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Resumo

A utilizacdo de aguas de reuso na industria € uma solucao para a escassez e contaminacgédo dos
recursos hidricos. Neste sentido, diferentes métodos vém sendo estudados para a remocéao dos
micro-organismos presentes em efluentes industriais, dentre os quais se destaca o uso de
nanoparticulas de prata (AgNPs) como agente bactericida. Assim, este trabalho teve por
objetivo preparar nanocompésitos bactericidas a base de poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) (PHBV), com a adicdo de AgNPs dispersas em montmorilonita (MMT), para
posterior utilizacdo na desinfeccdo de efluentes industriais para aguas de reuso. As AgNPs
foram sintetizadas e inicialmente dispersas na argila, sendo em seguida dispersas no polimero
durante o processamento em camara de mistura. A fim de avaliar a agdo bactericida do
nanocomposito foi feito o ensaio de difusdo em agar utilizando dois tipos de micro-
organismos (Escherichia coli e Staphylococcus aureus), o que resultou na formacdo de um
halo de inibicdo para ambas as bactérias. O potencial desse hanocompésito em atuar como
agente bactericida com aplicacdo pratica no tratamento de efluentes industriais para aguas de
reuso foi evidenciado pela taxa de reducdo de micro-organismos em aproximadamente 98%,
sendo necessario um tempo de 60 min para atingir sua maxima atuacao.
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Area Temética: Aguas Residuarias.

PHBYV nanocomposites with montmorilonite and silver
nanoparticules for the disinfection of industrial wasterwaters

Abstract

The use of the reused waters in the industry is a solution to the scarcity and contamination of
water resources. In this sense, different methods have been studied for the removal of
microorganisms present in industrial wastewaters, among which stands out the use of silver
nanoparticles (AgNPs) as bactericidal agent. Within this context, this study aimed to prepare
antibacterial nanocomposites based on poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV)
with the addition AgNPs dispersed in montmorillonite (MMT) for the use in disinfection of
industrial wastewaters for the reuse of water. The AgNPs were synthesized and initially
dispersed in the clay, and then added in the polymer during processing in an internal mixer.
In order to evaluate the bactericidal action of the nanocomposite, the agar diffusion test was
performed using two types of microorganisms (Escherichia coli and Staphylococcus aureus),
which resulted in the formation of a zone of inhibition for both bacteria. The potential of this
nanocomposite to act as bactericidal agent with practical application in the treatment of
industrial wastewaters for reuse of water has been evidenced by the rate of reduction of
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microorganisms in approximately 98%, requiring a time of 60 min to achieve its maximum
performance.

Keywords: Nanocomposites, Disinfection, Industrial Wastewater.

Theme Area: Wastewaters.

1 Introducéo

A crescente demanda por agua, tanto em usos domésticos como industriais, faz com
gue seja necessario que muitas formas de economia e de reuso sejam estudadas. O
desenvolvimento de novas tecnologias e materiais vem sendo mais do que nunca uma
necessidade urgente. A cada dia, novas técnicas e novos materiais sdo estudados, mostrando
que € possivel a ciéncia contribuir de forma sustentdvel com a vida no planeta
(MATSUMURA, 2008).

O desafio € encontrar solucbes utilizando materiais que sejam provenientes de fontes
renovaveis, nao poluentes e capazes de promover a adequacdo da agua para reuso, sem que
haja geracdo de uma quantidade adicional de residuos. Um campo bastante promissor nesse
contexto é o estudo da producdo de materiais hibridos como, por exemplo, nanoparticulas de
prata (AgNPs) dispersas em argilas (VALASKOVA, 2010; ANTUNES, 2013). A propriedade
bactericida da prata é conhecida ha muitos anos e tem grande eficacia na area médica. A
utilizacdo da prata em tamanho nanometrico faz com que os materiais apresentem efeito
bactericida sobre micro-organismos multirresistentes e altamente patogénicos (DURAN,
2010).

Na composicdo de materiais hibridos, o uso de poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) (PHBV), um polimero de fonte renovével e biodegradavel, torna todo o ciclo
do tratamento do efluente ndo poluente e sem oferecer risco a saude. O PHBV tem
processamento similar aos polimeros convencionais e é insolivel em &gua, podendo ser
removido do efluente apds tratamento por um processo simples de separagdo, como
peneiramento ou filtragem.

2 Materiais e métodos

A preparacdo do nanocomposito teve inicio com a sintese das AgNPs, preparadas em
meio aquoso pela reducdo quimica de uma solucao de nitrato de prata por boroidreto de sédio,
na presenca de citrato de sodio, sob agitacdo, a 23 °C e ao abrigo da luz, em uma
concentracio de 100 mg L™. Essa etapa foi realizada com base no método descrito por Jana et
al. (2001).

A montmorilonita (MMT) foi adicionada a solug¢éo contendo as AgNPs e mantida sob
agitacdo magnética por 48 h, com posterior secagem a 60 °C em uma estufa com circulagéo
de ar até atingir massa constante. Posteriormente, o material foi cominuido em almofariz.

O processamento do nanocomposito foi feito em camara de mistura, com velocidade
dos rotores de 90 rpm, a 180 °C. O composito foi preparado usando PHBV previamente seco
a 70 °C em estufa a vacuo. A composic¢do do nanocompédsito de PHBV/MMT-AgNPs foi de
95/5 (% em massa).

O nanocompdsito foi moido em moinho de facas e o tamanho das particulas reduzido a
valores inferiores a 5 mm. Em seguida, o material foi submetido a uma segunda moagem em
moinho criogénico e o tamanho das particulas reduzido a valores inferiores a 0,595 mm.
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A acdo bactericida dos nanocompositos foi testada sobre a inibicdo de crescimento de
Escherichia coli (E. coli) (ATCC — 25922) e Staphylococcus aureus (S. aureus) (ATCC —
25923). Os ensaios microbioldgicos foram realizados em placas de Petri com agar nutriente
(HIMEDIA), em uma estufa bacterioldgica, a 37 °C por 48 h (DURAN et al., 2010).

A desinfeccdo do efluente industrial para reuso foi feito com a adi¢do de 200 mg do
nanocomposito em 100 mL de efluente e agitacdo de 150 rpm por 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120,
240 e 360 min. O efluente tratado foi analisado de acordo com a Instrucdo Normativa do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2003) para a contagem de
coliformes totais e E. coli.

Apos o tratamento do efluente, a quantidade de prata lixiviada foi determinada por
espectrometria de emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), usando o
meétodo EPA 200.7.

A solucdo contendo as AgNPs foi caracterizada por espectroscopia de absor¢édo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), e 0 hanocomp0sito por microscopia
eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG).

3 Resultados e Discussao

No espectro de UV-Vis da solucdo contendo as AgNPs foi observada apenas um
comprimento de onda de maxima absor¢do (Amax) €m aproximadamente 390 nm (Figura 1).
Segundo a literatura, esses espectros fornecem informac6es importantes sobre o tamanho e
geometria das particulas analisadas. Uma banda plasménica bem definida em torno de 400 nm
indica a presenca de AgNPs com formato esférico (PINTO et al., 2010). Esse resultado é
corroborado pela anélise de MEV-FEG (Figuras 3(a) e (b)).

Figura 1: Espectro de UV-Vis da solugo contendo as AgNPs em concentragdo de 100 mg L™.
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A morfologia do nanocomposito de PHBV/MMT-AgNPs foi estudada a fim de
investigar a dispersdo da argila na matriz polimérica, visando relaciona-la com a acdo das
AgNPs sobre os micro-organismos. Na Figura 2(a) é possivel observar uma pobre dispersédo
da argila na matriz polimérica.

A argila foi adicionada com o intuito de servir como um suporte as AgNPs na matriz
polimérica. Dessa forma, foi realizada a moagem criogénica do material, visando promover a
exposicao da argila e das AgNPs. A Figura 2(b) mostra a morfologia do material resultante da
moagem criogénica.
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Figura 2: Imagens de MEV-FEG da (a) superficie de fratura do nanocompésito e do (b) nanocompdsito de
PHBV/MMT-AgNPs, apds moagem criogénica. Magnificagdo de 1340 k e 293 k, respectivamente.
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Na Figura 3(a), € possivel observar uma particula esférica de prata na superficie do
nanocomposito e que foi incorporada a argila. A Figura 3(b), por sua vez, mostra a
predominancia de nanoparticulas de formato esférico na solucéo contendo as AgNPs.

Figura 3: Imagens de MEV-FEG da (a) superficie de fratura do nanocompdsito de PHBV/MMT-AgNPs e da
(b) solucdo contendo as AgNPs. Magnificacéo de 261 k e 208 k, respectivamente.
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O surgimento de um halo sugere a inibicdo de crescimento do micro-organismo
durante o ensaio microbiol6gico. Como pode ser observado, 0s ensaios mostraram que 0
nanocomposito de PHBV/MMT-AgNPs apresenta acao inibitoria tanto contra bactérias Gram-
positivas (S. aureus), como Gram-negativas (E. coli) (Figura 4). De modo geral, a maior
atividade de inibicdo foi observada nos ensaios com a bactéria E. coli, uma vez que micro-
organismos Gram-negativos apresentam uma camada de peptidoglicanos a nivel de parede
celular muito menos espessa do que 0s micro-organismos Gram-positivos, 0 que acaba
facilitando a entrada e consequentemente a difusdo das AgNPs nas primeiras, aumentando a
eficiéncia de inibicdo (DURAN et al., 2010).
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Figura 4: Imagens do ensaio microbiolégico em placas de agar nutriente com E. coli e S. aureus,
respectivamente.

S. Aureus

O efluente industrial para reuso foi tratado durante diferentes tempos. A Figura 5
apresenta a contagem de coliformes totais e E. coli, apds o tratamento ao qual o efluente foi
submetido. Observou-se que nos primeiros 5 min de tratamento ocorreu uma reducdo de
aproximadamente 77% dos coliformes totais. Nos demais tempos, a taxa de reducdo foi
menor, mas ainda assim existente até o tempo de 60 min. Apds esse periodo, ndo ocorreu uma
reducdo detectavel. O teor de prata presente no efluente apresentou valores que variaram de
0,006 mg/L em 5 min, até 0,010 mg/L em 60 min. Esses valores representam 6 e 10% da
quantidade maxima de prata permitida por lei em efluentes. Em tempos superiores a 60 min, a
guantidade prata permaneceu praticamente constante, indicando que a capacidade maxima de

reducdo de micro-organismos e prata disponivel para lixiviacdo na solucdo foi alcancada
(BRASIL, 2011).

Figura 5: Influéncia o tempo de contato na eficicia do tratamento do efluente industrial com o nanocompésito de
PHBV/MMT-AgNPs
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4 Consideracdes Finais

O nanocomposito de PHBV/MMT-AgNPs apresentou acao inibitéria contra as
bactérias S. aureus e E. coli. O potencial desse nanocomposito em atuar como agente
bactericida com aplicacdo préatica no tratamento de efluentes industriais para aguas de reuso
foi evidenciado pela taxa de reducdo de micro-organismos em aproximadamente 98%, sendo
necessario um tempo de 60 min para atingir sua maxima atuacdo. O nanocompdsito também
apresentou uma taxa de liberacdo de prata para o efluente tratado abaixo do limite
recomendado pelas diretrizes nacionais.
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