com adição de H2O2. O peróxido de hidrogênio foi adicionado a 

solução polimérica nas concentrações de 170, 500, 1000 e 1700 mg.L
-1

, com base em 

trabalhos da literatura (FECHINE, BARROS, et al., 2006). 

Assim como na reticulação por radiação UV, após o espalhamento, os filmes foram 

expostos ao UV para reticulação e evaporação do solvente, simultaneamente.  

Para as membranas de MF impregnadas com AgNps, o H2O2 nas concentrações de 170 

mg.L
-1

 e 1700 mg.L
-1

 foi adicionado à solução polimérica contendo as nanopartículas de prata 

após 24 horas de agitação. Após a impregnação das membranas de MF com a solução 

contendo AgNps há exposição ao UV com as doses determinadas.  

Os filmes poliméricos foram mantidos em câmara de UV nos tempos de 5, 30, 180 e 

1440 minutos e caracterizados quanto ao grau de inchamento. Já as membranas impregnadas 

com AgNps foram expostas à radiação UV por 0,5; 2,5; 5,0; 7,5 e 24 horas e caracterizadas 

em relação à perda de AgNps quando imersas em água desmineralizada, teste do halo de 

inibição e teste de coliformes.  

Estas membranas de MF serão citadas como: M4 + 10% AgNps-ret-concentração de 

H2O2-tempo de UV.  
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4.2.6 Preparo de membranas contendo nanopartículas de prata por sputtering de prata 

 

Nanopartículas de prata foram incorporadas em membranas de MF através do método 

de sputtering de prata.  

Nesta metodologia foi utilizado um alvo de prata de 57 mm de diâmetro e 0,25 mm de 

espessura em metalizador Quorum, modelo Q 150R ES. A Figura 22 apresenta as fotografias 

do metalizador utilizado.  

 

 

Figura 22. Fotografias do metalizador (a) vista geral, (b) câmara de metalização aberta, (c) detalhe do 

local do alvo de prata e (d) vista interna da câmara de metalização contendo o suporte para substrato. 

 

Para a impregnação destas membranas, as condições de corrente, tempo e quantidade 

de recobrimentos foram: 5 mA por 15 segundos e 2 recobrimentos, e 50 mA por 120 

segundos e 1 recobrimento. Estas serão citadas como: M4-5mA-15s-2rec e M4-50mA-120s-

1rec. 

(b)(a)

(c) (d)
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Estas membranas foram caracterizadas quanto à permeabilidade hidráulica, MEV, 

DRX, perda de AgNps, teste do halo de inibição e teste de coliformes. 

 

4.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

4.3.1 Espectrofotometria no UV-Visível 

 

A espectrofotometria no UV-Visível é uma técnica muito utilizada para a 

caracterização de nanopartículas de prata. 

Por esta técnica é possível identificar a presença de AgNps em solução e correlacionar 

o comprimento de onda da absorbância máxima com o tamanho das AgNps, além de 

determinar características como forma e distribuição de tamanho.   

Neste trabalho, as análises foram realizadas com o equipamento Espectrofotômetro 

UV-Vis Analyst-1803 com varredura entre 350 e 800 nm.  

 

4.3.2 Difração de Raios-X 

  

O uso da técnica de difração de Raios-X (DRX) permite a confirmação da existência 

de nanopartículas e o conhecimento da estrutura cristalina destas.  

Os testes foram realizados no equipamento de Difração de Raios-X da Rigaku, modelo 

Miniflex II, com tubo de raios X de cobre e monocromador do Laboratório de Tecnologias do 

Hidrogênio (LABTECH) da UFRJ.   

Os difratogramas foram obtidos na faixa de 2 a 90º, com passo de 0,05º para as 

amostras na forma de filmes poliméricos, membranas impregnadas com AgNps e membranas 

preparadas pelo método de sputtering.  
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4.3.3 Fluorescência de Raios-X 

 

A técnica de fluorescência de Raios-X (FRX) é utilizada para avaliação quali-

quantitativa da composição química em vários tipos de amostras baseada na produção e 

detecção de raios-X, produzidos pelo fenômeno fotoelétrico e emitidos pelos elementos 

constituintes da amostra irradiada (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2009). 

As análises foram realizadas para filmes poliméricos e para o polímero PVP em pó no 

equipamento RIX 3100, Rigaku, no Núcleo de Catálise da COPPE/UFRJ. 

 

4.3.4 Microscopia eletrônica de varredura e espectrometria de energia dispersiva de 

Raios-X 

 

A análise morfológica das membranas foi realizada em microscópio eletrônico de 

varredura (MEV), FEI Company Quanta 200 com detector de elétrons secundários (ETD) e 

corrente na faixa de 90-100 µA, sob alto vácuo do Laboratório de Processos de Separação 

com Membranas e Polímeros e no Núcleo de Catálise da COPPE/UFRJ. 

As amostras para análise da superfície foram coladas em suportes metálicos, e as 

destinadas à análise da seção transversal foram congeladas utilizando nitrogênio líquido e 

fraturadas para preservar as características estruturais e evitar deformações nas amostras. 

Após esse preparo é necessário que as amostras sejam recobertas com uma fina 

camada de ouro através do processo denominado sputtering, em um metalizador Quorum, 

modelo Q 150R ES. Esta camada tem a função de garantir boa produção de elétrons 

secundários que serão usados na formação da imagem.  

As análises de espectrometria de energia dispersiva de Raios-X (EDS) foram 

realizadas em equipamento acoplado ao MEV, utilizando o mesmo procedimento de preparo 

de amostras citado anteriormente.  
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4.3.5 Permeabilidade hidráulica 

 

A permeabilidade hidráulica pode ser obtida submetendo a membrana a diferentes 

gradientes de pressão e medindo-se o fluxo de água correspondente.  

O fluxo permeado é obtido pela Equação 3 a seguir: 

 

Equação 3. Equação para o cálculo do fluxo permeado de membranas. 

Jp =  
𝑉

𝑡.𝐴
 ,  

onde: 

Jp: fluxo permeado em L.h
-1

.m
-2

; 

V: volume em L; 

t: tempo em h e  

A: área de permeação em m
2
. 

Os valores obtidos para o fluxo permeado foram representados graficamente em 

função da diferença de pressão utilizada e o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos 

experimentais descreve a permeabilidade hidráulica da membrana expressa em L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

. 

Os testes de permeabilidade hidráulica foram realizados no sistema de bancada 

indicado na Figura 23. 

A célula de permeação possui área de 12,56 cm
2
 e o fluxo permeado foi calculado para 

pressões na faixa de 0,5 a 2,0 bar possibilitando a obtenção da permeabilidade hidráulica de 

cada membrana.  
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Figura 23. Esquema representativo do sistema de microfiltração em bancada.  

 

4.3.6 Grau de inchamento 

 

Os filmes poliméricos reticulados por UV ou associação H2O2/UV foram 

caracterizados quanto o grau de inchamento.  

Os filmes foram cortados em pedaços de 1,5 cm de comprimento por 1,5 cm de 

largura e imersos em água desmineralizada, a temperatura ambiente, por 24 horas. Os testes 

foram realizados em triplicata. 

Após 24 horas, a área dos filmes imersos foi medida novamente e o grau de 

inchamento foi calculado através da Equação 4. 

 

Equação 4. Equação para o cálculo do grau de inchamento de filmes poliméricos.  

𝑆(%) =
𝐴𝑚−𝐴𝑠

𝐴𝑠
∗ 100 , 

onde:  

Am: área do filme molhado e  

As: área do filme seco. 
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4.3.7 Teste de perda de nanopartículas de prata em água 

 

A quantificação da perda de nanopartículas de prata em água foi realizada pela técnica 

de espectrometria de absorção atômica com chama no equipamento AAnalyst 200, Perkin 

Elmer. 

Esta técnica é baseada na absorção de um comprimento de onda específico por átomos 

no estado de vapor, atomizados pela energia proveniente da chama do espectrofotômetro 

(SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2009). 

A amostra é aspirada e atomizada pela chama e um feixe de luz é dirigido através da 

chama para um monocromador e a um detector que mede a quantidade de luz absorvida pelo 

elemento atomizado na chama. O feixe de luz é proveniente de uma lâmpada do elemento a 

ser quantificado possuindo comprimento de onda característico (APHA, 2005). 

A determinação de prata é feita com chama de ar e acetileno e lâmpada de catodo oco 

de prata.  

A metodologia de preparo das amostras e padrões foi realizada com base no método 

3111 B (APHA, 2005). 

A coleta de amostras foi realizada de duas formas diferentes, como explicado a seguir. 

 

4.3.7.1 Teste de Perda de Nanopartículas de Prata em Sistema de Recirculação 

 

As membranas impregnadas com AgNps foram avaliadas quanto à perda de AgNps ao 

longo do tempo de filtração de água desmineralizada no sistema de microfiltração utilizado 

para os teste de permeabilidade hidráulica. 

A pressão de 1 bar foi usada para a recirculação de água no sistema e as amostras de 

permeado foram coletadas em tempos determinados.  
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4.3.7.2 Teste de Perda de Nanopartículas de Prata em Sistema de Imersão 

 

Neste caso, as membranas impregnadas com AgNps foram analisadas quanto à perda 

de AgNps através da imersão destas em béqueres contendo água desmineralizada. Após cada 

coleta de amostra, o volume restante era descartado.  

 

4.3.8 Teste do halo de inibição 

 

O teste do halo de inibição com a bactéria Pseudomonas aeruginosa foi realizado no 

Laboratório de Processos Biotecnológicos da COPPE/UFRJ.  

 Este método depende da difusão da substância testada através de uma camada de ágar 

solidificado, inibindo o crescimento dos micro-organismos na área ao redor da substância, 

sendo muito empregado para testes de antibióticos (LOURENÇO, 2006).  

Os testes foram realizados de forma asséptica. 

Inicialmente, placas de petri de 70 mm de diâmetro foram preparadas com meio 

complexo sólido de composição descrita no ANEXO 1. 

As placas foram mantidas em estufa a 30ºC por 24 horas e após a verificação de 

ausência de contaminação, foram armazenadas em geladeira até a utilização no teste. 

A cultura bacteriana foi preservada a -4ºC em meio líquido com glicerol 20%.  

O preparo do inóculo consistiu na adição das células bacterianas em meio complexo 

líquido, cuja composição é detalhada no ANEXO 1. O cultivo foi agitado a 200 rpm e 30ºC 

durante 24 horas para o crescimento das bactérias.  

Após 24 horas de crescimento, uma alíquota foi analisada em espectrofotômetro 

Shimatzu Mini 1240 em 600 nm e caminho óptico de 1,0 cm. Através da absorbância em 600 

nm e com o auxílio da curva de calibração previamente realizada para o cultivo de 

Pseudomonas aeruginosa (ANEXO 1) foi possível determinar a concentração celular no meio 

nutriente. 
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Na elaboração desta curva de calibração se observou que o plaqueamento com a 

diluição em 10
-6

 formou um tapete de células e com isso, considerou-se como concentração 

ideal para o plaqueamento no teste do halo de inibição. 

O plaqueamento de menor número de células pode acarretar em espaços sem 

crescimento celular nas placas de petri sem que sejam decorrentes da inibição das 

nanopartículas de prata, alterando o resultado.  

Com isso, após a leitura da absorbância em 600 nm realizou-se a diluição da 

suspensão celular para a concentração de 1,0 x 10
6
 UFC.mL

-1
 e adicionou-se 100 µL em cada 

placa de petri, realizando o espalhamento com uma alça de Drigalsky de vidro. Este 

procedimento foi ilustrado na Figura 24. 

 

 

Figura 24. Esquema ilustrativo do plaqueamento: (a) suspensão bacteriana, (b) adição de 100 µL de 

suspensão sobre o meio de cultura, (c) espalhamento com alça de Drigalsky e (d) crescimento das colônias 

bacterianas na superfície do meio de cultura (Adaptado de METCALF et al, 2015). 

 

Posteriormente, cada membrana a ser testada foi colocada no centro de uma placa de 

petri com a superfície impregnada com AgNps voltada para o meio de cultivo.  

As placas foram incubadas em estufa a 30ºC e analisadas a cada 24 horas de 

crescimento.   

Para realizar a medida da zona de inibição do crescimento microbiano utilizou-se uma 

régua e as amostras foram fotografadas para comparação do halo formado.  

(a)

(b) (c) (d)
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A formação do halo é calculada pela Equação 5 e tem o objetivo de normalizar o 

tamanho do halo em relação ao diâmetro da membrana analisada, permitindo a comparação de 

amostras com diferentes diâmetros.  

 

Equação 5. Equação para o cálculo da formação do halo de inibição. 

% 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎çã𝑜 𝑑𝑜 ℎ𝑎𝑙𝑜 =  [1 − (
𝑑𝑖â𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑎 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎

𝑑𝑖â𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
)] ∗ 100 

 

4.3.9 Teste de contagem de coliformes totais no permeado da microfiltração 

 

A contagem de coliformes totais no permeado da microfiltração foi feito no 

Laboratório de Tecnologia Ambiental da Escola de Química da UFRJ. 

A permeação foi conduzida no sistema usado na determinação da permeabilidade 

hidráulica a pressão de 1,5 bar de um efluente proveniente de refinaria com contaminação 

microbiológica. 

As amostras foram coletadas em frascos de 100 mL esterilizados por calor úmido em 

autoclave a pressão de 1,4 atm durante 15 minutos e utilizou-se a metodologia Colilert para a 

contagem de coliformes. 

Nesta metodologia, um substrato é dissolvido em 100 mL da amostra e adicionado em 

uma cartela de leitura específica deste método (Quanti-Tray), contendo 49 poços grandes e 48 

poços pequenos. Esta cartela foi selada e mantida em estufa a 35ºC por 24 horas. 

Neste teste, o grupo de coliformes totais é definido como todas as bactérias que 

possuem a enzima β-galactosidase capaz de hidrolisar o substrato indicador de nutriente orto-

nitrofenol-β-galactopiranosídeo (ONPG), alterando sua cor de incolor para amarelo (APHA, 

2005). 

Como a maioria dos micro-organismos não coliformes não utilizam estas enzimas no 

seu metabolismo, estes não se reproduzem e não interferem no resultado final.  
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Após 24 horas em estufa, a cartela foi analisada através da contagem de poços 

amarelos e com o auxílio de uma tabela de número mais provável (NMP) se obtêm a 

contagem de coliformes da amostra.  

O esquema ilustrativo dessa metodologia é apresentado na Figura 25.  

 

 
Figura 25. Esquema ilustrativo do teste de coliformes pela metodologia Colilert (a) amostra em frasco de 

100 mL, (b) adição de substrato, (c) adição da amostra com o substrato em cartela que será selada, (d) 

leitura dos poços amarelos após 24 horas de incubação a 35ºC (Adaptado de METCALF et al, 2015). 

 

O desempenho das membranas no tratamento de efluentes contendo coliformes foi 

quantificado através do valor de redução de log (LRV), definido pela Equação 6 (BAKER, 

2004): 

 

Equação 6. Equação para o cálculo do valor de redução de log. 

𝐿𝑅𝑉 = 𝑙𝑜𝑔10 (
𝐶𝑓

𝐶𝑝
), 

onde: 

Cf: concentração de bactérias na amostra bruta 

Cp: concentração de bactérias no permeado 

(a) (b)

(c) (d)
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A partir do valor de redução de log, calculou-se a porcentagem de rejeição ou retenção 

bacteriana no processo de microfiltração, segundo a Equação 7: 

 

Equação 7. Equação para obtenção da retenção bacteriana da membrana. 

%𝑅 = (1 − 10−𝐿) ∗ 100  

onde: 

%R: porcentagem de rejeição ou retenção e  

L: valor de redução de log (LRV). 

 

4.3.10 Outras caracterizações  

 

Algumas caracterizações foram realizadas como: condutividade iônica de soluções 

poliméricas, turbidez e teor de cloreto. 

A condutividade iônica foi obtida através de condutivímetro microprocessado Quimis, 

a turbidez por turbidímetro PoliControl, modelo AP-2000 e o teor de cloreto por Kit Visodisc 

Cloro Método DPD PoliControl. 

A seguir é apresentado um esquema simplificado que representa as atividades 

realizadas neste trabalho (Figura 26). 
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Figura 26. Esquema representativo das atividades realizadas. 
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5 RESULTADOS 

 

5.1 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

 

Os resultados de síntese de nanopartículas de prata foram divididos em: síntese de 

nanopartículas de prata sem etapa de troca iônica e síntese de nanopartículas de prata com 

etapa de troca iônica. 

 

5.1.1 Síntese de nanopartículas de prata sem tratamento da solução precursora por 

troca iônica 

 

5.1.1.1 Espectrofotometria no Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

 

Para acompanhar a formação das nanopartículas de prata em solução foram realizadas 

análises de espectrofotometria no UV-Visível. 

A Figura 27 apresenta o espectro no UV-Visível da solução contendo 2% (m/m) PVP 

e 0,5% (m/m) AgNO3. Neste espectro é possível observar a presença de banda de absorção na 

região de 500-650 nm, típica da formação de cloreto de prata (VALLE, MONTESSO e 

NALIN, 2013), e o aumento da absorbância nesta região com o tempo de agitação magnética 

da solução polimérica.  

A banda característica da formação de AgNps não foi observada para essa solução. 
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Figura 27. Espectro no UV-Visível da solução contendo 2% (m/m) PVP e 0,5% (m/m) AgNO3 em 

diferentes tempos de agitação magnética. 

 

O mesmo comportamento foi verificado para a solução contendo 5% (m/m) PVP e 

1,0% (m/m) AgNO3 e para a solução com 8% (m/m) PVP e 1,0% (m/m) AgNO3, conforme 

observado na Figura 28 e na Figura 29. 
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Figura 28. Espectro no UV-Visível da solução contendo 5% (m/m) PVP e 1,0% (m/m) AgNO3 em 

diferentes tempos de agitação magnética. 
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Figura 29. Espectro no UV-Visível da solução contendo 8% (m/m) PVP e 1,0% (m/m) AgNO3 em 48h de 

agitação magnética. 

 

Diante desses resultados concluiu-se que a metodologia utilizada não foi eficiente na 

formação de nanopartículas de prata, ocorrendo a formação de AgCl, provavelmente devido a 

contaminações presentes nos reagentes. 

 

5.1.1.2 Difração de Raios-X 

 

Os filmes poliméricos 5% PVP puro, 2% PVP + 0,5% AgNO3-imed, 5% PVP + 1,0% 

AgNO3-imed e 8% PVP + 1,0% AgNO3-imed foram caracterizados pela técnica de difração 

de Raios-X para investigar a presença de AgNps e verificar se há sal de prata precursor 

(AgNO3) não reduzido. 

A Figura 30 apresenta os difratogramas desses filmes e a comparação com o 

digratograma de clorargirita, forma mineral de cloreto de prata.  

O filme polimérico 5% PVP puro não apresenta cristalinidade, sendo representado por 

bandas características de material amorfo (BASRI, ISMAIL, et al., 2010). Essas bandas são 

observadas em todos os filmes poliméricos, no entanto, os filmes contendo 0,5 e 1,0% de 

AgNO3 apresentam picos representativos de clorargirita. 
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Figura 30. Difratograma dos filmes poliméricos obtidos de soluções de PVP e AgNO3 e da forma mineral 

do AgCl. 

 

O difratograma da prata sob forma de AgNps, reportado por RRUFF (2012) é 

apresentado na Figura 31. A comparação com os difratogramas da Figura 30 confirma a 

ausência de AgNps nos filmes poliméricos, corroborando as conclusões obtidas pela 

espectrofotometria no UV-Visível. 
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Figura 31. Difratograma de AgNps (RRUFF, 2012). 
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5.1.1.3 Fluorescência de Raios-X 

 

Para comprovar a presença de cloreto nos filmes poliméricos sintetizados, empregou-

se a fluorescência de Raios-X (FRX). 

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para o filme polimérico preparado a partir 

da solução contendo apenas 5% PVP, destacando o componente cloreto. 

 

Tabela 11. Fluorescência de Raios-X do filme polimérico obtido a partir da solução com 5% PVP. 

Componente Intensidade (kcps) Resultados (wt%) 

N 0,17 88,16 

Na2O 0,04 1,03 

MgO 0,03 0,27 

Al2O3 0,05 0,94 

SiO2 0,11 2,59 

P2O5 0,02 0,07 

SO3 0,26 1,11 

Cl 0,25 2,26 

K2O 0,39 0,64 

CaO 0,82 1,75 

Fe2O3 0,50 1,04 

Ga2O3 0,25 0,14 

 

 

A caracterização do filme polimérico obtido a partir da solução com 8% PVP + 1,0% 

AgNO3-imed também indicou a presença de cloreto (3,61%). Neste filme também se 

observou a presença de Ag2O (3,03%). 
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Como se verificou a presença de cloreto nos dois filmes poliméricos, com e sem 

adição de sal de prata precursor, analisou-se amostra de PVP em pó, conforme recebido do 

fornecedor. 

Na Tabela 12 é confirmada a presença de cloreto no PVP em pó, utilizado como 

polímero base na síntese de filmes poliméricos. A presença deste elemento deve ser oriunda 

do processo produtivo, que pode utilizar catalisadores baseados em sais de cloretos 

(MARQUES , ARAGÃO JÚNIOR, et al., 1998).  

 

Tabela 12. Fluorescência de Raios-X de amostra de PVP em pó. 

Componente Intensidade (kcps) Resultados (wt%) 

N 0,06 95,02 

SO3 0,02 0,24 

Cl 0,10 2,75 

CaO 0,08 0,49 

Fe2O3 0,27 1,50 

 

 

5.1.1.4 Determinação da Concentração de Cloreto em Solução 

 

Os resultados anteriores indicam que o cloreto na solução polimérica reage com os 

íons de prata do sal precursor formando AgCl. Desta forma, a concentração de cloreto foi 

avaliada na água utilizada e na solução de PVP final.  

A Tabela 13 apresenta a concentração de cloreto e a condutividade da água após o 

processo de microfiltração, após diferentes tratamentos para desmineralização, na solução 

com 2%(m/m) PVP, e na água desmineralizada adicionada à solução com 2%(m/m) PVP. 

Além disso, determinou-se a turbidez da amostra após a adição de AgNO3. 

A amostra de água após o processo de microfiltração apresenta alta condutividade e 

0,1 mg.L
-1

 de cloreto. Após a adição de AgNO3, esta solução apresenta turbidez elevada, 

indicando a formação de precipitado branco de AgCl.  
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Já os processos de desmineralização da água resultam em baixas concentrações de 

cloreto e de condutividade iônica, resultando em baixa turbidez após a adição do sal de prata 

precursor. 

A solução polimérica com 2%(m/m) de PVP também apresenta alta condutividade 

iônica e concentração de cloreto, resultando na maior turbidez após a adição de AgNO3. 

Nesse caso, assim como na água microfiltrada, há formação de AgCl. Quando se adiciona 

água desmineralizada nessa solução polimérica, a turbidez é elevada, embora seja menor em 

comparação a solução polimérica original, o que pode ser atribuído à diluição. 

 

Tabela 13. Concentração de cloreto, condutividade e turbidez após adição de AgNO3 em diferentes 

amostras. 

Amostra 

Concentração 

de cloreto 

(mg.L
-1

) 

Condutividade 

iônica (µS.cm
-1

) 

Turbidez 

após adição 

de AgNO3 

(NTU) 

Identificação 

da foto 

Água após 

microfiltração 
0,1 100,000 55,00 - 

Água 

desmineralizada 1 
<0,1 0,628 0,02 (a) 

Água 

desmineralizada 2 
<0,1 1,927 0,02 (b) 

Água 

desmineralizada 3 
<0,1 1,600 0,05 (c) 

Solução com 

2%(m/m) PVP 
3,0 75,140 107,00 (d) 

Água 

desmineralizada 1 + 

solução com 

2%(m/m) PVP 

- 75,140 78,70 (e) 

 

 

A Figura 32 apresenta as fotografias das amostras analisadas na Tabela 13. As 

amostras de água desmineralizada não apresentam a formação de AgCl, enquanto ocorre esta 

formação nas amostras de solução polimérica e solução polimérica com água 

desmineralizada. Dessa forma, é possível concluir que a formação de AgCl está associada à 
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presença de cloreto na solução polimérica devido ao polímero PVP. Este resultado indica a 

necessidade de uma rota de síntese de AgNps com prévia remoção de cloreto da solução 

polimérica. 

 

 
Figura 32. Fotografias das amostras após a adição de AgNO3: (a) água desmineralizada 1, (b) água 

desmineralizada 2, (c) água desmineralizada 3, (d) solução com 2%(m/m) PVP e (e) água desmineralizada 

1 + solução com 2%(m/m) PVP. 

 

 

5.1.2 Síntese de nanopartículas de prata com remoção de cloreto por troca iônica 

 

5.1.2.1 Determinação das Condições para Remoção de Cloreto por Troca Iônica 

 

O procedimento de troca iônica para remoção de cloreto da solução utilizada na 

síntese de nanopartículas de prata foi investigado em relação ao ponto ótimo de massa de 

resina e tempo de contato da resina com a solução polimérica mantidas em agitação 

magnética. A remoção de cloreto foi monitorada por medidas de condutividade iônica.  

As massas de resina 0,015 g, 0,300 g e 1,5 g foram testadas em 0,5 e 24 horas de 

contato com soluções poliméricas com 5%(m/m) PVP. As condutividades iônicas iniciais 

variaram de 75,00 a 85,00 µS.cm
-1

, conforme apresentado na Tabela 14. 

 

(a) (b) (c) (d) (e)
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Tabela 14. Condições testadas na troca iônica e valores da condutividade iônica inicial e final. 

Teste  
Massa de 

resina (g) 

Tempo de 

agitação 

(h) 

Condutividade 

iônica inicial 

(µS.cm
-1

) 

Condutividade 

iônica final 

(µS.cm
-1

) 

Variação de 

condutividade 

iônica 

Turbidez 

após 

adição de 

AgNO3 

(NTU) 

TR-1 0,015 0,5 75,14 50,26 24,88 - 

TR-2 0,015 24,0 75,14 38,63 36,51 45,70 

TR-3 0,300 0,5 75,63 14,52 61,11 10,50 

TR-4 0,300 24,0 82,47 32,85 49,62 21,30 

TR-5 1,500 0,5 75,72 13,62 62,10 11,60 

TR-6 1,500 24,0  75,72 28,89 46,83 33,90 

TR-7 3,000 0,5 75,72 18,41 57,31 13,60 

TR-8 3,000 24,0 75,72 29,72 46,00 36,80 

TR-9 5,000 0,5 75,63 29,46 46,17 - 

 

 

A Figura 33 apresenta a condutividade iônica das soluções em relação à massa de 

resina adicionada nos tempos de contato de 0,5 e 24 horas. Os menores valores de 

condutividade iônica são obtidos para o tempo de contato de 0,5 horas, exceto para a menor 

massa adicionada (0,015g). Para 0,5 horas de contato entre resina de troca iônica e a solução 

polimérica se observam melhores resultados de condutividade para as massas de 0,3 e 1,5 g de 

resina, e a partir destas, há aumento na condutividade das soluções.  
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Figura 33. Condutividade iônica da solução em função da massa de resina adicionada à solução após 0,5 e 

24 horas da adição.  

 

A Figura 34 apresenta, para todos os testes, a condutividade iônica final da solução e a 

turbidez destas após a adição de sal de prata precursor. É possível observar uma relação direta 

entre a condutividade iônica e a turbidez da solução polimérica. À medida que a 

condutividade iônica reduz, ocorre também a redução da turbidez, indicando que não há a 

formação de AgCl nesses casos.  
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Figura 34. Condutividade iônica final e a turbidez da solução polimérica após a adição de sal de prata 

precursor. 
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A Figura 35 mostra as fotografias das soluções que foram tratadas por troca iônica, 

após a adição de AgNO3. Nesta figura, observa-se que as soluções com maiores 

condutividades iônicas, TR-2 e TR-6, apresentam-se mais turvas, o que é atribuído a 

formação de AgCl. 

 

 
Figura 35. Fotografias das amostras após a adição de sal de prata AgNO3 nos testes de resina: (a) TR-2, 

(b) TR-4, (c) TR-5 e (d) TR-6. 

 

Para reduzir a condutividade iônica das soluções, investigou-se o procedimento de 

troca iônica em estágios. A cada estágio adicionou-se uma massa determinada de resina e 

manteve-se o tempo de contado pré-estabelecido, conforme descrito na Tabela 15. 

Durante 6,5 horas de teste, as condutividades iônicas obtidas são muito semelhantes, 

entretanto, com o tempo de 8,5 horas ocorreu aumento da condutividade da solução.  

Desse modo, adotou-se o tempo de 2,5 horas e adição de 0,3g de resina por apresentar 

a menor condutividade iônica na solução. Nesta condição, não houve formação de AgCl 

suficiente para o prejuízo da rota de síntese de nanopartículas de prata. 

 

 

 

(c)(a) (b) (d)
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Tabela 15. Condições testadas na troca iônica com estágios e os resultados de condutividade iônica inicial 

e final. 

Estágio 

Massa de 

resina total 

(g) 

Tempo 

total (h) 

Condutividade iônica 

inicial (µS.cm
-1

) 

Condutividade iônica 

final (µS.cm
-1

) 

1 0,30 0,5 75,63 14,52 

2 0,30 2,5 14,52 12,90 

3 0,60 4,5 12,90 13,72 

4 0,75 6,5 13,71 15,13 

5 2,25 8,5 15,13 19,31 

 

 

A Figura 36 apresenta os espectros de absorção no UV-Visível das soluções após 

tratamento por troca iônica e adição de AgNO3. As curvas referentes aos testes TR-2, TR-4, 

TR-6 e TR-8 indicam a formação de AgCl, com a presença da banda de absorção entre 500-

650 nm. Esses testes apresentaram maiores valores de condutividade iônica e turbidez da 

solução. O mesmo não foi observado nas curvas de testes TR-3, TR-5 e TR-7. Diante disso, 

foi possível determinar uma relação entre condutividade iônica, concentração de cloreto, 

turbidez e formação de AgCl, estabelecendo-se assim as melhores condições para síntese das 

nanopartículas.  
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Figura 36. Espectro no UV-Visível das soluções após procedimento de troca iônica e adição de AgNO3. 

 

5.1.2.2 Caracterização da Formação de AgNps após Remoção de Cloreto por Troca Iônica 

 

a) Espectrofotometria no UV-Visível 

 

O espectro de absorção no UV-Visível da solução polimérica 5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) AgNO3 em diferentes tempos de agitação magnética é apresentado na Figura 37. 

A absorbância em torno de 445 nm aumenta com o tempo de agitação magnética, indicando 

maior concentração de nanopartículas na solução. Este comprimento de onda caracteriza 

AgNps esféricas e até o final da análise não houve deslocamento para  maiores comprimentos 

de onda, sugerindo estabilidade das AgNps sintetizadas. Além disso, a ocorrência de apenas 

uma banda de absorção indica que não ocorre processo de agregação das AgNps. 
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Figura 37. Espectro de absorção no UV-Visível da solução polimérica 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 

em diferentes tempos de agitação magnética. 

 

Segundo CHIASERA et al (2005), plasmons de superfície são as oscilações coletivas 

de densidades de cargas confinadas à superfície das nanopartículas. Ao excitar os plasmons de 

superfície com luz de mesma frequência da oscilação dos plasmons, observa-se o 

aparecimento de uma banda de absorção, devido à ressonância. 

Nanopartículas de prata apresentam um pico em seu espectro de luz, que é decorrente 

dessas oscilações coletivas dos elétrons da banda de condução dos átomos constituintes, 

induzidas pela luz incidente (CHAGAS, 2010). 

De acordo com MOCK et al (2002), as nanopartículas de prata esféricas apresentam 

absorção entre 380-490 nm, as pentagonais entre 490-565 nm e as nanopartículas em forma de 

prisma triangular com absorção entre 630-780 nm, conforme representado na Figura 38. 
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Figura 38. Relação entre o comprimento de onda na absorção máxima, o tamanho e a forma das 

nanopartículas de prata (MOCK, BARBIC, et al., 2002). 

 

No entanto, quando há formação de agregados pode ocorrer formação de bandas 

diferentes em energias menores, já que neste caso, as partículas adjacentes sofrem 

interferências mútuas gerando ressonância em energias menores.  

É importante ressaltar a diferença entre processos de agregação e de fusão de 

partículas. No processo de fusão, duas ou mais partículas se unem formando uma nova 

partícula de tamanho maior e nesse caso não há formação de nova banda de absorção, sendo 

apenas o deslocamento do máximo de absorção e o alargamento da banda correspondente. No 

entanto, no processo de agregação, duas ou mais partículas se aproximam o suficiente para 

que a interferência dos campos ocorra, mas sem se fundirem, e com isso, observa-se o 

surgimento de nova banda (BONIFÁCIO, 2008). 

Desse modo, um parâmetro importante é o comprimento de onda no máximo de 

absorção ou comprimento de onda na absorbância máxima, que depende fortemente do 

tamanho médio das nanopartículas.  

Nanopartículas menores tendem a ter o comprimento de onda do máximo de absorção 

deslocado para a região do ultravioleta, enquanto um aumento do tamanho médio das 

nanopartículas é seguido por um deslocamento para a região do vermelho (MOCK, BARBIC, 

et al., 2002; CHAGAS, 2010).  
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A absorbância máxima é uma indicação do número de nanopartículas presentes. Um 

acréscimo na absorbância no UV-Visível é resultado de um aumento no número de 

nanopartículas, como resultado direto da Lei de Beer (GUINGAB, LAULY, et al., 2007). 

Também foram realizados testes para avaliação do tempo de contato da solução de 

5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m)AgNO3 sem agitação (Figura 39). Novamente, verifica-se que a 

absorbância em torno de 445 nm aumento com o tempo, entretanto, o valor da absorbância é 

menor em comparação com a solução mantida em agitação (Figura 37).  
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Figura 39. Espectro de absorção no UV-Visível da solução polimérica 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 

em diferentes tempos, sem agitação magnética. 

 

A Figura 40 relaciona o comprimento de onda na máxima absorção com o tempo de 

reação para as soluções, com e sem agitação magnética. Ao longo do tempo analisado, não se 

observa diferença significativa entre a solução mantida sob agitação e a solução em repouso, 

porém como a absorbância está relacionada à quantidade de AgNps, a metodologia com 

agitação foi empregada para os experimentos seguintes.  

É interessante observar que até 3 horas de reação, os comprimentos de onda na 

absorção máxima são em torno de 420-435 nm, com tendência de aumento, indicando 

possível fusão das nanopartículas, resultando em maiores tamanhos. Após 24 horas de reação, 

não houve alteração significativa nesse comprimento de onda (em torno de 445 nm) e por 

isso, esse foi o tempo utilizado para a síntese de nanopartículas de prata. 
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Figura 40. Relação entre comprimento de onda na absorbância máxima e o tempo de reação para solução 

polimérica 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 com e sem agitação magnética. 

 

A fotografia da solução polimérica 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 após 24 horas 

de agitação é apresentada na Figura 41. Verifica-se uma coloração amarelada que conforme 

MELO JR et al (2012), é típica de nanopartículas de prata esféricas em solução. 

 

 
Figura 41. Fotografia da solução polimérica 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 após 24 horas de 

agitação magnética. 

 

O espectro de absorção no UV-Visível da solução 5%(m/m) PVP + 10,0%(m/m) 

AgNO3 apresenta maiores absorbâncias máximas devido à maior concentração de sal de prata 
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precursor AgNO3. Esta solução também apresenta comprimento de onda na absorção máxima 

em torno de 445 nm, comprovando a síntese de AgNps esféricas (Figura 42). 
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Figura 42. Espectro de absorção no UV-Visível da solução polimérica 5%(m/m) PVP + 10,0%(m/m) 

AgNO3 em diferentes tempos de agitação magnética. 

 

b) Difração de Raios-X 

 

Os filmes poliméricos, sintetizados imediatamente e após 24 horas de agitação da 

solução polimérica, foram caracterizados pela técnica de difração de Raios-X para investigar a 

presença de AgNps e do sal de prata precursor (AgNO3) não reduzido. 

A Figura 43 apresenta os difratogramas dos filmes poliméricos relativos às soluções: 

5% PVP + 1,0% AgNO3-imed-TI e 5% PVP + 1,0% AgNO3-24h-TI.  

Para ambos os filmes, identifica-se a presença da banda característica de material 

amorfo, mas não é possível identificar os picos característicos de AgCl e AgNps. Este 

resultado reafirma que a etapa de troca iônica foi efetiva para a remoção de cloreto. 

A impossibilidade de identificar os picos relativos às AgNps leva a hipótese de que as 

nanopartículas apresentam tamanho pequeno, em torno de 5 a 10 nm e por isso, os picos se 

transformam em bandas largas que não são distinguidas no difratograma. Os padrões de DRX 

são dependentes do tamanho das AgNps (BERNI NETO, 2010). 
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Esta hipótese foi avaliada no trabalho de LEE et al (2008), em que o aumento da 

concentração de PVP na solução de síntese de AgNps ocasiona redução na cristalinidade 

observada pelos difratogramas de DRX em decorrência da redução do tamanho médio das 

AgNps.  
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Figura 43. Difratograma dos filmes poliméricos 5% PVP + 1,0% AgNO3-imed-TI e 5% PVP + 1,0% 

AgNO3-24h-TI e comparação com AgCl e Ag
0
. 

 

Os difratogramas dos filmes poliméricos 5% PVP + 5,0% AgNO3, sintetizados 

imediatamente e após 24 horas de agitação da solução precursora, também não apresentam os 

picos característicos de AgCl e AgNps (Figura 44). 

Desta forma, para verificar a presença de AgNps de tamanho reduzido e comprovar a 

presença de prata nos filmes poliméricos realizou-se análise de fluorescência de Raios-X. 
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Figura 44. Difratograma dos filmes poliméricos 5%PVP + 5,0% AgNO3-imed-TI e 5%PVP + 5,0% 

AgNO3-24h-TI e comparação com AgCl e Ag
0
. 

 

c) Fluorescência de Raios-X 

 

As TabelasTabela 16 eTabela 17 apresentam os resultados de FRX dos filmes 

poliméricos obtidos a partir das condições 5% PVP + 5,0% AgNO3-24h-TI e 5% PVP + 5,0% 

AgNO3-imed-TI, sendo possível confirmar a ausência de cloreto, conforme evidenciado pelas 

técnicas de caracterização anteriores e a confirmação da presença de prata nos filmes 

sintetizados.  
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Tabela 16. Fluorescência de Raios-X do filme polimérico 5% PVP + 5,0% AgNO3-24h-TI. 

Componente Intensidade (kcps) Resultados (wt%) 

N 0,10 38,21 

Al2O3 0,05 1,19 

SiO2 0,09 3,18 

SO3 0,78 5,58 

Fe2O3 0,68 7,76 

CuO 0,16 0,74 

Ag2O 10,93 43,34 

 

 

Tabela 17. Fluorescência de Raios-X do filme polimérico 5% PVP + 5,0% AgNO3-imed-TI. 

Componente Intensidade (kcps) Resultados (wt%) 

N 0,21 87,95 

SiO2 0,06 1,36 

SO3 1,32 5,75 

Fe2O3 0,47 1,11 

NiO 0,15 0,18 

Ca2O3 0,25 0,16 

Ag2O 5,68 3,48 

 

 

Como foi possível confirmar a impregnação de prata nos filmes poliméricos, ratifica-

se a hipótese de AgNps de tamanho reduzido (5-10 nm), que não são detectadas nos 

difratogramas de DRX.  
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d) Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de 

Raios-X 

 

Os filmes poliméricos obtidos a partir das soluções com 5%(m/m)PVP + 1,0%(m/m) 

AgNO3 e 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3, sintetizados imediatamente e após 24 horas de 

agitação magnética, foram avaliados por microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia 

de energia dispersiva de Raios-X quanto à morfologia e presença de prata e cloreto. 

A Figura 45 apresenta a morfologia da superfície do filme polimérico 5% PVP + 1,0% 

AgNO3-24h-TI nas magnitudes de 50.000 e 100.000 vezes. Nestas fotomicrografias é possível 

observar partículas esféricas em torno de 15 nm, identificadas como AgNps. 

 

 

Figura 45. Fotomicrografias da superfície do filme polimérico 5% PVP + 1,0% AgNO3-24h-TI: (a) 

50.000x e (b) 100.000x. 

 

Os filmes poliméricos 5% PVP + 1,0% AgNO3-24h-TI e 5% PVP + 1,0% AgNO3-

imed-TI foram caracterizados por EDS e as imagens evidenciando os elementos carbono, 

oxigênio e prata são mostradas na Figura 46 e na Figura 47. É possível observar boa dispersão 

da prata em toda a superfície da amostra, comprovando que as partículas esféricas observadas 

podem ser atribuídas as AgNps. 

 

(a) (b)
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Figura 46. Imagens de EDS do filme polimérico 5% PVP + 1,0% AgNO3-24h-TI: (a) fotografia do filme, 

(b) elemento carbono, (c) elemento oxigênio e (d) elemento prata. 

 

(a) (b)

(c) (d)
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Figura 47. Imagens de EDS do filme polimérico 5% PVP + 1,0% AgNO3-imed-TI: (a) fotografia do filme, 

(b) elemento carbono, (c) elemento oxigênio e (d) elemento prata. 

 

A Tabela 18 e a Tabela 19 apresentam os elementos detectados por EDS nos filmes 

poliméricos 5% PVP + 1,0% AgNO3-24h-TI e 5% PVP + 1,0% AgNO3-imed-TI. O elemento 

cloro não foi detectado nesta análise, em consonância com os resultados anteriores. Destaca-

se que a presença do elemento ouro é decorrente do recobrimento realizado em metalizador 

para a formação da imagem. 

 

 

 

  

 

(a) (b)

(c) (d)
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Tabela 18. Elementos detectados por EDS no filme polimérico 5% PVP + 1,0% AgNO3-24h-TI. 

Elemento %Peso %Atômica 

C K 47,33 79,08 

O K 12,74 15,98 

Cu K 0,72 0,23 

Ag L 8,54 1,59 

Au L 30,67 3,12 

Total 100,00 
 

 

 

Tabela 19. Elementos detectados por EDS no filme polimérico 5% PVP + 1,0% AgNO3-imed-TI. 

Element %Peso %Atômica 

C K 67,13 80,82 

O K 20,01 18,09 

Ag L 2,54 0,34 

Au L 10,31 0,76 

Total 100,00 
 

 

 

A Figura 48 apresenta a morfologia da superfície do filme polimérico 5% PVP + 5,0% 

AgNO3-24h-TI nas magnitudes de 50.000 e 100.000 vezes. Novamente, se observa a presença 

de partículas esféricas em torno de 15 nm, atribuídas as AgNps.  
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Figura 48. Fotomicrografias da superfície do filme polimérico 5% PVP + 5,0% AgNO3-24h-TI: (a) 

50.000x e (b) 100.000x. 

 

As imagens de EDS obtidas do filme e em termos de elemento carbono, oxigênio e 

prata são mostradas na Figura 49, sendo possível observar boa dispersão da prata em toda a 

superfície da amostra. Esta análise foi realizada para a área total da amostra. 

(a) (b)
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Figura 49. Imagens de EDS do filme polimérico 5% PVP + 5,0% AgNO3-24h-TI: (a) fotografia do filme, 

(b) elemento carbono, (c) elemento oxigênio e (d) elemento prata. 

 

Em todos os filmes poliméricos analisados por MEV e EDS os resultados foram 

similares. Somente observou-se a presença do elemento cloro no filme obtido a partir da 

solução 5% PVP + 5,0% AgNO3-24h-TI, mas 50 vezes mais reduzido que o elemento prata, 

não interferindo significativamente na síntese de AgNps. Desta forma, conclui-se que a 

metodologia de síntese de AgNps utilizada é capaz de sintetizar nanopartículas de tamanho 

médio de 15 nm e comprova a hipótese de bandas largas nos difratogramas de DRX, 

dificultando a interpretação dos resultados por esta técnica. 

 

(a) (b)

(c) (d)
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5.2 CARACTERIZAÇÃO E TESTES DE DESEMPENHO DAS MEMBRANAS M1 E 

M4 IMPREGNADAS COM NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

 

Esta seção apresenta os resultados de caracterização e testes de desempenho das 

membranas M1 e M4 impregnadas com nanopartículas de prata sintetizadas após remoção do 

cloreto da solução polimérica por troca iônica.  

 

5.2.1 Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de 

Raios-X 

 

A análise de microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia 

dispersiva de Raios-X foi realizada nas membranas de MF e nas membranas impregnadas 

com nanopartículas de prata para observar a morfologia destas.  

A Figura 50 apresenta as fotomicrografias da membrana M1, sendo possível observar 

a presença de macrovazios na seção transversal desta membrana decorrente da precipitação 

instantânea da solução polimérica no processo de síntese da membrana.  

Em relação à superfície da membrana M1 não se observa a presença de poros até a 

ampliação de 50.000 vezes.  

 

 

Figura 50. Fotomicrografia da membrana M1: (a) superfície – 50.000 vezes, (b) seção transversal – 150 

vezes e (c) seção transversal – 500 vezes.  

 

 

(a) (b) (c)
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Na Figura 51 se observa a morfologia da membrana M4, que apresenta superfície 

porosa e poros interconectados na seção transversal. O diâmetro médio dos poros da 

membrana M4 é de 7 µm. A formação dos poros é favorecida em condições de precipitação 

mais lenta, que ocorre neste caso devido ao aumento de solvente no banho de precipitação.   

 

 
Figura 51. Fotomicrografia da membrana M4: (a) superfície – 1.000 vezes e (b) seção transversal – 500 

vezes. 

 

A membrana M1 foi recoberta com solução polimérica 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) 

AgNO3 após 24h de agitação da solução (M1 + 5% AgNps) e as imagens de EDS indicam a 

presença de prata dispersa na matriz polimérica e do elemento cloro, conforme observado na 

Figura 52. 

 

(a) (b)
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Figura 52. Imagens de EDS da membrana M1 + 5% AgNps: (a) fotografia do filme, (b) elemento carbono, 

(c) elemento oxigênio e (d) elemento cloro e (e) elemento prata. 

 

A Tabela 20 apresenta a composição dos elementos detectados por EDS. A análise dos 

resultados indica que a quantidade de prata é cerca de 45 vezes maior do que o elemento 

cloro, sendo observado novamente que a formação de AgCl não é significante em relação à 

síntese de AgNps. 

Além disso, a membrana M1 foi produzida utilizando solução polimérica de PES e 

PVP sem o tratamento prévio por troca iônica para a remoção de cloreto. 

 

 

 

 

 

 

 

(c)(a) (b)

(d) (e)
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Tabela 20. Elementos detectados por EDS na membrana M1 + 5% AgNps. 

Elemento %Peso %Atômica 
 

C K 52,82 80,41 
 

O K 12,52 14,31 
 

Al K 0,30 0,20 
 

Cl K 0,46 0,24 
 

Ag L 21,97 3,72 
 

Au L 11,92 1,11 
 

Total 100,00 
  

 

 

A membrana M1 também foi recoberta com a solução polimérica 5%(m/m) PVP + 

10,0%(m/m) AgNO3 após agitação da solução por 24 horas (M1 + 10% AgNps). Assim como 

no caso anterior, as imagens de EDS indicam a presença de prata dispersa na matriz 

polimérica e ausência do elemento cloro, conforme evidenciado na Figura 53 e detalhado na 

Tabela 21. 
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Figura 53. Imagens de EDS da membrana M1 +10% AgNps: (a) fotografia do filme, (b) elemento carbono, 

(c) elemento enxofre e (d) elemento prata. 

 

Tabela 21. Elementos detectados por EDS na membrana M1 +10% AgNps. 

Element %Peso %Atômica 

C K 60,40 82,08 

O K 10,97 11,20 

S K 8,23 4,19 

Cu K 0,42 0,11 

Ag L 11,30 1,71 

Au L 8,69 0,72 

Total 100,00 
 

 

(a) (b)

(a) (b)



140 
 

Com os resultados dos filmes poliméricos e das membranas recobertas pode-se 

observar a eficácia do procedimento de troca iônica para a remoção de íons cloreto e a 

adequação da metodologia de síntese de AgNps.  

As hipóteses apresentadas quanto ao tamanho das nanopartículas são comprovadas e a 

metodologia pode ser empregada para o preparo das membranas M1 e M4 que serão 

estudadas em relação à remoção de micro-organismos.  

 

5.2.2 Difração de Raios-X 

 

As membranas M1 recobertas pelas soluções poliméricas 5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) 

AgNO3 e 5%(m/m) PVP + 10,0%(m/m) AgNO3, após 24 horas de agitação da solução 

precursora, foram caracterizadas pela técnica de DRX para verificar se ocorre o mesmo efeito 

observado nos filmes poliméricos. 

A Figura 54 apresenta os difratogramas destas membranas. Nesse caso, também não se 

observam os picos característicos de AgNps e AgCl. 
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Figura 54. Difratograma da membrana M1 + 5% AgNps e M1 + 10% AgNpps e comparação com AgCl e 
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0
. 
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5.2.3 Permeabilidade hidráulica 

 

As membranas M1 e M4 recobertas com soluções poliméricas contendo 

nanopartículas de prata foram caracterizadas quanto à permeabilidade hidráulica, antes e após 

o recobrimento. 

Os resultados estão resumidos na Tabela 22.  

A membrana M1 apresenta menor permeabilidade hidráulica devido à sua morfologia, 

já que não foi possível observar a presença de poros na superfície até o aumento de 50.000 

vezes. Observa-se uma redução da permeabilidade hidráulica de 18% após a deposição da 

solução polimérica contendo nanopartículas de prata.  

A membrana M4 possui superfície porosa e poros interconectados, apresentando maior 

permeabilidade hidráulica em comparação à membrana M1. Nesse caso, após o recobrimento, 

ocorre redução de cerca de 15% na permeabilidade hidráulica para a membrana contendo 10% 

AgNps, no entanto, a permeabilidade ainda é elevada para diversos processos de separação 

por membranas. 

 

Tabela 22. Resultados de permeabilidade hidráulica para membranas M1 e M4. 

Membrana 
Permeabilidade hidráulica 

(L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

) 

M1 16,9 

M1 + 5% AgNps 13,4 

M4 6455,0 

M4 + 5% AgNps 6296,8 

M4 + 10% AgNps 5446,6 

 

 

Comparando a permeabilidade hidráulica da membrana M4 + 10% AgNps com a 

permeabilidade hidráulica das membranas utilizadas em sistemas de BRM estudados por 

KELLNER (2014) e MAESTRI (2007), verifica-se que as membranas comerciais possuem 

menores permeabilidades hidráulicas. Com isso, a utilização da membrana M4 + 10% AgNps 

se apresenta como uma alternativa interessante por aumentar o fluxo permeado nesses 
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sistemas sem requerer aumento de pressão e consequentemente, de energia e aparato 

experimental. 

 

5.2.4 Teste do halo de inibição 

 

Para avaliar o potencial bactericida das AgNps realizou-se o teste do halo de inibição. 

Neste ensaio, a membrana é colocada em meio que favorece o crescimento microbiano. 

Quando na região ao redor da membrana não há crescimento bacteriano, chamada halo de 

inibição, se considera que o material tem características biocidas. O diâmetro da zona de 

inibição provocada por cada biocida varia de acordo com a espécie microbiana estudada.  

Os testes de controle negativo são realizados com membrana M1 sem impregnação de 

AgNps e apenas com o meio de cultivo. Durante o período de incubação de 24 e 48 horas se 

observa o crescimento microbiano em toda a placa de Petri apenas com o meio e ao redor da 

membrana M1, conforme Figura 55. Com isso, comprova-se que a membrana sem 

impregnação de AgNps não possui caráter biocida e a viabilidade do crescimento microbiano 

no meio complexo sólido utilizado.  
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Figura 55. Fotografias dos controles negativos do teste do halo de inibição: (a) membrana M1 sem AgNps 

– 24h, (b) membrana M1 sem AgNps – 48h, (c) sem membrana – 24h e (d) sem membrana – 48h. 

 

A membrana M1 + 0,5% AgNps apresentou a formação de halo de inibição a partir de 

24 horas de incubação, indicado na Figura 56. 

Durante todo o tempo de incubação, 168 horas, o halo formado apresentou o mesmo 

tamanho, indicando que sua formação ocorre após 24 horas de incubação, sendo este o tempo 

de crescimento da bactéria utilizada no teste. Já a presença de mancha amarelo-marrom ocorre 

a partir de 72 horas e se mantém até o fim da análise. 

 

(a) (b)

(c) (c)
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Figura 56. Fotografias do halo de inibição da membrana M1 + 0,5% AgNps com incubação por (a) 24h, 

(b) 48h, (c) 72h, (d) 1 semana. 

 

Quando a membrana M1 é impregnada por AgNps com deposição da solução 

5%(m/m) PVP + 5,0%(m/m) AgNO3 também se observa a formação do halo de inibição a 

partir de 24 horas e sua manutenção até o fim da avaliação. No entanto, este halo se torna 

mais definido em 48 horas e há ligeira diminuição em 168 horas, como apresentado na Figura 

57. 

Este fato pode estar associado à formação de mancha amarelo-marrom que se torna 

mais forte e com maior diâmetro em 168 horas, podendo dificultar a visualização do halo de 

inibição. 

 

(a) (b)

(c) (d)
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Figura 57. Fotografias do halo de inibição da membrana M1 + 5% AgNps incubada por (a) 24h, (b) 48h, 

(c) 72h, (d) 1 semana. 

 

A impregnação da membrana M1 pela solução polimérica 5%(m/m) PVP + 

10,0%(m/m) AgNO3 apresenta halo de inibição a partir de 24 horas de incubação e 

manutenção deste até o fim da análise. 

Na Figura 58 se observa maior nitidez e definição do halo de inibição a partir de 48 

horas, e assim como no caso anterior, há redução do halo em 168 horas devido à formação de 

mancha amarelo-marrom em torno do halo.  

Esta mancha amarelo-marrom é atribuída à perda de AgNps incorporadas às 

membranas, se difundindo para o meio complexo sólido.  

(a) (b)

(c) (d)
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Figura 58. Fotografias do halo de inibição da membrana M1 + 10% AgNps incubada por (a) 24h, (b) 48h, 

(c) 72h, (d) 1 semana. 

 

A Tabela 23 apresenta as características dos testes do halo de inibição para as 

membranas M1 impregnadas com diferentes soluções poliméricas contendo AgNps.  

Para a impregnação de AgNps a partir da solução contendo 0,5%(m/m) AgNO3, o halo 

de inibição apresenta o diâmetro de 0,3 cm em todos os tempos de incubação analisados e 

mancha bem clara a partir de 72 horas de incubação. 

No caso da impregnação a partir da solução contendo 5,0%(m/m) AgNO3, o halo de 

inibição apresentou maiores valores para 48 e 72 horas de incubação e mancha a partir de 48 

horas, se tornando mais intensa com o aumento do tempo de incubação. O halo de inibição em 

48 e 72 horas apresenta 0,9 cm de diâmetro. O mesmo comportamento é observado para a 

membrana preparada pela solução 10,0%(m/m) AgNO3, porém, o halo de inibição formado 

em 48 e 72 horas possui diâmetro de 0,7 cm. 

Com estas características foi possível concluir que o diâmetro do halo apresenta 

aumento na membrana com solução precursora de 5,0%(m/m) AgNO3 em comparação a 

0,5%(m/m) AgNO3. Como a propriedade biocida está relacionada à presença de AgNps na 

(a) (b)

(c) (d)
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superfície da membrana, o halo de inibição é maior para o caso de maior concentração de 

AgNps. No entanto, observou-se a presença de um ponto ótimo em 5,0%(m/m) AgNO3, já 

que o aumento da solução precursora para 10,0%(m/m) AgNO3 ocasiona uma redução do halo 

de inibição. Esta redução não é significativa já que este método não deve ser considerado 

quantitativo e por isso, a membrana M1 + 5% AgNps foi considerada para os testes 

posteriores. 

 

Tabela 23. Características do teste do halo de inibição da membrana M1 impregnada com AgNps em 

diferentes concentrações de soluções precursoras.  

Membrana 

Tempo de 

incubação 

(h) 

Diâmetro da 

membrana 

(cm) 

Diâmetro 

do halo 

(cm) 

Aumento do 

diâmetro (%) 
Mancha 

M1 + 0,5% 

AgNps 

24 1,9 0,3 13,6 sem 

48 1,9 0,3 13,6 sem 

72 1,9 0,3 13,6 bem clara 

168 1,9 0,3 13,6 bem clara 

M1 + 5% 

AgNps 

24 1,8 0,6 25,0 sem 

48 1,8 0,9 33,3 bem clara 

72 1,8 0,9 33,3 clara 

168 1,8 0,8 30,8 forte 

M1 + 10% 

AgNps 

24 1,9 0,5 20,8 sem 

48 1,9 0,7 26,9 bem clara 

72 1,9 0,7 26,9 clara 

168 1,9 0,6 24,0 forte 

 

 

As mesmas soluções poliméricas contendo AgNps foram impregnadas em membranas 

M4. No entanto, neste caso, em 0,5%(m/m) AgNO3 e 5,0%(m/m) AgNO3 não houve 

formação de halo de inibição em nenhum tempo de incubação analisado, conforme Figura 59 

e Figura 60.  
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Figura 59. Fotografias do halo de inibição da membrana M4 + 0,5% AgNps incubada por (a) 24h, (b) 48h, 

(c) 72h e (d) 1 semana. 

 

 
Figura 60. Fotografias do halo de inibição da membrana M4 + 5% AgNps incubada por (a) 24h, (b) 48h, 

(c) 72h e (d) 1 semana. 

(a) (b)

(c) (d)

(a) (b)

(c) (d)
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Com a solução precursora 10,0%(m/m) AgNO3 foi possível observar a formação de 

halo de inibição a partir de 24 horas de incubação, mantendo o mesmo valor até 72 horas. 

Com 1 semana (168 horas) de duração ocorre ligeiro aumento no diâmetro do halo de 

inibição, como evidenciado na Figura 61. Este aumento também não foi considerado 

significativo e se observa estabilidade do tamanho do halo de inibição formado. 

 

 
Figura 61. Fotografias do halo de inibição da membrana M4 +10% AgNps incubada por (a) 24h, (b) 48h, 

(c) 72h e (d) 1 semana. 

 

A Tabela 24 sumariza as características da membrana M4 impregnada com AgNps a 

partir da solução contendo 10%(m/m) AgNO3 e neste caso, o halo de inibição apresenta 

diâmetro de 0,4 a 0,5cm.  

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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Tabela 24. Características do teste do halo de inibição da membrana M4 impregnada com AgNps a partir 

da solução precursora 5%(m/m) PVP + 10,0%(m/m) AgNO3. 

Tempo de 

incubação 

(h) 

Diâmetro da 

membrana 

(cm) 

Diâmetro 

do halo 

(cm) 

Aumento do 

diâmetro 

(%) 

Mancha 

24 1,9 0,4 17,4 sem 

48 1,9 0,4 17,4 clara 

72 1,9 0,4 17,4 clara 

168 1,9 0,5 20,8 clara 

 

 

Comparando os resultados obtidos com a membrana M1 e M4 se observa que na 

membrana M1 há formação de halo de inibição em todas as concentrações de soluções 

precursoras testadas, tendo o ponto ótimo na membrana M1 + 5% AgNps e no caso da 

membrana M4, o halo de inibição foi formado apenas para a concentração mais alta, M4 + 

10% AgNps.  

Essa observação pode ser explicada pela característica deste teste e pela morfologia 

das membranas estudadas. O teste do halo de inibição é essencialmente superficial já que 

depende do contato do meio contendo as bactérias e o material biocida, neste caso, a 

membrana impregnada com AgNps.  

A membrana M1 não apresenta poros na superfície (até ampliação de 50.000 vezes em 

microscópio eletrônico de varredura) e com isso, no processo utilizado de impregnação das 

AgNps, estas se concentram na superfície da membrana. Desse modo, mesmo com soluções 

precursoras de concentrações menores, a quantidade de AgNps retidas na superfície é 

suficiente para impedir o crescimento microbiano na região ao redor da membrana M1. 

No caso da membrana M4, já que apresenta poros na superfície, a impregnação de 

AgNps ocorre na superfície e nos poros da membrana e por isso, a quantidade de AgNps 

retidas na superfície é menor, sendo necessário utilizar solução precursora com maior 

concentração de AgNps para que seja suficiente para a inibição do crescimento microbiano. 

Embora o halo de inibição seja menor, ou seja, o raio de atuação biocida seja menor, a 

membrana M4 apresenta características interessantes já que sua morfologia permite fluxos 

maiores e por conter AgNps impregnadas nos poros, a retenção de bactérias deve ocorrer de 

forma significativa.  
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Com estes testes foi possível definir as melhores condições das membranas para o 

efeito biocida, porém é necessário que este permaneça após a utilização destas membranas em 

processos de filtração de águas e efluentes. Para verificar esta situação, realizou-se filtração 

durante 2 semanas com a membrana M1, impregnada com solução polimérica 5%(m/m) PVP 

+ 5,0%(m/m) AgNO3 e, posteriormente, foi feito o teste do halo de inibição. 

A Figura 62 mostra que não ocorre formação de halo de inibição para 24 e 48 horas de 

incubação, sendo que antes da utilização desta membrana em filtração, o halo de inibição 

formado apresentou 0,6 e 0,9 cm de diâmetro, respectivamente. Este resultado confirma a 

necessidade de fixação das AgNps na matriz polimérica para que o efeito biocida seja 

prolongado.  

 

 

Figura 62. Fotografias do halo de inibição da membrana M1 + 5%AgNps após 2 semanas de filtração e 

incubada por (a) 24h e (b) 48h. 

 

5.2.5 Teste de coliformes totais no permeado da microfiltração 

 

Para avaliar a eficiência na remoção de micro-organismos pelas membranas 

desenvolvidas neste trabalho foram realizados ensaios de permeação de efluente industrial 

com contaminação microbiológica. A avaliação da presença de micro-organismos no 

permeado possibilita avaliar a eficiência da membrana impregnada com AgNps.  

Os resultados obtidos nestes testes são descritos na Tabela 25. 

 

(a) (b)
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Tabela 25. Contagem de coliformes totais no permeado das membranas M1 e M4 em diferentes condições. 

 

 

 

 

 

 

*NMP/100mL: número mais provável em 100mL 

**LRV: valor de redução de log 

 

A membrana M1 apresenta alta remoção de coliformes, mesmo sem a impregnação de 

AgNps, já que esta membrana não possui superfície porosa. Não foi possível detectar a 

presença de coliformes nos testes de permeação com a membrana M1+5% AgNps. No 

entanto, este resultado não é tão significativo, pois a membrana M1 retém micro-organismos 

mesmo sem a presença de AgNps.  

A membrana M4 possui morfologia porosa e por isso, a remoção de bactérias devido à 

exclusão por tamanho é baixa, sendo obtido 55,4% de remoção de coliformes totais. Com a 

impregnação de AgNps na membrana M4, esta apresenta alta remoção de coliformes 

(91,91%), equivalente à remoção da membrana M1. Este fato é vantajoso já que foi possível 

atingir elevadas remoções de micro-organismos utilizando membranas de alto fluxo, como a 

membrana M4 contendo AgNps. 

No entanto, quando a permeação do efluente contendo coliformes é realizada na 

membrana M1 impregnada com AgNps, mas após a filtração de água desmineralizada por 2 

semanas, a remoção apresenta o mesmo valor da membrana M1 original, indicando que houve 

perda de AgNps ao longo da filtração por 2 semanas, e com isso, a membrana perde a 

eficiência adicional proveniente das AgNps.  

Amostra 
Coliformes totais 

(NMP/100mL)
*
  

LRV
**

 Rejeição (%) 

Efluente bruto 1,00 x 10
2
 - - 

Membrana M4 4,46 x 10
1
 0,351 55,400 

Efluente bruto 6,13 x 10
2
 - - 

Membrana M4 + 5% AgNps 4,96 x 10
1
 1,092 91,910 

Membrana M1 3,00 2,310 99,510 

Membrana M1 + 5% AgNps <1,0 
  

Membrana M1 + 5% AgNps 

após 2 semanas de filtração 
3,00 2,310 99,510 
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Esse resultado corrobora a conclusão obtida pelo teste do halo realizado nesta 

membrana. Após a filtração por 2 semanas, não há efeito biocida da membrana devido a perda 

de AgNps durante o processo de filtração de água desmineralizada. 

 

5.2.6 Teste de perda de nanopartículas de prata 

 

5.2.6.1 Teste de Perda de AgNps em Sistema de Recirculação 

 

As membranas impregnadas com AgNps foram avaliadas quanto à perda de AgNps ao 

longo do tempo de filtração de água desmineralizada.  

A membrana M1 impregnada com AgNps, a partir da solução 5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) AgNO3, foi mantida em recirculação por 96 horas, e avaliou-se a concentração de 

prata no permeado coletado em tempos determinados e descritos na Tabela 26. 

Considerando a massa teórica de AgNps na membrana antes do teste (2827,38 mg de 

Ag em 1 m
2
) houve perda em torno de 3,0% após 96 horas de filtração. 

 

Tabela 26. Concentração de prata no permeado da membrana M1 + 5%AgNps mantida em recirculação. 

Tempo (h) 
Concentração de Ag no 

permeado (mg.L
-1

) 

Perda de Ag 

(mg.m
-2

) 
Perda de Ag (%) 

0 0,00 0,00 0,00 

0,5 0,00 0,00 0,00 

1,5 0,00 0,00 0,00 

3,0 0,00 0,00 0,00 

24,0 0,01 5,97 0,21 

48,0 0,04 14,33 0,51 

72,0 0,05 18,71 0,66 

96,0 0,13 50,95 1,80 

Total   3,18 

 



154 
 

Esta perda de AgNps é suficiente para impedir a formação do halo de inibição em 

torno da membrana e reduzir a eficiência quanto à remoção de bactérias, conforme foi 

explicado anteriormente.  

É possível visualizar a diferença na superfície da membrana antes e depois da 

recirculação, como na Figura 63. 

 

 

Figura 63. Fotografias da membrana M1 + 5% AgNps (a) antes da recirculação e (b) após 96h de 

recirculação. 

 

A membrana M4 impregnada com AgNps, a partir da solução 5%(m/m) PVP + 

5,0%(m/m) AgNO3, foi mantida em recirculação por 96 horas, e avaliou-se a concentração de 

prata no permeado coletado em tempos determinados, assim como na membrana M1 (Tabela 

27). 

Neste caso, a perda de AgNps em relação ao inicial foi de aproximadamente 11%. Esta 

perda foi superior a membrana M1, provavelmente devido ao maior fluxo de permeado nesta 

membrana. 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)
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Tabela 27. Concentração de prata no permeado da membrana M4 + 5% AgNps mantida em recirculação. 

Tempo (h) 
Concentração de Ag no 

permeado (mg.L
-1

) 

Perda de Ag 

(mg.m
-2

) 
Perda de Ag (%) 

0,0 0,00 0,00 0,00 

0,5 0,10 39,41 1,39 

1,5 0,08 33,04 1,17 

3,0 0,07 26,27 0,93 

24,0 0,08 32,24 1,14 

48,0 0,15 58,52 2,07 

72,0 0,16 64,09 2,27 

96,0 0,18 70,64 2,49 

Total   11,46 

 

 

A Figura 64 mostra a membrana M4, antes e após a recirculação por 96 horas, sendo 

possível observar a perda de AgNps através da coloração na superfície da membrana. Embora 

os resultados sejam de baixos percentuais de perda de AgNps, a avaliação visual das 

membranas e o testo do halo de inibição após a filtração sugerem uma perda de AgNps 

superior a detectada. 

 

 

Figura 64. Fotografias da membrana M4 + 5% AgNps (a) antes da recirculação e (b) após 96h de 

recirculação. 

 

(a) (b)
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5.2.6.2 Teste de Perda de AgNps em Sistema de Imersão 

 

A literatura apresenta incoerências nos resultados de quantificação de AgNps no 

permeado em comparação a quantificação por imersão das membranas em banho de água 

desmineralizada (DIAGNE, MALAISAMY, et al., 2012; ZODROW, BRUNET, et al., 2009). 

Neste trabalho, as membranas impregnadas com AgNps foram analisadas quanto a perda de 

AgNps por imersão destas em béqueres contendo água desmineralizada. Após cada coleta de 

amostra, o volume restante era descartado.  

A membrana M4 + 5% AgNps foi caracterizada quanto a concentração de prata na 

água em que estava imersa, perda de prata em termos de massa por área e porcentagem de 

perda de prata relacionada à concentração teórica inicial na membrana, conforme descrito na 

Tabela 28. 

A perda de AgNps ocorreu instantaneamente ao colocar a membrana imersa na água 

desmineralizada e pode-se observar que a partir de 24 horas de imersão não houve perda de 

AgNps. No entanto, comparando com a concentração de prata teórica inicial impregnada na 

membrana (2827,38 mg de Ag em 1 m
2
), verificou-se cerca de 80% de perda de AgNps.  

  

Tabela 28. Concentração de prata em água proveniente da membrana M4 + 5% AgNps mantida imersa 

em água desmineralizada. 

Tempo 

(h) 

Concentração de Ag 

(mg.L
-1

) 

Perda de Ag 

(mg.m
-2

) 

Perda de Ag 

(%) 

0,016 25,47 2027,87 71,73 

0,050 1,41 112,26 3,97 

0,083 0,36 28,66 1,01 

0,167 0,54 42,99 1,52 

0,500 0,51 40,61 1,44 

1,500 0,36 28,66 1,01 

24,000 <0,05 - - 

96,000 <0,05 - - 

264,000 <0,05 - - 

Total   80,69 
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Com esse resultado demonstra-se que a metodologia de impregnação de AgNps não 

garante a fixação das mesmas na matriz polimérica e, por isso, requer um estudo para 

procedimento de fixação das AgNps na membrana. 

 

5.3 FIXAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE PRATA NA MATRIZ POLIMÉRICA 

 

5.3.1 Reticulação de PVP por radiação UV 

 

O PVP é utilizado como agente redutor e estabilizante e, após o recobrimento da 

membrana porosa e evaporação do solvente, espera-se que haja deposição do PVP e das 

nanopartículas de prata. Apesar de o PVP exibir adesão tanto nas membranas de PES como 

nas nanopartículas de prata, observaram-se perdas acentuadas destas para a solução. O 

procedimento adotado para reduzir a perda das nanopartículas foi promover reações de 

reticulação do PVP, reduzindo sua solubilidade em água e possibilitando sua permanência nas 

membranas para que atue efetivamente na fixação das nanopartículas. Os itens, a seguir, 

apresentam os resultados obtidos.   

 

5.3.1.1 Grau de Inchamento 

 

Os filmes poliméricos obtidos a partir da solução com 5%(m/m) de PVP e expostos à 

radiação UV foram caracterizados quanto ao grau de inchamento para verificar a extensão da 

reticulação do polímero. Inicialmente, manteve-se a exposição à radiação UV em 20 minutos, 

conforme indicado na literatura, mas esta condição não foi efetiva na reticulação do PVP, e os 

filmes poliméricos se solubilizaram em água, como indicado na Tabela 29. 

Entre 60 e 180 minutos de exposição ao UV, os filmes poliméricos não eram mais 

solúveis em água, mas não foi possível determinar o grau de inchamento por se apresentarem 

frágeis, impedindo a determinação da área após 24 horas de imersão em água.  
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O grau de inchamento para os filmes poliméricos expostos em tempos superiores a 

1.440 minutos mostrou decréscimo do grau de inchamento com o aumento do tempo de 

radiação UV.  

 

Tabela 29. Grau de inchamento dos filmes poliméricos preparados a partir da solução com 5%(m/m) de 

PVP e expostos à radiação UV por tempos determinados.  

Tempo de UV 

(min) 

Dose de UV 

(J.m
-2

) 

Grau de inchamento médio 

(%) 

5 4.710,0 Solúvel 

10 9.420,0 Solúvel 

15 14.130,0 Solúvel 

20 18.840,0 Solúvel 

60 56.520,0 Insolúvel – não determinado 

120 113.040,0 Insolúvel – não determinado 

180 169.560,0 Insolúvel – não determinado 

1440 1.356.480,0 1296,1 

2880 2.712.960,0 956,0 

4320 4.069.440,0 912,2 

 

 

Estes resultados indicam que a radiação UV promove a reticulação do polímero PVP, 

já que acima de 60 minutos de exposição não ocorre solubilização em água. Entretanto, este 

efeito não é satisfatório como esperado, pois mesmo após 72 horas de exposição ao UV o grau 

de inchamento continua elevado. Além disso, para o processo de fabricação de membranas de 

MF contendo AgNps, este tempo de radiação UV seria elevado, acarretando maiores custos de 

produção. 

Uma forma de minimizar o tempo de exposição ao UV é utilizar lâmpadas com maior 

intensidade de radiação ou maior número de lâmpadas, no entanto, além de aumentar os 

custos, este grau de inchamento ainda é muito elevado. 
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Uma alternativa a este problema é a reticulação de PVP por associação H2O2/UV.  

 

5.3.2 Reticulação de PVP por associação H2O2/UV 

 

5.3.2.1 Grau de Inchamento  

 

Os filmes poliméricos obtidos a partir da solução com 5%(m/m) PVP foram 

sintetizados e reticulados simultaneamente.  

A Tabela 30 apresenta o grau de inchamento dos filmes com adição de H2O2 em cada 

tempo de exposição ao UV.  

Independente da concentração de H2O2 utilizada, o tempo de 5 minutos é insuficiente 

para a reticulação. A partir de 30 minutos de radiação UV se observa reticulação do polímero, 

intensificando seu grau de reticulação com o aumento da dose de UV.  

A dose de UV correspondente ao tempo de 24 horas de exposição à radiação 

apresentou o melhor resultado de reticulação. 

 

Tabela 30. Grau de inchamento dos filmes poliméricos 5%(m/m) PVP com adição de H2O2 e expostos à 

radiação UV por tempos determinados. 

Tempo de 

UV (min) 

Dose de UV 

(J.m
-2

) 

Grau de inchamento médio (%) 

[H2O2] 

170 mg.L
-1

 

[H2O2] 

500 mg.L
-1

 

[H2O2] 

1.000 mg.L
-1

 

[H2O2] 

1.700 

mg.L
-1

 

5 4.710 Solúvel Solúvel Solúvel Solúvel 

30 28.260 611,1 414,8 344,4 629,7 

180 169.560 322,2 303,0 333,3 144,9 

1440 1.356.480 86,7 92,6 n.d. 90,5 
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No caso dos filmes poliméricos sintetizados com adição de 1000 mg.L
-1

 de H2O2, o 

grau de inchamento nos tempos de 30 e 180 minutos foram muito semelhantes, porém, o 

filme de 24 horas de exposição ao UV é quebradiço e impossibilitou a determinação do grau 

de inchamento. Com a adição de 1.700 mg.L
-1

 de peróxido de hidrogênio, o grau de 

inchamento foi menor com o aumento da dose de UV a partir de 180 minutos de exposição ao 

UV.   

Como se observa uma mesma tendência no grau de inchamento para as diferentes 

concentrações de H2O2 é possível concluir que em 1440 minutos ocorreu melhor condição de 

reticulação do polímero. 

 

5.3.2.2 Teste de Perda de AgNps em Sistema de Imersão 

 

As membranas impregnadas com AgNps e reticuladas pela associação H2O2/UV foram 

testadas quanto à perda de AgNps para verificar o processo de reticulação. 

As condições escolhidas foram baseadas nos resultados de reticulação dos filmes 

poliméricos. Como não houve mudança expressiva no grau de inchamento em relação às 

concentrações de H2O2 utilizadas, optou-se por testar a menor e a maior concentração deste 

agente (170 e 1700 mg.L
-1

).  

Na escolha da dose de UV, como há modificação entre a reticulação de filmes 

poliméricos e de membranas impregnadas com AgNps foi escolhido um conjunto maior de 

tempos de exposição à radiação UV (30 min, 2,5h, 5,0h, 7,5h e 24h).  

A perda de prata nas membranas M4 impregnadas com AgNps e reticuladas utilizando 

H2O2 na concentração de 170 mg.L
-1

 é detalhada na Tabela 31. O percentual de perda de 

AgNps é calculado com base na massa inicial teórica de Ag impregnada na membrana (5650 

mg de Ag em 1 m
2
). 

Em todas as condições estudadas, a perda de AgNps é maior até 24 horas de imersão 

em água. Estas perdas se reduzem com o aumento na dose de UV, sendo este decréscimo mais 

pronunciado a partir de 7,5 horas de exposição ao UV.  

  



161 
 

Tabela 31. Concentração de prata em água proveniente das membranas M4 + 10% AgNps-ret 170mg.L
-1

 

H2O2-temposUV imersas em água desmineralizada. 

Tempo de 

UV na 

membrana 

(h) 

Tempo de 

imersão 

na água 

(h) 

Concentração de Ag 

(mg.L
-1

) 

Perda de Ag 

(mg.m
-2

) 

Perda de AgNps 

(%) 

0,5 24 25,60 1015,87 17,98 

0,5 72 0,39 15,48 0,27 

0,5 96 0,16 6,35 0,11 

2,5 24 26,40 1047,62 18,54 

2,5 72 0,25 9,92 0,18 

2,5 96 0,29 11,51 0,20 

5,0 24 25,60 1015,87 17,92 

5,0 72 1,30 51,59 0,91 

5,0 96 0,36 14,29 0,25 

7,5 24 16,3 646,82 11,45 

7,5 72 0,32 12,70 0,22 

7,5 96 0,15 5,95 0,10 

24 24 14,80 587,30 10,39 

24 72 0,23 9,13 0,16 

24 96 0,12 4,76 0,08 

 

 

Para a concentração de 1.700 mg.L
-1

 de H2O2, a perda de AgNps também é maior no 

tempo de 24 horas de imersão, porém neste caso, a perda de AgNps reduz com o tempo de 

exposição ao UV, exceto para exposição de 24 horas, conforme Tabela 32. 

 

 



162 
 

Tabela 32. Concentração de prata em água proveniente das membranas M4 + 10% AgNps-ret 1700mg.L
-1

 

H2O2-temposUV imersas em água desmineralizada. 

Tempo de 

UV na 

membrana 

(h) 

Tempo de 

imersão 

na água 

(h) 

Concentração de Ag 

(mg.L
-1

) 

Perda de Ag 

(mg.m
-2

) 

Perda de AgNps 

(%) 

0,5 24 35,90 1424,60 25,21 

0,5 72 0,31 12,30 0,22 

0,5 96 0,15 5,95 0,10 

2,5 24 34,60 1373,02 24,30 

2,5 72 0,32 12,70 0,22 

2,5 96 0,15 5,95 0,10 

5,0 24 20,50 813,49 14,40 

5,0 72 0,30 11,90 0,21 

5,0 96 0,35 13,89 0,25 

7,5 24 14,30 567,46 10,04 

7,5 72 0,29 11,51 0,20 

7,5 96 0,20 7,94 0,14 

24 24 32,90 1305,56 23,11 

24 72 0,37 14,68 0,26 

24 96 0,19 7,54 0,13 

 

 

Como a perda de AgNps ocorre majoritariamente em 24 horas de imersão das 

membranas em água desmineralizada, a Tabela 33 resume os resultados de perda de prata para 

a reticulação com as duas concentrações de H2O2 utilizadas.  

Para a menor concentração de H2O2 (170 mg.L
-1

), a perda de prata sofreu redução 

significativa a partir de 7,5 horas de exposição ao UV, enquanto que para a maior 
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concentração de H2O2 (1700 mg.L
-1

), a  redução da perda de Ag foi expressiva a partir de 5,0 

horas de exposição e aumentou com 24 horas de UV.  

Com o aumento da concentração de H2O2, o comportamento da reticulação se 

modifica, apresentando um ponto ótimo em 7,5 horas de exposição ao UV. No entanto, este 

resultado de perda de AgNps é semelhante ao obtido pela reticulação com a menor 

concentração de H2O2 e 24 horas de exposição ao UV.  

Com isso, é possível concluir que para menor concentração de H2O2 é necessária 

maior dose de UV para obter o resultado de reticulação de PVP desejado.  

 

Tabela 33. Resumo da perda de AgNps após 24h de imersão em água desmineralizada das membranas M4 

impregnadas com AgNps e reticulação com H2O2/UV. 

Tempo de 

UV na 

membrana 

(h) 

Perda de Ag 

para 170 mg.L
-1

 

de H2O2 (mg.m
-2

) 

Perda de AgNps 

para 170 mg.L
-1

 de 

H2O2 (%) 

Perda de Ag para 

1700 mg.L
-1

 de 

H2O2 (mg.m
-2

) 

Perda de AgNps 

para 170 mg.L
-1

 de 

H2O2 (%) 

0,5 1015,87 17,98 1424,60 25,21 

2,5 1047,62 18,54 1373,02 24,30 

5,0 1015,87 17,92 813,49 14,40 

7,5 646,82 11,45 567,46 10,04 

24 587,30 10,39 1305,56 23,11 

 

 

Estes resultados ainda apresentam alta perda de AgNps, porém, pelo processo de 

preparo destas membranas, parte da solução precursora contendo AgNps é transferida para a 

superfície inferior das membranas e esta superfície não recebe radiação UV para promover a 

reticulação.  

A Figura 65 mostra a fotografia de membranas M4 + 10% AgNps reticuladas nas 

condições acima após 96 horas de imersão em água desmineralizada. Com isso, se observa a 

coloração típica das AgNps na superfície superior destas membranas, mesmo com altos 

valores de perda de AgNps. Este é mais um indício da perda de AgNps da superfície inferior.  
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Figura 65. Fotografias após 96 horas de imersão em água desmineralizada das membranas M4 + 10% 

AgNps-ret nas condições (a) 1700 mg.L
-1

 H2O2 – 30min UV, (b) 1700 mg.L
-1

 H2O2 – 7,5h UV, (c) 170 mg.L
-

1
 H2O2 – 7,5h UV, (d) 1700 mg.L

-1
 H2O2 – 24h UV, (e) 170 mg.L

-1
 H2O2 – 30min UV e (f) 170 mg.L

-1
 H2O2 – 

24h UV.  

 

 

5.3.2.3 Teste do Halo de Inibição 

 

O teste do halo de inibição foi realizado nas membranas impregnadas com AgNps com 

o procedimento de fixação destas por associação H2O2/UV com o objetivo de determinar o 

caráter biocida destas membranas.  

Os testes de controle negativo são realizados do mesmo modo do teste do halo 

anterior, indicando que a membrana sem impregnação não possui efeito biocida e ocorre 

crescimento em toda a extensão da placa de Petri sem membrana (Ver Figura 55).  

As membranas caracterizadas anteriormente em relação à perda de prata foram 

selecionadas para a realização do teste do halo. Como os melhores resultados foram obtidos 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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para as exposições ao UV por 7,5 e 24 horas, estes tempos foram utilizados, além do tempo de 

30 minutos de exposição para melhor comparação.  

As fotografias do teste do halo de inibição destas membranas são apresentadas na 

Figura 66 para a incubação de 24 horas e na Figura 67 para 48 horas de incubação. Nos dois 

casos não se observa a formação de halo de inibição em nenhuma das membranas reticuladas. 

Destaca-se que estas fotografias se referem às membranas reticuladas antes da imersão em 

água desmineralizada por 96 horas.  

 

 

Figura 66. Fotografias do teste do halo de inibição com incubação de 24h das membranas M4 + 10% 

AgNps-ret nas condições (a) 170 mg.L
-1

 H2O2 – 30min UV, (b) 1700 mg.L
-1

 H2O2 – 30min UV, (c) 170 

mg.L
-1

 H2O2 – 7,5h UV, (d) 1700 mg.L
-1

 H2O2 – 7,5h UV, (e) 170 mg.L
-1

 H2O2 – 24h UV e (f) 1700 mg.L
-1

 

H2O2 – 24h UV.  

 

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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Figura 67. Fotografias do teste do halo de inibição com incubação de 48h das membranas M4 + 10% 

AgNps-ret nas condições (a) 170 mg.L
-1

 H2O2 – 30min UV, (b) 1700 mg.L
-1

 H2O2 – 30min UV, (c) 170 

mg.L
-1

 H2O2 – 7,5h UV, (d) 1700 mg.L
-1

 H2O2 – 7,5h UV, (e) 170 mg.L
-1

 H2O2 – 24h UV e (f) 1700 mg.L
-1

 

H2O2 – 24h UV.  

 

De acordo com as figuras, comprova-se que o halo de inibição formado nos testes de 

halo de inibição anteriores (membranas não reticuladas) deve-se ao caráter biocida das 

AgNps, porém, a sua formação depende também da difusão das AgNps para o meio complexo 

sólido, formando inclusive a mancha amarelo-marrom citada nestes testes. 

O efeito da difusão das AgNps para o meio de cultura  é reportada na literatura, como 

no trabalho de KONG et al (2008) e HUANG et al (2012). 

Já que as membranas reticuladas apresentam menor perda de AgNps não ocorre a 

formação do halo de inibição, mas por possuir AgNps impregnadas em sua superfície, a 

característica biocida existe. Caso a perda de AgNps seja realmente atribuída à superfície 

inferior das membranas, esta não interfere no teste do halo, já que não está em contato com o 

meio de cultivo. 

Desse modo, foi necessário realizar a análise de coliformes totais no efluente tratado 

por estas membranas. 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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5.3.2.4 Teste de Coliformes Totais no Permeado da Microfiltração 

 

As membranas M4 + 10% AgNps e reticuladas com associação H2O2/UV foram 

caracterizadas quanto a remoção de coliformes de efluente contendo contaminação 

microbiológica após 168 horas imersas em água desmineralizada. 

As membranas selecionadas foram as mesmas membranas utilizadas no teste do halo 

de inibição, porém imersas em água desmineralizada por 168 horas, para que comprove as 

hipóteses feitas após o teste do halo.  

A Tabela 34 mostra a retenção de coliformes totais observada com a membrana M4, 

conforme já mencionado no teste de coliformes para membranas sem a etapa de fixação das 

AgNps. A tabela também apresenta a contagem de coliformes no efluente bruto, 

possibilitando a comparação com as membranas impregnadas com AgNps e a análise do 

procedimento de fixação destas. 

As membranas com maiores retenções de coliformes são aquelas em que ocorreu 

menor perda de AgNps: 170 mg.L
-1

 H2O2-7,5h UV, 170 mg.L
-1

 H2O2-24h UV e 1700 mg.L
-1

 

H2O2-7,5h UV. As demais condições de reticulação também apresentaram aumento na 

rejeição aos coliformes, quando comparadas com a membrana sem AgNps, indicando que a 

ação biocida das nanopartículas está presente. 
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Tabela 34. Contagem de coliformes totais no efluente bruto e no permeado da membrana M4 e desta 

membrana impregnada com AgNps e reticulada com a associação H2O2/UV em diferentes condições após 

a imersão destas em água desmineralizada por 168 horas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os resultados apresentados na Tabela 34 demonstram que, mesmos após 168 horas de 

imersão em água e tendo ocorrido a perda parcial de AgNps não fixadas, as membranas ainda 

apresentam eficiência em relação a retenção de coliformes. Com isso, a hipótese da presença 

de AgNps na superfície dos poros, no interior das membranas, pode ser considerada, pois a 

ação biocida destas membranas foi observada, mesmo não apresentando a formação do halo 

de inibição.  

A remoção de coliformes pelas membranas M4 + 10% AgNps, reticuladas nas 

condições 170 mg.L
-1

 H2O2-24h UV e 1700 mg.L
-1

 H2O2-7,5h UV, é equivalente à remoção 

de Escherichia coli da membrana sintetizada por ZODROW et al (2009) a partir de AgNps 

comerciais. No entanto, no trabalho destes autores a permeabilidade hidráulica da membrana 

é 532 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

, ou seja, inferior as membranas sintetizadas no presente trabalho.  

Além disso, considerando o processo de lodo ativado associado à microfiltração, as 

membranas contendo AgNps, que apresentam elevadas remoções de coliformes e fluxo 

permeado,  são candidatas potenciais para a substituição de membranas convencionais. 

Concentração de H2O2 

(mg.L
-1

) – tempo de 

exposição ao UV (h) 

Coliformes totais 

(NMP/100mL)
*
  

LRV
**

 Rejeição (%) 

Efluente bruto 1,00 x 10
2
 - - 

Membrana M4 4,46 x 10
1
 0,351 55,400 

170 – 0,5 4,08 x 10
1
 0,389 59,200 

170 – 7,5 3,10 x 10
0
 1,509 96,900 

170 – 24 1,00 x 10
0
 2,000 99,000 

1700 – 0,5 3,55 x 10
1
 0,450 64,500 

1700 – 7,5 1,00 x 10
0
 2,000 99,000 

1700 - 24 3,55 x 10
1
 0,450 64,500 
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5.3.3 Sputtering de prata 

 

A deposição de nanopartículas de prata a partir do método de sputtering foi realizada 

com uma alternativa a deposição com redução da prata em solução e fixação posterior na 

superfície da membrana. A seguir são apresentados os resultados de caracterização das 

membranas modificadas por sputtering de prata. 

 

5.3.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectrometria de Energia Dispersiva de 

Raios-X 

 

As membranas modificadas com sputtering de prata foram caracterizadas por análises 

de MEV da superfície destas membranas e EDS para comprovar a impregnação de AgNps.  

A Figura 68 apresenta as fotomicrografias das membranas M4-5mA-15s-2rec e M4-

50mA-120s-1rec, sendo ainda possível observar a presença de poros na superfície destas 

membranas com dimensão equivalente aos da membrana sem modificação. 

 

 

Figura 68. Fotomicrografia da superfície da membrana M4 impregnada com AgNps a partir do método 

de sputtering de prata nas condições de (a) M4-5mA-15s-2rec e (b) M4-50mA-120s-1rec. 

 

(a) (b)
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A Figura 69 mostra a presença de partículas esféricas na superfície da membrana M4-

50mA-120s-1rec. Estas partículas possuem diâmetro em torno de 80-100 nm.  

 

 
Figura 69. Fotomicrografia da superfície da membrana M4-50mA-120s-1rec com magnitude de 35.000 

vezes. 

 

A Tabela 35 e a Tabela 36 apresentam os elementos detectados por EDS nas 

membranas M4-5mA-15s-2rec e M4-50mA-120s-1rec, confirmando a impregnação de AgNps 

na matriz polimérica a partir da metodologia de sputtering de prata.  

 

Tabela 35. Elementos detectados por EDS na membrana M4-5mA-15s-2rec. 

Element %Peso %Atômica 

C  84,48 95,01 

S 10,29 4,33 

Ag  5,23 0,65 

Total 100.00 
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Tabela 36. Elementos detectados por EDS na membrana M4-50mA-120s-1rec. 

Element %Peso %Atômica 

C  65,31 87,52 

S 20,70 10,39 

Ag  13,99 2,09 

Total 100.00 
 

 

 

5.3.3.2 Permeabilidade hidráulica 

 

As membranas M4-5mA-15s-2rec e M4-50mA-120s-1rec foram analisadas quanto à 

permeabilidade hidráulica para verificar se o recobrimento por sputtering reduz a 

permeabilidade em comparação a membrana sem modificação. 

Os resultados estão resumidos na Tabela 37.  

As membranas impregnadas pelo método de sputtering de prata apresentam menores 

permeabilidades em comparação à membrana M4, no entanto esta redução é inferior a 3% e 

não deve ser considerada expressiva. 

Desse modo, estas membranas apresentam altas permeabilidades hidráulicas e se 

mostram indicadas para as aplicações desejadas neste trabalho. 

 

Tabela 37. Resultados de permeabilidade hidráulica da membrana M4 e das membranas preparadas por 

sputtering. 

Membrana 
Permeabilidade hidráulica 

(L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

) 

M4 6455,0 

M4-5mA-15s-2rec 6380,2 

M4-50mA-120s-1rec 6220,4 
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5.3.3.3 Difração de Raios-X 

 

Com o objetivo de avaliar a pureza do alvo de prata utilizado na metodologia de 

sputtering e comprovar a presença de AgNps nas membranas impregnadas por este método 

foram realizadas análises de DRX.  

O difratograma da Figura 70 indica a presença apenas de prata no alvo utilizado neste 

trabalho, já que os picos formados são equivalentes aos de prata encontrado na literatura e não 

há formação de pico adicional.  
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Figura 70. Difratograma do alvo de prata e comparação com Ag

0
. 

 

A Figura 71 apresenta os difratogramas das membranas M4 modificadas pelo método 

de sputtering em diferentes condições. A membrana M4-50mA-120s-1rec possui os picos 

característicos da prata como AgNps, que são mantidos após a imersão em água 

desmineralizada por 336 horas. No entanto, a membrana M4-5mA-15s-2rec não apresenta 

estes picos, provavelmente devido ao menor tamanho das AgNps formadas já que as 

condições de preparo são mais brandas. 
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Figura 71. Difratograma das membranas M4 impregnadas com AgNps pelo método de sputtering em 

diferentes condições e comparação com Ag
0
. 

 

Este resultado confirma a hipótese de bandas largas nos difratogramas de membranas 

contendo AgNps de tamanhos menores, já que o recobrimento por sputtering que forma 

AgNps em torno de 80-100 nm apresenta picos na análise de DRX.  

 

5.3.3.4 Teste de Perda de AgNps em Sistema de Imersão 

 

As membranas M4 sintetizadas pelo método de sputtering de prata foram 

caracterizadas quanto a perda de AgNps quando imersas em água desmineralizada.  

A Tabela 38 descreve a perda de AgNps ao longo do tempo quando estas membranas 

são imersas em água desmineralizada. 

Até o tempo de 336 horas (2 semanas) não houve perda de prata dentro dos limites de 

detecção do equipamento. Desse modo, é possível afirmar que esta metodologia é capaz de 

sintetizar AgNps fixas na matriz polimérica.  
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Tabela 38. Concentração de prata em água proveniente das membranas M4 sintetizadas pelo método de 

sputtering de prata e mantidas imersas em água desmineralizada. 

Membrana 

Tempo de 

imersão 

na água 

(h) 

Concentração de Ag 

(mg.L
-1

) 

Perda de Ag 

(mg.m
-2

) 

Perda de 

Ag (%) 

M4-50mA-

120s-1rec 

24h < 0,05 - 0,00 

96h < 0,05 - 0,00 

336h < 0,05 - 0,00 

M4-5mA-15s-

2rec 

24h < 0,05 - 0,00 

96h < 0,05 - 0,00 

336h < 0,05 - 0,00 

 

 

5.3.3.5 Teste do Halo de Inibição 

 

O teste do halo de inibição foi realizado como caracterização do efeito biocida destas 

membranas. 

Entretanto, conforme ocorreu nas membranas M4 impregnadas com AgNps e 

reticuladas pela associação H2O2/UV, não houve formação de halo de inibição para as 

membranas M4-50mA-120s-1rec e M4-5mA-15s-2rec. 

Novamente, este fato se correlaciona com a ausência de difusão de prata para o meio 

de cultivo já que estas membranas não apresentaram perda de AgNps em água.  

 

5.3.3.6 Teste de Coliformes Totais no Permeado da Microfiltração 

 

As membranas M4 impregnadas com AgNps a partir do método de sputtering, após 

336 horas imersas em água desmineralizada, foram caracterizadas quanto a remoção de 

coliformes de efluente contaminado. 
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A contagem de coliformes no permeado da membrana M4-50mA-120s-1rec após 336 

horas de imersão em água desmineralizada é indicada na Tabela 39. Esta tabela também 

compara a contagem de coliformes no efluente bruto e no permeado da membrana M4 sem 

impregnação de AgNps.   

 

Tabela 39. Contagem de coliformes totais no permeado da membrana M4-50mA-120s-1rec após 336 horas 

de imersão em água desmineralizada. 

 

 

 

 

 

 

A partir destes resultados se observa a eficiência desta membrana que apresenta alta 

remoção de coliformes totais e não há perda de AgNps ao longo de 2 semanas imersas em 

água desmineralizada. 

Como a eficiência das membranas contendo AgNps é semelhante às características 

desejadas para um sistemas de BRM, esta se torna uma alternativa promissora já que 

apresenta maiores fluxos de permeado e por seu caráter biocida, podendo reduzir a formação 

de “fouling” na superfície da membrana. 

  

Amostra 
Coliformes totais 

(NMP/100mL)
*
  

LRV
**

 Rejeição (%) 

Efluente bruto 1,00 x 10
2
 - - 

Membrana M4 4,46 x 10
1
 0,351 55,400 

50mA-120s-1recob 5,20 x 10
0
 1,284 94,800 
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6 CONCLUSÕES 

 

Este trabalho avaliou a síntese de membranas contendo nanoparticulas de prata e sua 

aplicação na desinfecção de efluente industrial. Os métodos de síntese, impregnação, fixação 

da prata e efeito biocida, foram investigados e pôde-se concluir a efetiva capacidade de 

remoção de micro-organismos e grande potencial para aplicação em sistemas de BRM. 

Na síntese de AgNps foi verificada a necessidade de uma  etapa de troca iônica para 

remoção de cloreto das soluções precursoras, pois a presença do mesmo interfere na síntese 

das nanopartículas e favorece a formação de cloreto de prata. 

A adição de 0,3 g de resina de troca iônica Amberlite A26 na solução precursora para 

a síntese de AgNps, mantendo em agitação por 2,5 horas, apresentou a melhor remoção de 

cloreto, confirmada pela redução na condutividade iônica e da turbidez após a adição do sal 

de prata. 

As nanopartículas sintetizadas pela técnica de redução química do sal de prata, 

utilizando o PVP como agente redutor e estabilizante, apresentaram tamanhos estáveis a partir 

de 24 horas de agitação, como caracterizado pelos espectros de UV-Vis e estimativa de 15 nm 

de diâmetro a partir das imagens de microscopia eletrônica de varredura. 

Após impregnação com solução de 10% AgNps, a membrana M4 apresenta efeito 

biocida com redução na contagem de micro-organismos no permeado e permeabilidade 

hidráulica de 5.447 L.h
-1

.m
-2

.bar
-1

, sendo superior a membranas comerciais utilizadas em 

sistemas de BRM.  

A avaliação do efeito biocida nas membranas M1, utilizando o teste do halo de 

inibição para a bactéria Pseudomonas aeruginosa, indicou melhores resultados para as 

membranas impregnadas com solução 5% AgNps, observando-se 0,9 cm de halo de inibição. 

No caso das membranas M4, por apresentarem poros de maior dimensão na superfície, 

apresentam halo de inibição de 0,5 cm, apenas para a concentração de 10% AgNps.  

As membranas impregnadas com AgNps sem reticulação não apresentam halo de 

inibição após a filtração de água desmineralizada e possuem menor eficiência na remoção de 

coliformes totais, tornando necessário utilizar uma metodologia de fixação das AgNps na 

matriz polimérica.  
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A reticulação do PVP por radiação UV foi verificada para filmes poliméricos a partir 

de 60 minutos de exposição à radiação. A partir deste tempo, o filme polimérico se tornou 

insolúvel, mas com elevado grau de inchamento, mesmo após 72 horas de exposição ao UV. 

Os filmes poliméricos apresentaram menor grau de inchamento após a reticulação do 

PVP por associação H2O2/UV. O inchamento ficou em torno de 85 a 95% para a exposição ao 

UV por 24 horas, independentemente da concentração de H2O2 utilizada. As menores perdas 

de AgNps das membranas modificadas por esta metodologia foram observadas para a 

membrana M4 +10% AgNps com concentração de 170 mg.L
-1

 de H2O2 e exposição ao UV 

por 24 horas, e com concentração de 1.700 mg.L
-1

 de H2O2 e exposição ao UV por 7,5 horas. 

Portanto, com o aumento da concentração de H2O2, menor é a dose de UV requerida para o 

processo de reticulação de PVP, e consequentemente, de fixação de AgNps na matriz 

polimérica. 

As membranas M4 + 10% AgNps reticuladas por associação H2O2/UV em diversas 

condições não apresentaram halo de inibição já que não há significativa difusão das AgNps 

para o meio de cultura.  

As membranas M4 + 10% AgNps reticuladas por associação H2O2/UV obtiveram 

maiores retenções de coliformes nas condições de reticulação com menores perdas de AgNps, 

170 mg.L
-1

 de H2O2 por 24 horas de UV e 1700 mg.L
-1

 de H2O2 por 7,5 horas de UV. Nestes 

casos, houve remoção de 99% de coliformes totais. Esta remoção é típica do processo de lodo 

ativado seguido de filtração por membranas de micro ou ultrafiltração, porém utilizando 

membranas com menores fluxos de permeado. 

Estas membranas M4 + 10% AgNps reticuladas nas condições de 170 mg.L
-1

 de H2O2 

por 24 horas de UV e 1700 mg.L
-1

 de H2O2 por 7,5 horas de UV se caracterizam como 

membranas promissoras para a utilização em BRM tanto pela maior permeabilidade 

hidráulica quanto pela sua eficiência na remoção de coliformes totais.  

A metodologia de sputtering para a impregnação de AgNps nas membranas M4 

apresentou AgNps em torno de 80 nm de diâmetro e não apresentou perda de AgNps após a 

imersão em água desmineralizada por 336 horas.  

A remoção de coliformes desta membrana foi de 94,8% indicando grande potencial 

para aplicação em BRM, já que além de altas remoções e fixação das AgNps na matriz 
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polimérica, o preparo destas membranas é mais simples do que a rota química de redução das 

AgNps e posterior etapa de fixação das AgNps.  
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APÊNDICE A –  MODO 1 DE RETICULAÇÃO DE FILMES POLIMÉRICOS 

ATRAVÉS DE RADIAÇÃO UV  

 

Os filmes poliméricos foram preparados a partir de soluções 5%(m/m) PVP 

espalhadas em placa de teflon e mantidos em estufa a 40ºC por 15 horas para a evaporação do 

solvente. Após a formação do filme polimérico, este foi imerso em água e exposto à radiação 

UV, conforme reportado em IMMICH (2009). 

Esta metodologia não pôde ser empregada já que os filmes enrugavam e se dissolviam 

imediatamente ao contato com a água, não sendo possível expor à radiação UV.
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APÊNDICE B –  MODO 1 DE RETICULAÇÃO DE FILMES POLIMÉRICOS 

ATRAVÉS DE ASSOCIAÇÃO H2O2/UV  

 

Os filmes poliméricos foram preparados a partir de soluções 5%(m/m) PVP + 1700 

mg.L
-1

 H2O2 e espalhadas em placa de teflon e mantidos em estufa a 40ºC por 15 horas para a 

evaporação do solvente. Após a formação do filme polimérico, este foi exposto à radiação UV 

por 30 minutos. 

O grau de inchamento não foi determinado, pois a amostra se rompia, porém, se 

observou que não solubilizou instantaneamente como o filme sem tratamento de reticulação.  

A metodologia não foi aplicada já que o filme polimérico deve possuir certa 

mobilidade das cadeias poliméricas para que ocorra de fato a reticulação. No entanto, esta 

metodologia funcionou como base para a definição do método utilizado nos resultados deste 

trabalho.
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APÊNDICE C - MODO 2 DE RETICULAÇÃO DE FILMES POLIMÉRICOS 

ATRAVÉS DE ASSOCIAÇÃO H2O2/UV  

 

Neste caso, os radicais hidroxila foram gerados em solução aquosa com 500 mg.L
-1

 de 

H2O2 e posterior preparo do filme polimérico. 

A solução aquosa contendo peróxido de hidrogênio foi agitada constantemente e 

exposta à radiação UV por tempos determinados de: 5 minutos, 30 minutos, 1, 2 e 5 horas. 

Após a exposição ao UV nestes tempos, a solução aquosa foi adicionada à solução 

polimérica 5%(m/m) PVP e espalhada em placa de teflon.  

Todos os filmes poliméricos preparados nestas condições foram solúveis em água, 

indicando não ser a melhor metodologia a ser aplicada.  
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APÊNDICE D - RETICULAÇÃO DE FILMES POLIMÉRICOS ATRAVÉS DE 

RECOBRIMENTO COM PVA 

 

As membranas impregnadas com AgNps foram preparadas conforme o indicado na 

metodologia deste trabalho, e recobertas com solução diluída de PVA (1,5%PVA/água). 

Posteriormente, o recobrimento de PVA foi reticulado com base em trabalhos da literatura 

que empregam glutaraldeído e ácido clorídrico concentrado (PENG, HU e JIANG, 2007).  

No entanto, no momento de recobrimento com solução diluída já ocorre solubilização 

da camada de AgNps da superfície.  

Com essa metodologia foi possível compreender que a reticulação das AgNps deve 

ocorrer na solução de PVP utilizada no recobrimento das membranas impregnadas, em uma 

única etapa, para evitar a perda de AgNps antes do procedimento. 
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ANEXO I 

 

Composição do meio complexo sólido: 

 5,0 g.L
-1

 de extrato de levedura; 

 5,0 g.L
-1

 de peptona de carne; 

 0,2 g.L
-1

 de sulfato de magnésio; 

 7,0 g.L
-1

 de fosfato de potássio dibásico; 

 3,0 g.L
-1

 de fosfato de potássio monobásico; 

 30 g.L
-1

 de glicerol e 

 1,5% ágar. 

 

Composição do meio complexo líquido: 

 5,0 g.L
-1

 de extrato de levedura; 

 5,0 g.L
-1

 de peptona de carne; 

 0,2 g.L
-1

 de sulfato de magnésio; 

 7,0 g.L
-1

 de fosfato de potássio dibásico; 

 3,0 g.L
-1

 de fosfato de potássio monobásico e 

 30 g.L
-1

 de glicerol. 

 

Curva de calibração para o cultivo de Pseudomonas aeruginosa: 

A curva de calibração foi realizada com a leitura da absorbância em 600 nm a partir de 

diluições de 10; 12,5; 20; 25; 40 e 50 vezes do meio de cultivo com crescimento celular. 

Para a determinação da concentração celular do meio foram realizadas diluições 

seriadas em água peptonada na faixa de 10
-1

 a 10
-12

. 

Alíquotas de 100 µL das diluições de 10
-5

 a 10
-12

 foram plaqueadas em triplicata com 

o auxílio de alças de Drigalsky de vidro e as placas de petri foram incubadas em estufa a 

30ºC. 

A contagem de unidades formadoras de colônias (UFC) foi realizada em 24 e 48 

horas, sendo possível definir a concentração celular do meio de cultivo e através das diluições 
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correlacionou-se com a absorbância em 600 nm, obtendo a equação da concentração celular, 

conforme indicado na Figura 72. 

 

 

Figura 72. Curva de calibração para o crescimento celular de Pseudomonas aeruginosa. 
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