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RESUMO

A presente dissertagdo trata da recuperacdo de residuos inorganicos sélidos de uma industria
farmacéutica, os quais sdo produzidos pelo setor de controle fisico-quimico de qualidade de seus
medicamentos, em cuja composi¢do ha metais toxicos, em especial prata (Ag), que poderia vir a
causar diversos prejuizos ambientais pelo seu descarte inadequado. Apresenta-se o desenvolvimento
de uma metodologia simplificada de recuperacdo da prata contida no residuo, com alta eficiéncia e
rendimento. Com o intuito de reduzir a geracdo de poluentes, apresentando alternativas para a
aplicacdo tecnoldgica do residuo recuperado na forma de nanoparticulas de prata. Inicialmente o
tratamento pretende fazer o uso de processos de separacdo e concentracdo, a fim de obter um
residuo s6lido homogéneo e com poucas fases cristalinas espdrias, seguido de caracterizagdo para o
adequado desenvolvimento da metodologia. Houve a utilizacdo de reagentes simples e de baixo
custo, para recuperacdo e mineralizacdo do residuo de modo econdmico. A recuperacao do residuo
ocorre com rendimento superior a 95% em massa de prata e sua devida caracterizacao foi realizada
por Difragdo de raios-X e Fluorescéncia de raios-X. Destaca-se o beneficio da diminuicdo da
poluicdo ambiental pelo metal toxico prata, alem da obtencdo de matéria prima de baixo custo para
emprego nobre, por se tratar de material sem valor aparente e ter como principal caracteristica
pureza do residuo. A aplicacdo pratica de um processo de recuperagdo a um residuo de origem
industrial tem seu maior beneficio na prevencéo da poluicdo ambiental, sem deixar para o futuro a

descoberta dos métodos eficientes para recuperagéo de residuos.

Palavras - chave: Residuo, Prata, Recuperacdo, Nanoparticulas.



ABSTRACT

This dissertation deals with the recovery of inorganic solid waste from a pharmaceutical
industry, which are produced by the sector control of their physical-chemical medicines, which
contain toxic metals, especially silver (Ag), which could potentially cause many environmental
damage by their improper disposal. It is intended to present the development of a simplified
methodology for recovery of silver contained in the residue, with high efficiency and
performance. Also reduce the generation of pollutants, alternatives to the technological application
of the residue recovered in the form of silver nanoparticles. Initially the treatment was applied
through the use of separation and concentration in order to obtain a homogeneous solid residue and
few spurious crystalline phases, followed by the same characterization for the proper development
of the methodology, ultimately chose the use of reagents simple and low cost recovery and
mineralization of the residue. The recovery of waste occurred with yields exceeding 95% by weight
of silver, and their proper characterization was performed by X-ray diffraction and X-ray
fluorescence.We highlight the benefit of reducing environmental pollution by toxic metals, in
addition to obtaining low-cost raw material for noble job, as it is material of no apparent value and

practical application of a recovery process a waste of industrial origin.

Key - words: Waste, Silver Recovery, Nanoparticles.



1. INTRODUCAO
1.1. Estado da arte

No atual estado de desenvolvimento tecnolégico da humanidade um importante setor
industrial gerador de residuos é o setor farmacéutico, devido a complexidade dos mecanismos de
reacdo envolvidos nas rotas de sintese e analise de farmacos, além do usual consumo de solventes
nas etapas de purificacdo [Linninger, et al., 2000]. A poluicdo e a geracdo de residuos pelas
industrias farmacéuticas sdo uma realidade para a qual existem poucas solucdes e propostas eficazes
de tratamento, logo se faz mais que necessario a proposicdo de projetos e alternativas que possam
inserir métodos compativeis com um modelo sustentavel de reaproveitamento, descarte e ou

recuperacdo dos residuos gerados [Gunther, 1998], [Gil e Mathias, 2005].

A partir de dados coletados em uma industria farmacéutica do estado e da constatacdo da
producdo de residuos contendo metal toxico prata (Ag), iniciou-se um estudo de pesquisa em nivel
de iniciacdo cientifica (processo: N° 105158/2007-0, CNPq) sobre a recuperagdo do residuo, onde
se verificou a possibilidade de recuperacdo do mesmo. Dando prosseguimento no desenvolvimento
da pesquisa agora em nivel de mestrado, estudando 0s parametros necessarios a uma recuperacao
controlada do residuo com obtencdo de prata nanoparticulada e sua aplicacdo em processo

fotocatalitico.

Foi verificado que a principal porcdo dos residuos sélidos gerados na industria continha o
elemento quimico prata, 0 qual se encontra presente nos residuos numa forma inorganica de dificil
descarte, o cloreto de prata. Existem poucas empresas especializadas capazes de realizar a
recuperacdo do mesmo nem uma forma segura de disposicdo no meio ambiente que nao
comprometa sistemas bioldgicos. O residuo é gerado em grande quantidade, cerca de 85g de residuo
seco por més numa planta instalada de 500.000 m?, apenas em uma empresa de pequeno porte, pois
na mesma regido tem-se o conhecimento da existéncia de industrias com producdo pelo menos trés

Vvezes maior.

Residuos deste tipo, contendo metais, geram muita poluicdo pelo fato de ter efeito
cumulativo, propriedade comum aos metais toxicos, ainda por poder afetar grandes areas e sistemas
como aquiferos subterraneos, lagos e outros lugares onde a agua esta presente, por serem meios que
facilitam a dispersdo desses elementos bem como locais historicamente preferenciais para descarte
de residuos pela humanidade, com prejuizos a biologia terrestre e aquatica [Goyer, 1986], [Jardim,
1998]. Assim sendo, o inerente potencial dos riscos envolvidos ao manejo de substancias quimicas,

aumenta a importancia da implantacdo de programas de gerenciamento de residuos, a fim de evitar



0 comprometimento da seguranca e saude de trabalhadores, populacdo e meio ambiente [Biniecka,
et al., 2005].

A presente pesquisa, portanto, se justifica pelo carater estratégico na geracdo de tecnologia
para o reaproveitamento de residuos, bem como de desenvolvimento sustentavel num contexto de

nao poluicdo ambiental com metais toxicos.

Hé& grande beneficio para o meio ambiente na recuperagdo de residuos contendo prata, devido
ao impedimento da contaminacgdo de sistemas aquéticos pelo elemento prata que causa uma doenca
de intoxicacdo grave, conhecida por Argiria, que acomete pessoas causando coloracdo ndo natural
da pele com tons de azul a cinza, e provaveis desequilibrios do sistema circulatério afetando rins e
figado [Filho, 2004]. Também é referenciada a prata na forma idnica grande toxidade a proliferagédo
de bactérias e outros microrganismos, sendo assim muito téxica para ambientes naturais e diversos

seres vivos [Lee, et al, 2005].

Ressalta-se a necessidade de acimulo do conhecimento no que trata das nanoparticulas
estudadas no presente estagio de desenvolvimento cientifico que a humanidade vivencia, além de
trabalhos que incentivem aplicagéo préatica do conhecimento adquirido com as pesquisas e que nao

permanecam apenas no merito cientifico.

As nanoparticulas de prata sintetizadas possuem diversas aplicacGes, como no tratamento de
aguas contaminadas por bactérias patogénicas e ainda aplicagdes tecnologicas como na producao de
tintas de impressédo altamente condutoras devido as suas propriedades elétricas, pois é considerado o
metal com a maior condutibilidade elétrica conhecida, sendo assim empregada para escrita de
malhas de circuitos impressos, com rapidez e praticidade [Inovacdo tecnoldgica, publicado em
03/11/2009].

JUSTIFICATIVA

Assim buscou-se a aplicacdo das nanoparticulas de prata obtidas a partir do residuo industrial
no desenvolvimento de um fotocatalisador, o qual é composto pelas nanoparticulas de prata
dispersas em O0xido de aluminio. Em comparagdo com outras pesquisas em que se utilizou 6xido de
zinco, [(Ullah e Dutta, 2008), (Santana, et al. 2003)], o intuito de adicionar as nanoparticulas de Ag

¢ 0 de aumentar o efeito fotocatalitico do 6xido de Aluminio.



1.2. PESQUISA BIBLIOGRAFICA

1.2.1. Recuperacao de Residuos de Ag

Os processos de recuperacdo de residuos contendo prata sdo mais comuns ao mercado de
peliculas, filmes, produtos fotogréaficos e radiografia [Ribeiro, et al., 2010], dos quais diversas
patentes de processos sdo registradas, inclusive sdo divulgados procedimentos de coleta e
tecnologias de recuperacdo pelos principais produtores mundiais [Patente Numero: P10303985-4,
Bertazzoli e Spitzer, 2003] [Kodak, J-217, 1996].

Outros importantes geradores de residuos de prata sdo os setores gréaficos de jornais e
imprensas e 0s laboratérios de pesquisa e ensino das universidades [Brasil, et al, 2007][Jardim,
1998], mas em geral estes ultimos, possuem politicas de descarte controlado ou acumulagdo de
metais toxicos e acondicionamento em recipientes e contéineres, logo o setor que produz maior
volume de residuos sdlidos contendo prata sem diavida é o industrial, devido ao ritmo imposto pelo
modelo econdmico e a grande demanda mundial por produtos a exemplo dos farmacos produzidos

pelas industrias farmacéuticas.

Por se tratar de uma substancia de elevado valor comercial e considerada toxica, decidiu-se
por iniciar a recuperacdo da prata contida no residuo, de modo a compor uma forma segura e
ambientalmente coerente de evitar dispor substancias toxicas e nocivas na natureza [Waters, et al.,
2003].

Diversas sdo as aplicacfes da prata, uma possivel utilizacdo é na sintese de catalisadores.
Apesar da demanda de prata ser baixa em catélise heterogénea, esta se apresenta como uma
interessante alternativa de utilizacdo da prata recuperada, especialmente aplicavel a processos

oxidativos avangados.

1.2.2. Processos Oxidativos Avancados (POA)

S0 processos que se baseiam em reacOes fisico-quimicas capazes de produzir alteracGes
profundas na estrutura quimica dos poluentes e visam a oxidacdo geralmente de compostos
organicos, envolvendo a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente radicais
hidroxila (HO’), via composi¢bes entre sistemas de tratamento de efluentes, com atuacdo de

diversos meios de degradacdo, entre os quais se pode citar: peroxidacdo assistida por radiacdo


http://www.patentesonline.com.br/patente.pesquisar.do?pesquisa=patente.inventores:%22%20Rodnei%20Bertazzoli%22
http://www.patentesonline.com.br/patente.pesquisar.do?pesquisa=patente.inventores:%22%20Rodnei%20Bertazzoli%22

ultravioleta, processos Fenton com atuacéo do elemento ferro e suas variantes, 0zonizacao e catalise
heterogénea (Alaton, et. al., Amorim, et. al., 2009, 2002, Zhonggqing, et. al., 2010).

Esses métodos de degradacdo por oxidacdo baseiam-se na acdo de alguns grupos oxidantes,
como grupo peroxido, grupo radical hidroxila, grupo radical hidroperdxido e outros. Os processos
oxidativos avancados (POA) tém sido descritos como alternativa para a remocgdo de poluentes
persistentes e de efluentes com elevada carga organica, quando os tratamentos convencionais ndo
alcancam a eficiéncia necessaria (Amorim, 2007, El-Sharkawy, et. al., 2007, Wu, et. al., 2010).

Devido ao elevado poder oxidante do radical hidroxila, inferior apenas ao fldor, os POA tém
sido utilizados com um interesse crescente. Esses radicais atacam moléculas organicas pela

abstracdo de um atomo de hidrogénio ou por sua adi¢ao as duplas ligacoes.

1.2.3. Peroxidacao assistida por radiacéo ultravioleta (Sistema UV/H,0,).

A producdo de radical hidroxila a partir de peréxido de hidrogénio envolve a ciséo
homolitica da molécula de perdxido, o que ocorre com a quebra de uma ligacdo sigma de elevada
energia (HO — OH, 48,5 kcal mol™). A energia requerida corresponde a radiacéo ultravioleta, com
comprimento de onda da ordem de 254 nm (Chen et. al., 2008). O resultado é a producdo de dois
mols de radical hidroxila por mol de fotons absorvidos, conforme representado na equacao 1:

HZO2 +hv — 2 OH (equagdol.1)

No entanto, o processo de peroxidacdo assistida pode ter uma reducao de eficiéncia devido a
presenca de “competidores”. Isto ¢, espécies que podem capturar os radicais hidroxilas,
fotoquimicamente produzidos. Os ions carbonatos, cloretos, sulfatos sdo importantes representantes
deste fendbmeno. As reacdes das equacbes 2 e 3 evidenciam a formacédo do radical carbonato, de
menor potencial de oxidacao que o radical hidroxila.

‘OH + HCO;3~ — CO3; " + HZO (equacéo 1.2)

OH+CO; ™ — -cos' +OH (equacio 1.3)

A elevada eficiéncia de degradacdo dos sistemas fotoquimicos assistidos por H,O, tem sido
bastante documentada para a degradacdo de efluentes (fendis e congéneres, pesticidas, produtos da
industria de celulose e téxtil) (Castanho, et. al., 2006, Chakrabarti, e Dutta, 2004). Este sistema
homogéneo é de simples implantacdo, tendo como Unico limitante a alta energia associada a
decomposicao do perdxido. Apesar disto, ja existem aplicacdes em escala piloto e industrial (EPA,
1998).



1.2.4. Sistemas Fenton (Fe®*/H,0,) e Foto-Fenton (Fe?*/H,O,/UV ou visivel)

O Sistema Fenton corresponde a um processo fisico-quimico que se vale da reacdo entre um
sal ferroso e peroxido de hidrogénio, em meio acido, que leva a formagdo de radicais hidroxilas.
Desta forma, 0 processo, representado pela equacdo 4, corresponde a uma reacdo redox que leva a
geracdo de um mol de radical hidroxila para cada mol de peroxido de hidrogénio que participe da
reacdo. A cinética desta reacdo é favorecida, tendo uma constante k = 76 mol L™s™, & 30 °C e pH
3,0.

Fe*?+ H,0, — Fe(OH)** + OH (equacio 1.4)

lons ferrosos sdo facilmente doadores de elétrons para sistemas radicalares, paralelamente a
reacdo de decomposicao do radical hidroxila pode ser representada pela equacédo 5 seguinte.
OH + Fe*? — Fe**+ OH" (equacio 1.5)

O radical hidroxila formado pela equacdo 4 pode atuar sob varios mecanismos diferentes,
como adicdo nucleofilica, abstracdo de hidrogénio, substituicdo no anel, produzindo compostos
oxidados. A cinética de decomposicgéo do radical hidroxila é elevada (k ~ 108 mol.Ls™), bem como
a cinética de degradagdo dos compostos organicos (com k ~10" — 10* mol.L™s™). Portanto, a
degradacdo de uma determinada espécie quimica sera uma disputa entre os ions ferrosos do meio e
a matéria organica, pelos radicais hidroxilas.

Tanto a otimizagdo da dosagem do peroxido de hidrogénio como a determinacdo da
concentracdo de ions ferrosos sdo fundamentais, pois para cada efluente vai existir um conjunto
mais adequado dos parametros mencionados (Dantas, 2005).

A principal dificuldade de trabalhar com reativo de Fenton é a faixa de pH, novos estudos
discutem o emprego de complexos (Fe(ll1)-oxalato; ferrioxalato, entre outros) como uma alternativa
ao processo tradicional, podendo assim ser empregado em valores de pH mais proximos da
neutralidade.

A irradiacdo do reagente de Fenton provoca a fotorreducdo dos fons Fe™ previamente

formados, com geracao de mais um mol de radical hidroxila, conforme a equacéo 6.
Fe**+ H,0 + hv (UV ou Vis) — Fe** + H" + OH (equacéo 1.6)

Essa reacao de fotorreducdo de ions férricos, também conhecida por reacdo de foto-Fenton, é

menos favorecida que a reacdo de Fenton, com uma constante k = 0,02 mol.L s,

Na prética, significa que, embora as duas rea¢des ocorram concomitantemente em um meio
reacional, ha a predominancia de ions férricos, o que determina que o pH deve ser abaixo de 4,0

para evitar a precipitacdo de oxi-hidréxidos férricos.



1.2.5. Fotocatalise heterogénea - sistemas (TiO, /UV ZnO/UV)

A fotocatalise heterogénea iniciou-se na década de setenta, quando se estudavam células
fotoeletroquimicas para a producdo de combustiveis a partir de materiais de baixo custo. Fujishima
e Honda descreveram a oxidacdo da agua em suspensdo de TiO, irradiado em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio [Fujishima e Honda, 1972].

Desde entdo muitas pesquisas tém se dedicado ao entendimento de processos fotocataliticos
envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos. A possibilidade de aplicacdo da fotocatalise a
descontaminacdo foi explorada pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis [Pruden e
Ollis, 1983a], [Pruden e Ollis, 1983b], onde foi demonstrada a total mineralizacdo de cloroférmio e
tricloroetileno a ions inorganicos durante iluminacdo de suspensdo de TiO,. Assim, considera-se a
fotocatalise heterogénea uma interessante ferramenta de aplicacdo como método de degradacdo de
contaminantes ambientais [Nogueira e Jardim, 1998].

Fotocatalise heterogénea é uma tecnologia baseada na irradiacdo de um catalisador,
usualmente um 6xido semicondutor, que pode ser fotoexcitado para formar sitios elétron- doadores
(sitios redutores) e elétron- aceptores (sitios oxidantes), promovendo grande extensdo de reacéo. O
processo € heterogéneo porque ha duas fases, solido e liquido. Os orbitais moleculares de
semicondutores podem ser representados por uma estrutura de bandas. As bandas de interesse para
a fotocatalise heterogénea sdo: banda de valéncia ocupada (BV) e banda de conducdo desocupada

(BC), separadas por uma diferenca de energia chamada de energia de band gap.

Quando o semicondutor é irradiado e absorve fétons com energia igual ou superior ao
bandgap, um elétron é promovido da BV para a BC, deixando uma lacuna positiva na banda de

valéncia, conforme ilustrado na Figura 1.2.1:
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hv H,0 / OH, R

Figura 1.2.1. Fotoativacao do catalisador, Fonte: Suri et al, 1993.

Depois da separacio do par elétron (e) e lacuna (h*), eles podem se recombinar gerando calor
ou podem ser envolvidos em reacdes de transferéncia de elétron com outras espécies em solucgéo,
como por exemplo, a oxidagdo ou reducdo de elétron-doador (D) ou elétron-aceptor (A),
respectivamente.

Para ocorrer reacOes de oxidagdo, a banda de valéncia tem que ter um potencial de oxidacao
mais alto que 0s compostos ou espéecies quimicas consideradas. O potencial de reducdo da BV para
a BC para diferentes semicondutores varia entre +4,0 e -1,5 eV, em relacdo ao Eletrodo Normal de
Hidrogénio (ENH). Entdo, uma selecdo cuidadosa de fotocatalisadores, bem como de modificacGes
destes mediante sintese com tamanhos de particula diferentes e acrescidos com metais preciosos
como ouro e prata, permite que uma grande faixa de espécies possa ser tratada através desses
processos (Gaya, et. al., 2009).

O comprimento de onda necessario para ativar o catalisador deve ser igual ou inferior ao
calculado pela equacéo de Planck

L =hc/Epg (equacéo 1.7)

Onde, Epg € a energia de band gap, h é a constante de Planck, c ¢ a velocidade da luze A é o
comprimento de onda.

Teixeira e Jardim (Teixeira e Jardim, 2004) relataram que esta tecnologia possibilita que o
composto seja decomposto e transformado em diéxido de carbono, 4gua e anions inorganicos (ndo
toxicos ou de potencial téxico inferior) através de reacGes de degradacdes que envolvem espécies
transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxilas. Dentre os POA’s a fotocatalise
heterogénea tem tido relevante importancia (Zhang, et. al., 2006). A utilizacdo de 6xidos metalicos,
como semicondutores em processos fotocataliticos aplicados a efluentes liquidos tém sido objeto de
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estudos. Recentemente foi reportado na literatura, por diferentes autores, que catalisadores
heterogéneos contendo 6xidos sdo ativos na peroxidacdo de corantes (Gemeay, et. al., 2007), etanol,
antrazina, acido oxalico e acido perdvico [(Dodd, et al., 2008), (Latuada, et al., 2009), (Rao, et. al.,
2009), (Tocchetto, et al. 2007), (Ziolli e Jardim, 1998)], bem como na oxidagdo de CO a CO,
[Wang, et al., 2006].

Muitos trabalhos [(Amorim, 2007, El-Sharkawy, et. al., 2007, Wu, et. al., 2010)] tém
demonstrado ser possivel a completa degradacdo de contaminantes organicos como fenol,
hidrocarbonetos clorados, clorofendis, organofosforados, corantes e outros na presenca de TiO;
iluminado com luz solar [Ziolli e Jardim, 1998], [Roy, et al., 2009]. Entretanto, devido ao seu
“bandgap” de 3,2 eV, maiores rendimentos do processo sdo limitados pela absor¢do, por este
semicondutor, de radiagdes até 385 nm. Na tentativa de diminuir esse “bandgap”, tem-se sintetizado
novos materiais semicondutores e combinagdes destes com outros materiais como metais e
supercondutores, onde o campo da nanotecnologia é promissor, pois além da combinagéo inovadora
de certos metais com Oxidos semicondutores ocorre a intensificacdo de certas propriedades devido
as altas energias superficiais que essas nanoparticulas apresentam, 0 que as caracteriza como

perfeitas para o desenvolvimento de fotocatalisadores [Nogueira e Jardim, 1998].



OBJETIVOS GERAIS

Recuperacdo de Ag (prata) a partir de residuos da industria farmacéutica para a obtencédo de
nanoparticulas e sua aplicacdo em fotocatalise

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver uma técnica simplificada com uso de reagentes de baixo custo para recuperacdo
de Ag presente em residuos farmacéuticos;

Obtencdo de prata metélica nanoparticulada, com alta pureza;

Estudar a reprodutibilidade da reacdo de recuperacéo;

Realizar testes de aplicacdo tecnoldgica das nanoparticulas em reacdes de degradacao
fotocatalitica de composto organico modelo (azul de metileno).

Produzir um catalisador especifico para fotocatalise heterogénea como substrato adequado para
processos oxidativos avangados;

Realizar o acompanhamento da degradacdo de composto organico por espectroscopia
Ultravioleta e Visivel, identificando a melhor condicao de atuacdo do catalisador obtido a partir

da prata nanoparticulada;



2. Fundamentacéo Teorica
2.1. Difracéo de Raios-X

A caracterizagdo dos materiais cristalinos como as nanoparticulas e os catalisadores obtidos
pode ser realizada através da difracdo de raios-X. O que torna a técnica apropriada a caracterizacao
é o fendbmeno de difracdo que ocorre segundo o fato de que os raios-X sdo ondas eletromagnéticas
de comprimento de onda da mesma ordem de grandeza do espacamento dos &tomos da rede
cristalina permitindo retirar informacéo sobre a estrutura das nanoparticulas sintetizadas. Este € um
aspecto muito importante, pois torna possivel a observacdo do fendmeno da difracdo e a obtencao
de informagdo sobre o material que difrata a radiacdo. No caso de um cristal, a difracdo é feita pelos
atomos da rede cristalina. A radiacdo difratada é, no entanto, mais intensa segundo determinadas
direcdes. A lei de Bragg estabelece essas direcBes utilizando simplesmente o principio de
interferéncia construtiva. Bragg estabeleceu uma relacdo entre o angulo, no qual os raios-X séo

refletidos, e 0 comprimento de onda desses raios-X, que pode ser visualizado na Figura 2.1.

Segundo Cullity (1978) [Cullity, 1978], um feixe monocromatico de determinado
comprimento de onda (1) que incide sobre um cristal constituido por planos paralelos de atomos
arranjados periodicamente no espacgo, a um angulo 6, conhecido como angulo de Bragg, faz com
que os elétrons do atomo desse cristal sejam excitados e vibrem na mesma frequéncia dos raios-X
incidentes. Ocorre que o feixe difratado também formara com os planos do cristal um angulo 6,
consequentemente todos os feixes difratados irdo sair paralelos entre si (Figura 2.2). Para que 0s
feixes difratados sofram interferéncia construtiva, é preciso que a diferenca entre 0os caminhos

percorridos pelos feixes de raios-X seja um maltiplo inteiro do comprimento de onda.

feixe incidente feixe difratado

disténcia d
interplanar d

Figura 2.1. Difracdo dos feixes de raios-X por planos

Surge dessa condicdo de interferéncia construtiva uma equacdo que é chamada de lei de

Bragg:

nA=2dsend (equagio 2.1)
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Sendo que 6 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do
cristal, d é a distancia entre os planos de atomos e n a ordem de difracdo (deve ter um valor inteiro

para interferéncia ser construtiva).

2.2. O Método Rietveld de Refinamento de Estrutura

E um método de caracterizacio muito conceituado e de grande confiabilidade. Inicialmente o
método foi aplicado por Rietveld [Rietveld, 1967], dai o nome método Rietveld, na difracdo de
néutrons para determinar e refinar estruturas cristalinas. O prdprio Rietveld sugeriu que o método
poderia ser usado com dados de difracdo de raios-X, essa adaptacdo foi feita anos depois pelos
pesquisadores Mackie e Young [Mackie e Young, 1975]. Em 1977 foram publicadas as primeiras
aplicagdes usando dados de difragéo de raios-X [Malmros e Thomas, 1977], [Young et. al. 1977],
[Khattak e Cox, 1977].

Com o método podem-se refinar parametros de estruturas cristalinas, usando para isso, dados
de difracdo de raios-X ou de néutrons. O refinamento de forma simplificada consiste no ajuste dos
parametros estruturais de um determinado material cristalino a partir de um padréo de difracdo da
amostra. O padrédo de difracdo observado foi obtido num processo de varredura passo-a-passo com

incremento 20 constante.

Segundo Young [Young, 1993], o modelo adotado por Rietveld é constituido de parametros
estruturais e instrumentais. Parametros estruturais sdo aqueles que compdem a estrutura cristalina:
coordenadas atdmicas (X,y,z) na celula unitaria, vibracdo térmica, densidade ocupacional das
posi¢cdes atomicas, dimensodes (a,b,c) da célula unitaria e angulos (a,B,y) entre 0s vetores. Os
parametros instrumentais sdo parametros do perfil das reflexdes (largura das reflexdes, assimetria e
forma), parametros globais que compreende o comprimento de onda (al, 02) e o zero da escala 20,
parametros da intensidade (fator de escala responsavel pelo ajuste da intensidade de todas as
reflexdes do padréo de difracdo calculado com o observado) e parametro de correcdo da orientacao
preferencial das particulas da amostra. Esses parametros permitem calcular através de um algoritmo
um padrdo de difracdo modelo, adequado a fase que se pretende estudar, isso é feito variando 0s
parametros de forma que a soma das diferencas entre a intensidade observada e a calculada, elevada
ao guadrado atinja um valor minimo. Este método precisa previamente dos dados da estrutura
cristalina para toda a fase envolvida na mistura. Esta operacdo chama-se refinamento estrutural.
Esse processo s6 tornou-se vidvel na década de 60 com o desenvolvimento de sistemas

computadorizados mais confiaveis, mas nos Ultimos anos ocorreram avancos bastante significativos.
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Através do método Rietveld podem-se extrair informacdes importantes como: pardmetros de
rede, fator de ocupacéo, concentragéo e a largura de pico a meia altura (FWHM) entre outros.

2.3. Tamanho da Particula — Equacédo de Scherrer

Sabe-se que particulas menores proporcionam picos mais largos, fato que pode ser
confirmado diretamente da equacdo de Scherrer [Azéaroff e Buerguer, 1958], assim pode-se
determinar o tamanho da particula (D):

k.A

= 50050 (equagéo 2.2)

Onde k é uma constante cristalografica para qual adotou-se o valor (k = 1), A é o comprimento
da radiacdo utilizada, o valor de A do tubo de raios-X que produziu os difratogramas foi 1,78896 A
caracteristico do Cobalto, 6 ¢ angulo de difracdo. 3 é a largura do pico a meia altura corrigida pela

largura instrumental (divergéncia do feixe incidente),

_ 2 2
b= m (equagdo 2.3)

Onde Bexp é a largura experimental da amostra (calculado pelo programa de refinamento) e

Binst € a largura do pico de difracdo da amostra padrdo (LaBs).

2.4. Grafico de Williamson-Hall

O gréafico de Williamson-Hall [Williamson e Hall, 1953] é uma ferramenta que possibilita
extrair a microdeformacéo (¢) e tamanho de particula (D) a partir das posicdes e das larguras dos
picos nos padrdes de difracdo. Explorando a linearidade do grafico Williamson-Hall pode-se chegar

a valores médios da microdeformacéo.

p.cosé k Ade . <
p :B+73m0, (equacdo 2.4)

Onde 6 é a posicdo angular dos picos de difracdo; 3 € a largura a meia altura (FWHM); A é 0

comprimento de onda dos raios-X; k € uma constante de valor 1.
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Segundo Van Vlack [Van Vlack, 1998], imperfei¢Ges no reticulado sé&o encontradas na maior
parte dos cristais; tais imperfei¢des influenciam muito nas caracteristicas dos materiais. Para Young
[Young, 1993], a microdeformacdo e o tamanho da particula exercem influéncia na largura do pico
de difracdo. Nesse contexto a microdeformagdo pode ser considerada como uma imperfeicdo na
rede cristalina, a qual se caracteriza por variacbes nos parametros de rede causadas por diversos

defeitos de crescimento.

Observando a equacdo de Williamson-Hall, percebe-se que se pode reescrevé-la na forma

mais geral como:
Y =a+bx, (equacéo 2.5)

Onde, a e b séo os coeficientes linear e angular, respectivamente, comparando com a equacao
de Williamson-Hall se obtém os valores da microdeformacdo a partir do coeficiente angular e
tamanho de particula através do coeficiente linear, o qual € mais concordante para pequenos
tamanhos de nanoparticula (abaixo de 30 nm), por isso ndo sendo considerado nesta pesquisa
[Williamson e Hall, 1953].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Tratamento do Residuo

O residuo foi recebido da industria na forma de uma pasta concentrada de coloracdo variada,
pela presenga de prata nos estados de oxidagdo O e +1, produzidos pela acdo da luz solar e dos
reagentes que estavam em contato com o residuo, oriundos das andlises realizadas na industria e dos

recipientes de armazenamento originarios do comércio de detergentes.

O residuo foi tratado com 20 mL de solucdo de &cido cloridrico (HCI, 6 mol/L), afim de
converter toda a prata solivel em cloreto de prata o qual tem uma constante de solubilidade (Ko)
pequena (cerca de 1,6 x 10™ mol/L) [Patnaik, 2002]. Todo sistema foi agitado vigorosamente por
60 segundos e mantido em repouso por 24 horas para ocorrer a sedimentacdo. A pasta produzida foi
colocada para secar em estufa a temperatura de 100°C por 72 horas. Da secagem do residuo obtém-
se um material seroso devido a grande quantidade de AgCI. Ao ser triturado 0 mesmo apresentou a
caracteristica de ser quebradico e facilmente pulverizado. Em seguida foi feita a pesagem do
material para utilizacdo dos valores nos calculos de rendimento do processo. A precipitacdo da prata

a partir de ions sollveis ocorreu segundo a equacéo:

AJ" @) + Cl'ag) — AgCly (equacdo 3.1)

3.2. Obtencao de (Ag°) prata metalica
3.2.1. Rota direta

Realizaram-se adi¢fes de hidroxido de sodio (NaOH) em proporcdes molares de 1:1; 1:2;
1:2,5; 1:3; 1:3,5 ao residuo de cloreto de prata (AgCl), em meio de 50 mL de agua destilada e 2 mL
de propanona para cada amostra, ou seja, com volume total de mistura aproximadamente constante

e temperatura controlada em torno de 100°C, sob a proposta da reacdo a seguir:
2AgCI(s) + 2NaOH(aq) — 2Ag(s) + 2N&C|(aq) + H20(|) + % Oz(g) (equa(;éo 3.2)

O composto de prata é facilmente reduzido no meio reacional originando prata metalica

[Chou, et al., 2005] segundo as equacdes a seguir:
2A9" (ag) + 20H () — Agz0¢) + H20¢ (equacéo 3.3)

Ag’ (ag) + CH3COCH3 — Ag’) + CH3COCH3" (equagdo 3.4)
14



Ag0(s + CH3COCH3 — 2Ag%¢ + CH3COOCH; (equagdo 3.5)
Ag’ @) + € — Aggy E°=0,799 V (equagéo 3.6)

e + CH3COCH;" —CH3COCHj3 E°=0,799 V (equagio 3.7)

As amostras produzidas pela adicdo de hidroxido de sodio (NaOH) ao residuo, foram
submetidas a 3 ciclos de lavagem com agua destilada e centrifugacdo a 2000 RPM por 10 minutos
em cada ciclo, em seguida foram secas em estufa e desagregadas com espatula onde apresentaram-

se na forma de um p6 de coloracdo acinzentada, a seguir as amostras foram caracterizadas.

Excessos estequiométricos de hidroxido de sédio (NaOH) ou &cido cloridrico (HCI) foram
neutralizados antes de serem descartados. Esse método envolveu etapas de modo a produzir novos
residuos menos nocivos, como NaCl, a 4gua cuja contaminacdo por metais toxicos foi mantida
numa faixa de concentracdo extremamente baixa, 0,1 mg/L no caso da prata, de modo a poderem
ser descartados sem ou com menor prejuizo para a natureza, comparando-se a composi¢do normal
de um esgoto doméstico [resolucdo conama N° 357 de 2005]. Esta rota pode ser resumida pelo

fluxograma da Figura 3.1:

Residuo contendo | Adicdo de HCI (6 | Secagem em estufa
Ag g molar) g
A 4
Neutralizagdo com NaOH | Reagdo em estufa a - Lavagem e
e reducao com propanona - 100°C g centrifugacao

Figura 3. 1. Fluxograma de sintese das nanoparticulas de prata rota direta

3.2.2. Rota indireta

Nesta rota, ap0s a etapa de neutralizacdo com hidroxido de sédio, da rota anterior 0 composto
fora colocado a reagir com &cido sulfarico sob agitacdo. A solucdo produzida de sulfato de prata

(Ag2S04)qq Toi eletrodepositada e as nanoparticulas de prata obtidas.
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A solucdo de sulfato de prata que foi submetida a eletrodeposicao, a qual se processou por
simples imposicdo de potencial adequado a reducdo dos fons Ag* g, em cuba de eletrodeposicdo
construida de modo a permitir a coleta das nanoparticulas metélicas depositadas a superficie do
eletrodo, apds essa etapa as particulas foram lavadas com agua destilada e secas. Posteriormente ao
tratamento com &cido sulfurico e eletrodeposicdo as nanoparticulas foram caracterizadas por
Difracdo de Raios-X e Fluorescéncia de Raios-X.

A eletrodeposicéo teve a funcdo de reduzir os ions prata e proporcionar uma pureza elevada as
nanoparticulas, pois é seletiva ao potencial de reducdo do elemento quimico prata de cerca de
0,80V. a eletrodeposicéao foi realizada nas seguintes condigdes: potencial de deposicéo de 3,3 volts,
concentracdo de sal de prata de 0,0152 mol/L de Ag,SO., corrente de deposicdo de 180 mA,
densidade de corrente = 0,0187 A/dm? A reacdo entre 0 composto contendo prata e o &cido

sulfdrico ocorreu segundo a seguinte reacao:
2A020(s) + H2SO4aq) — Ag2S0aag) + H20(y (equacdo 3.8)

O écido sulfarico foi o escolhido para solubilizar a prata e formar um sal soltvel pelo fato de
0 fon SO, ter um potencial de reducdo maior que o da prata e até mesmo os fons hidroxila e H*,

assim fica garantida a estabilidade da solucdo.

O fluxograma da Figura 3.2 exemplifica e resume essa rota de sintese das nanoparticulas:

Residuo contendo | Adicdo de HCI Secagem em estufa
Ag (6 molar)
A 4
Neutralizacdo com Reacgédo com Eletrodeposicéo Lavagem e
— > > . «
NaOH H,SO, centrifugacao

Figura 3.2. Fluxograma de sintese das nanoparticulas de prata pela rota indireta

3.2.2.1. Cuba para eletrodeposicdo

A cuba de eletrodeposicdo é composta por dois motores DC equipados com eixos e hélices em
polietileno, para homogeneizacao da solucdo contendo ions de prata, também por outro motor DC
com eixo excéntrico, responsavel por causar vibracbes que permitem o desprendimento das
particulas de prata do eletrodo, quando do seu acionamento. Ha trés eletrodos de grafite construidos
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para atuar como dois eletrodos positivos (anodos), e um eletrodo negativo (catodo) cuja fotografia é
mostrada na Figura 3.3, estes mecanismos estdo dispostos simetricamente em relacdo a geometria
da cuba sobre uma tampa pléstica de policarbonato resistente a ataques quimicos e esforcos
mecénicos. A cuba é formada por placas de vidro arranjadas sob a forma de paralelepipedo, unidas
por resina colante de silicone, que permite a vedacdo do sistema e impede a fratura por esforgos

mecanicos ou vibragdes.

A cuba utilizada para eletrodeposicdo e o0s elementos que a compdem apresentam as
dimensdes exibidas no Quadro 1.

Quadro 1. Dimensoes de cuba e eletrodos

Comprimento (cm) Largura (cm) Altura (cm)
Cuba 20,0 11,7 15,4
Eletrodos 8,9 0,6 9,0

Figura 3.3. Imagens do eletrodo de grafite e da cuba de vidro

Com o intuito de realizar a obtencdo da prata nanoparticulada com elevada pureza e de modo
a controlar alguns parametros da deposicdo das nanoparticulas, assim controlando também o
tamanho das mesmas, realizou-se a construcao do sistema de controle composto por uma caixa onde

foi encerrada uma placa de circuitos construida a partir de um modelo virtual educacional

disponivel em [www.rogercom.com, acessado em 09/10/2009], fonte estabilizada (de 5 a 12V), e

um computador Laptop para controle dos sistemas através de software.

O software desenvolvido é um programa de computador controlador em linguagem C++ para

controle dos sistemas através da porta paralela, com capacidade de ativacdo e desativacdo dos
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sistemas na resolucdo de milissegundos [autoria do aluno de iniciagdo cientifica: Paulo Victor
Teixeira Eufrésio], o mesmo tem um visual simplificado exibido na Figura 3.4. O programa
controlador permitiu a elaboragdo de rotinas de eletrodeposicdo onde fora possivel variar o tempo
de deposicdo, periodos de ciclos de deposicdo e a ordem de funcionamento dos mecanismos que
integram a cuba de deposicdo. Uma figura representativa dos parametros de deposicdo desta série
pode ser visualizada na forma de onda quadrada na Figura 3.5.

Nesta série, amostras foram sintetizadas a partir de solucdo de Ag,SO, através da
eletrodeposicdo, usando o principio basico, de que cada elemento quimico sé pode ser
eletrodepositado a um potencial especifico, para purificar as amostras. Usando um tempo total
efetivo de deposicdo de 60 minutos em pulsos de deposicdo de 100 milisegundos; 250
milisegundos; 500 milisegundos e 1000 milisegundos, com intervalos de 30 segundos entre 0s
pulsos, conforme Figura 3.5.

® Controlador E]

Argquivo  Opcdes

Sistema 1 Sisterna 2

0.00:08 000000

B =

Sistema 3 Sisterna 4
00:00:00 00:00:00
Ligar | Ligar

Programagdo
Gréfica Terto |

0C:00:00:000 L1
00:00:00:500 L2
00:00:05:500 D1
000 06:000 0 2
000 06:500 L3
000 07:000 D3
00:00:10:000 N4

Iriiciar ‘

Figura 3.4. Programa controlador dos sistemas de eletrodeposicao

ligado desligado

intervalo total de eletrodeposicao = 60 min

Figura 3.5. Figura representativa de onda quadrada para o processo de eletrodeposicao
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3.3. Sintese de Esferas Para Aplicacdo Catalitica das Nanoparticulas

A partir das amostras de prata nanoparticulada da rota direta, especificamente da amostra de
proporgédo 1:3,5, sintetizou-se o catalisador, através do seguinte procedimento:

Inicialmente foi preparada uma dispersdo de quitosana com grau de desacetilacdo de 86%,
cuja dissolucdo foi facilitada pela adicao de 25 mL de &cido acético 3% v/v. apds a homogeneizagao
por 2 horas, adicionou-se o sal de nitrato de aluminio e as nanoparticulas de prata em proporcoes
especificas para estudo de concentracdo de catalisador de prata, a seguir realizou-se novamente uma
homogeneiza¢do. A proporgdo molar entre os metais adicionados e a quitosana foi de 1:1, a
dispersdo foi preparada a temperatura constante de 30°C [Braga, et al. ,2009].

Em seguida a dispersao foi gotejada na solucdo de hidroxido de aménio para formar esferas
(Figura 3.6) que apds essa etapa sofreram processo de secagem a temperatura ambiente por 24 horas
onde diminuiram de volume tornando-se mais rigidas (Figura 3.7). A seguir foram calcinadas para
eliminacédo da fracdo orgéanica e fixacdo da prata na matriz de alumina, realizada em forno mufla a
700 °C por 3 horas a 5°C/minuto (Figura 3.8).

Figura 3.6. Fotografia das esferas de catalisador com 5%Ag, apds gotejamento na solugéo de

hidroxido de amoénio
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Figura 3.7. Fotografia das esferas de catalisador com 5% Ag, ap06s secagem a temperatura
ambiente didmetro médio de 2mm

- —

1

Figura 3.8. Esferas de catalisador apos calcinagdo a 700°C/ 3h

Foram preparadas amostras de esferas de alumina acrescidas de 2,5%, 5% e 10% em massa de

prata que apos preparadas foram caracterizadas por FRX e DRX.

As esferas de alumina exercem o papel do éxido semicondutor que suporta as particulas de
prata para que sejam aplicaveis a fotocatalise heterogénea. O fluxograma da Figura 3.9 resume o

procedimento de producdo das esferas de catalisador.
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Quitosana
86% desacetilada

Acido acético 3%

Dispersao de
Quitosana

Esferas

Secagem ao ar/ 24h
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Nanoparticulas de
prata
+ AI(NO;); . 9H,0

/

( .
Gotejamento em

hidroxido de amonio

para formar esferas
J

-
Calcinacdo 700°C/ 3h

(Fotocatalisador)

y

Figura 3.9. Fluxograma de sintese do catalisador
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3.4. Sistema Reacional para Fotocatalise

O sistema especialmente construido para realizacdo das reacdes de fotocatalise heterogénea
pode ser representado pelo esquema grafico da Figura 3.10.

O sistema € formado por um reservatério que serve para 0 bombeamento de solucdo através
de uma cubeta de quartzo, possibilitando a realizacdo de medidas IN SITU do espectro ultravioleta
e visivel da solucdo reacional preparada com azul de metileno. A &rea que mantém contato com a
solucdo reacional é representada na cor azul e a &rea que entra em contato com a dgua do banho é
representada em verde (Figura 3.10). O sistema foi termostatizado através de um banho, utilizado
no controle da temperatura. Ar atmosférico filtrado foi injetado por uma pequena bomba de ar de

aquario.

No centro do sistema ficava uma lampada de luz negra (A = 350 nm), envolta por uma
campéanula de quartzo, no intuito de impedir o contato da lampada com a solugdo, mas ndo impedir
a passagem da radiacdo eletromagnética associada.

RESERVATORIO UV (~350 nm)

PARA BOMBEAMENTO

H] | C——4
U \9) A\ 74
| 6 0 o % %0
9552050E00
aN o
<
1 P BOMBA
DE AR
N
v
- o L o
BANHO
CUBETA TERMOSTATIZADO
(UVNis)

Figura 3.10. Diagrama esquematico do sistema para reagdo de fotocatalise heterogénea
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As esferas de catalisador eram inseridas no sistema, em agitacdo pela passagem de solucdo e
quando desejado pela injecdo de ar, sobre uma placa interna de vidro sinterizado que funcionou
como leito catalitico permeével a passagem de liquido e gas, mas ndo do catalisador por este ser
solido de didmetro superior a 1 mm.

No reservatério para bombeamento, foi realizado o acompanhamento do pH e da temperatura
da solucdo. O sistema completo pode ser visualizado na fotografia da Figura 3.11.

Figura 3.11. Fotografia do sistema para reacdo de fotocatalise heterogénea
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3.5. Infraestrutura das Analises

Na caracterizagdo do residuo e da prata obtida foi utilizada até o presente momento a técnica
de Difracdo de Raios-X, através da obtencdo de padrdes de difracdo, chamados difratogramas em
um difratbmetro da marca PAN analytical provido de um espelho-monocromador de Ge e radiacéo
de cobalto com comprimento de onda (1,78896 A), gerado & 40 kV e 30mA, tendo sido realizadas
as medidas no laboratério de raios-X no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

Para interpretacdo e andlise dos difratogramas foi utilizado o método RIETVELD de
refinamento de estrutura com uso do programa que aplica o método Rietveld, DBWS-9807a [Young
et al., 2000], elaborado na linguagem de programacéao Fortran 1V.

A caracterizacdo elementar das amostras foi realizada em um equipamento de Fluorescéncia
de Raios-X, (modelo ZSX minill, da marca Rigaku, condi¢cdes de operacdo 40KV e 1,2 mA, tubo
de Pd) que produz analises semiquantitativas dos elementos de massa atbmica, maior ou igual a
massa atémica do Fluor. Os resultados foram obtidos como graficos de excitagdo por fluorescéncia
em faixas de angulos especificos para cada elemento e interpretados por software especifico do
equipamento e disponibilizados na forma de composi¢do percentual relativa entre os elementos

constituintes.

Andlise de calorimetria diferencial fora realizada em equipamento DSC-50A SHIMADZU, no

laboratdrio de analises térmicas do Departamento de Quimica Organica da UFC.

As analises de infravermelho foram realizadas em equipamento FTIR- SCAN, no laboratério

de Bioinorganica do Departamento de Quimica Inorganica da UFC.

As medidas de espectroscopia ultravioleta foram realizadas em equipamento GENESYS 10 S
da THERMO SCIENTIFIC, no laboratério de adsorcdo e catalise LANGMUIR do Departamento de

Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Residuo Farmacéutico - Cloreto de Prata (AgCl)
4.1.1. Fluorescéncia de raios-X

Fundamental ao processo de recuperacdo do residuo é a analise de sua composicdo e do
produto final. Através da analise de fluorescéncia de Raios-X foi verificada a composicao
percentual em massa da amostra de residuo, com relacdo aos elementos quimicos presentes de
massa atdmica maior ou igual a do Fluor. O resultado exibido na Figura 4.1 é préximo do valor

tedrico esperado para o AgCl, de 75% em massa de prata e 25 % de cloro:

c Cl Si

a 23,669%

1,2357% " '0’10?“"_1’:’
mCa
Ocl
nSi

Ag
74,192%

Figura 4.1. Fluorescéncia de raios-X amostra de residuo AgCl

Da analise de fluorescéncia verifica-se a presenca de outros elementos na amostra, no entanto
0 baixo teor observado é uma indicacdo de sua pureza, pois se comprova que ela é formada

basicamente de prata e cloro em proporcao estequiométrica.

Os demais elementos identificados podem ser oriundos de contaminacdo por poeira do
ambiente, que explica presenca de silicio, bem como da agua usada na lavagem do residuo na
indUstria, pois a mesma utiliza agua de poco artesiano, a qual apresenta um pouco de salinidade e

dureza, o que pode justificar a presenca de calcio.

Da anélise realizada no residuo, por calcina¢do a 500°C durante 40 minutos, fora calculado

por amostragem do residuo que o percentual de materiais volateis ou organicos é de
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aproximadamente 1,8 % em massa, as condi¢cOes de calcinacdo foram escolhidas de modo a
ultrapassar o ponto de fusdo do sal AgCl, que € cerca de 455°C e fornecer energia para calcinar

qualquer composto organico presente.

O residuo de cloreto de prata por constituir-se de particulas com dimens6es reduzidas possui
como caracteristica a tendéncia de formar pequenos aglomerados por atracdo eletrostatica como
mostrado na Figura 4.2, mesmo quando seco pulverizado e peneirado.

Figura 4.2. Imagens do residuo seco pulverizado e peneirado exibindo pequenos aglomerados

4.1.2. Analise Diferencial Calorimétrica (ADC)

A analise diferencial calorimétrica para o residuo tratado apresentou apenas trés eventos
significativos na faixa de temperatura entre ambiente e 585°C, como pode ser visualizado pela
Figura 4.3. A porcao endotérmica em torno de 120°C relaciona-se possivelmente com a energia
necessaria a evaporacdao de umidade da amostra que ndo se encontrava plenamente seca ao
momento da analise. A porcdo endotérmica do grafico em torno de 193°C ¢ atribuida a presenca de
quantidades pequenas de matérias organicas oriundas dos recipientes de acondicionamento dos
residuos e possivel presenca de detergentes, derivados do acido benzeno sulfénico
[http://www.merck-chemicals.com/brazil/acido-benzenosulfonico/, acessado em 20.10.2010] e
outros compostos orgénicos de cadeia curta com temperatura de degradacdo em torno dos 200°C.
Possivelmente os dois eventos (120°C e 193°C) se relacionam & baixa variacdo de massa observada

anteriormente, de 1,8%.
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O principal evento exibido pelo grafico da analise diferencial calorimétrica é também
endotérmico, que se relaciona com a fusdo do residuo, que tendo sido caracterizado através da
Fluorescéncia de raios-X como sendo possivelmente cloreto de prata, concordou com dados da
literatura cientifica como sendo a temperatura de fusdo da fase relatada. A temperatura de fusdo do
composto cloreto de prata é reportada na literatura como sendo 455 °C, e possui um AHgs= 13,179
kJ/mol (entalpia de fusdo) [Patnaik, 2002]. A entalpia de fusdo calculada pelo grafico de anélise
diferencial calorimétrica foi 15,051 kJ/mol, sendo um valor muito proximo do valor encontrado na
literatura, bem como do evento endotérmico atribuido a fusdo do AgCI da amostra em 456,9 °C e

um pouco acima, mas dentro do erro experimental, por se tratar de um residuo.

| —— Residuo (AgCl) |

™ —

T=120°C

T=193,1°C

Energia (mW)

Endotérmico

T=456,9°C

" .

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.3. Analise Diferencial Calorimétrica (Residuo)

4.1.3. Difracéo de raios-X

Com o intuito de se realizar a caracterizacao cristalina do residuo contendo prata, a amostra
foi submetida a analise de Difracdo de Raios-X. Os padrbes de difracdo foram submetidos ao
processo de refinamento de estrutura cristalina pelo método Rietveld [Rietveld, 1967], com base
nesses calculos de estrutura obtiveram-se dados importantes sobre o residuo como: tamanho de
particula, densidade e pureza cristalina. Com esse processo foi revelado que havia apenas a fase

majoritaria de Cloreto de prata AgCl [Silva e Sasaki, 2008] em todas as amostras, mesmo antes de
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qualquer processo de tratamento prévio, simplesmente pela secagem da suspensdo gerada pela
industria, cujo padrdo de DRX e gréafico comparativo com padrdo tedrico e calculado podem ser
visualizados na Figura 4.4. Os resultados assim obtidos sdo mostrados na Tabela 4.1 e nortearam o
primeiro processo aplicado ao tratamento do residuo. Onde se passou a adicionar 5 mL de solucéo
de HCI 0,5 molar para cada 5L de suspensdo fornecida pela inddstria para garantir a maxima
precipitacdo de cloreto de prata, devido ao seu baixo coeficiente de solubilidade [Patnaik, 2002].

T T T T T
2000 {002} i
* IObs

£ 1500 {022} e i
% IObs h ICalc
5 S=1,08
£ 1000 - i
S
3 {024}
@ {113} {222}
L 500 {333} -
[
= {004 1133 {115} |

T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120

20 (graus)

Figura 4.4. Padréo de difracéo (calculado e observado) para amostra AgCl (Residuo).

Na Tabela 4.1 sdo mostrados os valores de tamanho de particula e densidade, antes e apds a
adicdo de HCI. A adicdo de acido cloridrico causou efeitos significativos nas propriedades
cristalinas do residuo tais como mudanca no valor de densidade indicando maior compactacao, bem
como aumento do tamanho médio de nanoparticula, calculado pela equacdo de Scherrer [Azaroff e
Buerguer, 1958]. Que se explica pelo efeito de agregacdo entre as nanoparticulas do residuo e pelo
crescimento das nanoparticulas da fase cristalina de cloreto de prata, pois 0s ions cloreto no meio
aquoso encontravam-se livres para capturar ions prata em solu¢do causando sua precipitacdo, que

ocorria preferencialmente sobre as particulas ja formadas.
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Tabela 4.1. Dados obtidos pelo refinamento de estrutura pelo método Rietveld para o

residuo antes e apos adicéo de solucao de HCI 0,5 molar

Tratamento com Fase cristalina Densidade | Parametro de | Tamanho médio
HCI calculada rede de nanoparticula
(g/cm®) | cristalino (A) (nm)
- AgClI 5,607 5,5518 (4) 58 (3)
sim AgClI 5, 948 5,5506 (4) 72 (4)

O residuo ap6s analisado pelo processo de refinamento de estrutura apresentou 0s tamanhos

de particula exibidos na Tabela 4.2:

Tabela 4.2. Tamanho de particula para o residuo de AgCl para as familias de planos

{111} [ {002} | {022}

{113} [ {222} | {004}

{133} | {024} [ {224} [ {115} | {333} | Média

(nm)

60,97 | 62,22 | 65,81
G| G |6

68,54 | 69,43 | 72,90
G | G | @

75,44 | 76,26 | 79,59 | 81,98 | 81,98 | 72,28

(4)

(4)

@ | @ | @

Verifica-se nesta amostra uma boa proximidade nos valores de tamanho de nanoparticula

entre as diversas familias de planos apresentadas na Tabela 4.2 em torno do tamanho médio de

72,28 nm calculados pela equacdo de Scherrer. A homogeneidade da particula pode ainda ser

analisada através do grafico de Williamson-Hall exibido na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Grafico de Williamson-Hall para amostra do residuo (AgCl)

O grafico de Williamson-Hall apresenta um 6timo coeficiente de correlacdo, a reta obtida na
Figura 4.5 indica homogeneidade no tamanho das particulas para todas as familias de planos
cristalinos. Para essa amostra a microdeformacéo foi de — 0,03% valor que indica uma distor¢éo da
célula unitaria de geometria clbica e seu sinal negativo se deve a inclinacdo da reta obtida pela
regressao linear e representa uma contracdo da rede cristalina e se reflete em uma amostra mais
densa e compacta o que concorda com os dados obtidos pelo refinamento e apresentados na Tabela
4.1.

4.2. Obtencao de Ag a partir do residuo seco

O material s6lido que compde o residuo € composto majoritariamente por AgClI, deste modo,
a amostra foi submetida a duas rotas de obtengdo de Ag®, visando o melhor rendimento e grau de

pureza, assim como a uniformidade do diametro das particulas de Ag®.
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4.2.1. Rota direta

Como primeira série de estudo, foram realizadas reacBes entre o residuo seco, triturado e
peneirado (aproximadamente 100 Mesh) com hidréxido de sddio (NaOH), usando propanona como
agente redutor e estabilizante. Sendo realizado assim uma série de estudos com diversas raz6es
estequiométricas entre o residuo e NaOH, considerando o residuo como sendo fase pura de AgCl
[Chou, et al., 2005].

Lee [Lee, et al., 2004] relatou a formagéo de nanobastbes de prata e aumento da dispersao das
nanoparticulas com o aumento do pH, indicando que o pH ou a concentragdo de ions hidroxila pode
afetar a formacdo de prata metélica. Chou [Chou, et al., 2005] estudou a cinética de reacdes entre
hidréxido de sodio e nitrato de prata, onde ele propds uma rota que passa primeiramente pela
formacdo de Ag.O [Huang, et al., 1993]. A nanoparticula de Ag,O funciona como particula
iniciadora da nucleacdo dos coldides de prata numa reagdo autocatalitica, ou seja, € necessaria uma
nucleacdo inicial para que haja a conseqlente reducdo da prata do meio sobre esse substrato que se
reduz também durante o processo. Assim acredita-se que 0 mesmo mecanismo faca parte do
processo estudado neste trabalho e que o hidroxido de sodio propicia a conversdo do cloreto de
prata da dispersdo em prata metalica de modo dependente da concentracdo de hidréxido e do tempo
de reacéo.

A composicéo das fases cristalinas das amostras nesta primeira série foi analisada por difragdo

de raios-X, sendo calculadas pelo refinamento de estrutura Rietveld e consta na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Composi¢cdo das amostras série 1

Razéo molar AgCl Ag

NaOH/AgCI %molar %molar
1 40,72 59,28
2 21,33 78,67
2,5 10,97 89, 03
3 8,52 91,48
3,5 0,91 99,09

Na Tabela 4.3 € possivel verificar a evolucdo das propor¢cdes molares das fases cristalinas de
prata (Ag) e cloreto de prata (AgCl) com o acréscimo de hidroxido de sodio onde se observa o
desaparecimento gradual da fase de cloreto de prata e consequente formacdo da fase de prata,
chegando a obter-se amostra com pureza elevada numa proporcao de 1 mol de AgCl para 3,5 mols

de NaOH. Essa amostra foi analisada pela fluorescéncia de raios-X e apresentou a composicao
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exibida na Tabela 4.4. Observa-se que esta amostra apresenta 96.909% em massa de prata, as
demais amostras da série apresentaram rendimentos semelhantes com o uso da mesma técnica de

fluorescéncia de raios-X.

Tabela 4.4. Fluorescéncia de raios-X,
amostra 1: 3,5 - serie 1

Elementos % massa
Ag 96,909
Al 0,6845
K 0,6821
Si 0,6393
Ca 0,6054
Cl 0,4795

Quando foi feita uma regresséo linear entre as propor¢des molares de prata obtidas nesta série
e as proporcdes de hidréxido de sodio adicionadas ao residuo, obteve-se o grafico da Figura 4.6.
Através da equacdo da reta foi possivel calcular a proporcdo molar minima entre o residuo
composto por cloreto de prata e o reagente hidroxido de sodio, em que ocorre a formagdo de uma
amostra com alta pureza cristalina. O valor encontrado de 3,667, corresponde a melhor razéo
estequiomeétrica entre hidroxido de sédio e cloreto de prata para a obtencdo de prata metalica com

pureza cristalina de aproximadamente 99,99% em massa.
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Figura 4.6. Regressao linear da evolucao da fase cristalina de prata em % molar

Da regressdo linear obtida entre a razdo molar NaOH/AQCI e a % molar de prata formada,
obteve-se o grafico da Figura 4.6 com coeficiente de correlacdo de 0,98 e uma pequena margem de
erro foi calculada como sendo a diferenca entre a média e o desvio padrdo dos pontos, como forma
de exprimir a imprecisdo experimental na medida da massa de NaOH adicionado ao residuo, pois o

mesmo é adicionado na forma sélida a uma suspenséo do residuo.

Os padroées de difracdo da Figura 4.7 mostram a evolucdo das fases cristalinas da primeira
série de estudo, com a variagdo da razao entre hidréxido de sédio e cloreto de prata, iniciando com a
presenca das duas fases na amostra de razéo 1:1 e terminando com a amostra de razdo 1:3,5 onde é
quase imperceptivel a presenca dos picos referentes aos planos da fase de cloreto de prata que nao
reagiu. A analise detalhada do grafico, onde a regido ampliada € exibida na Figura 4.8, percebe-se
0s picos mais intensos da fase de AgCl na amostra de razdo molar 1:3,5 poderia passar
desapercebido, a um observador que ndo se guia pelos dados do refinamento de estrutura que

confirmam a presenca da fase de cloreto de prata em percentagem menor que 1%.
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Figura 4.8. Detalhe dos picos fase de AgCl para a amostra de razéo 1:3,5
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Os tamanhos médios de particula calculados para fase de Prata pela equacdo de Scherrer sdo

apresentados na Tabela 4.5, onde se verifica inicialmente uma variagdo média dentro das familias

de planos cristalinos apresentados de até 14 nm, e tamanhos médios de nanoparticulas de 56 a 77

nm o que da uma variagdo média dentro da série de aproximadamente 20 nm.

Tabela 4.5. Tamanho de nanoparticula da prata para amostras da série 1

Amostra | {111} {002} {022} {113} {2223 | Meédia (nm)
11 | 5846(3) | 5650(2) | 57,48(2) | 6546(3) | 70,70(3) | 61,72 (3)
12 | 57,83(3) | 54,83(2) | 52,96(2) | 58,16 (2) | 61,64 (3) | 57,08 (3)

1,25 | 5327(3) | 51,52(2) | 52,32(2) | 60,08(3) | 6531(3) | 56,50 (3)
1:3 | 57,83(3) | 5565(2) | 5597 (2) | 64,30(3) | 70,05(3) | 60,76 (6)
1:35 | 72,79(4) | 70,13(4) | 70,95 (4) | 81,69 (4) | 88,82(5) | 76,87 (4)

Através da analise dos tamanhos médios de particula verifica-se um comportamento de

diminuicdo do tamanho de particula e posterior aumento cujo perfil pode ser observado na Figura

4.9, comportamento este que é quase constante as amostras, mas menos regular a amostra de razdo

1:2 cujo aumento proporcional nos tamanhos das familias de planos cristalinos com o aumento do

angulo de difracdo difere um pouco das demais amostras. Da andlise do grafico da Figura 4.9

verifica-se que existe um ponto de minimo de tamanho de particula na familia de planos cristalinos

{002}, na amostra de razdo molar 1:2,5 entre hidréxido de sodio e cloreto de prata. Isso

possivelmente ocorreu pelo adequado equilibrio entre as fases de prata e cloreto de prata, que

proporcionou 0 menor tamanho de particula para essa amostra e para essa familia de planos.
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Figura 4.9. Gréafico comparativo de perfil do tamanho de particula — 1°série

com as respectivas familias de planos cristalinos

O estudo grafico das amostras através do grafico de Williamson-Hall revelou pouca
homogeneidade entre as diferentes familias de planos cristalinos das amostras da 1°série, no entanto
os graficos apresentaram o mesmo perfil para todas as amostras indicando homogeneidade de
comportamento entre as amostras, como pode ser observado na Figura 4.10, além de uma tendéncia

a contracdo da rede cristalina, o mesmo perfil de grafico indica homogeneidade entre as amostras e
do processo como um todo.
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4.2.2. Reprodutibilidade da reacéo de recuperacdo da prata

Foram realizadas reagOes em escala para determinacdo da reprodutibilidade da reacdo de
recuperacdo pela via direta (rota de reacdo 1). Comparativamente utilizou-se a amostra da rota
indireta, de relagdo molar AgCl: NaOH = 1:3,5, reproduzindo as mesmas proporgdes para uma
massa dez vezes maior de amostra e novamente para uma massa 100 vezes maior de amostra, 0s

resultados do tamanho de particula sdo mostrados na Tabela 4.6.

Na Tabela 4.6 verifica-se uma reprodutibilidade quanto a pureza de amostra, observada por
FRX, sendo a diminuicdo nos valores atribuida a dificuldade de homogeneizar amostras de grandes
massas com 0s mesmos instrumentos utilizados para pequenas porc¢des. Ainda observou-se uma
diminuicdo do tamanho de nanoparticula calculado, devido a maior porcao de espécies espectadoras
como ions cloreto e sédio, entre as particulas de prata durante a reagdo.

Tabela 4.6. Tamanho de particula médio amostras de reprodutibilidade

Amostras de residuo - Tamanho médio de Pureza por FRX Densidade calculada
massa (g) nanoparticula (% em massa) DRX (g/cm?)
Amostra 4 g 77 (4) 97 10,507
Amostra 40 g 51 (2) 95 10,509
Amostra 400g 50 (3) 94 10,506

4.2.2.2. Infravermelho da reacdo de recuperacdo da prata

Foram realizadas analises de infravermelho nas amostras de residuo originario da industria e
na amostra de prata recuperada pelo método da 1° série (rota direta) na proporc¢édo 1:3,5 entre AgCl
e NaOH, os espectros séo apresentados na Figura 4.11. Percebe-se 0 mesmo perfil vibracional para
ambos 0s espectros, que se diferenciam apenas pelas percentagens de transmitancia, pois a amostra
de cloreto de prata apresenta menor transmitancia relativamente a amostra de Ag recuperada. Os
eventos que aparecem nos espectros em (1627 cm™ e 3445 cm™) para prata recuperada e para o
residuo, respectivamente sao atribuidos a presenca de d&gua em que ocorrem estiramentos de grupos
-OH, que tem origem na umidade do ar. Em (667 cm™), assim como 0s que ocorrem em (2356 cm™)

sdo devidos possivelmente a contribuicdo do CO, atmosférico e adsorvido nas amostras.
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Os eventos que ocorrem entre 2800 e 3000 cm™ seriam decorrentes de estiramento em
ligacBes -CH, e —CHs, em 1743 cm™ atribuido a ligacdes duplas a oxigénio, e entre 1020 e 1150
cm™ seriam devidas a estiramento em ligacBes -C-C-, estes (ltimos eventos possivelmente devidos
a presenca de compostos organicos, que sdo contaminantes no residuo que apresenta uma pequena
carga organica ndo detectada pela fluorescéncia de raios-X, mas observada na analise diferencial

calorimétrica (Figura 4.3), e na prata recuperada que fora exposta a propanona na reacdo de
recuperagao.
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Figura 4. 11. Espectros de infravermelho das amostras de residuo-AgCl e Ag

recuperada, pastilha de KBr, massa = 0,01g
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4.2.3. Rota indireta

Os tamanhos de particula calculados pela equacdo de Scherrer do refinamento para as

amostras desta série podem ser visualizados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Influéncia do tempo de deposicéo (pulso) sobre o tamanho de particula das

amostras de prata (nm)

Tempo de
deposicdo em .
- {111} {002} {022} {113} {222} Media
milisegundos
100 ms 51,26 (2) | 54,31 (2) | 66,50 (3) 75,32 (4) 77,92 (4) | 65,06 (3)
250 ms 58,79 (3) | 58,60 (3) | 62,27 (3) 68,88 (3) 72,39 (3) | 64,18 (3)
500 ms 49,87 (2) | 48,87 (2) | 50,31 (2) 56,64 (2) 60,73 (3) | 53,28 (2)
1000 ms 4454 (2) | 46,81 (2) | 57,24 (2) 65,48 (3) 68,21 (3) | 56,45 (2)

De modo geral, para os diferentes planos, observa-se nesta série a partir dos tamanhos de

particula mostrados na Tabela 4.7, que existe uma tendéncia de diminuicdo da particula a medida

que se aumenta o tempo do pulso de deposicdo. Deve ser destacado que através da eletrodeposicéao

foram obtidos tamanhos médios de particula menores que os da 1°série (rota direta), onde ocorreu

apenas reacdo direta entre hidroxido de sodio e o residuo com reducéo pela propanona.

O grafico de refinamento da amostra com pulso de deposicdo de 1000 ms pode ser visualizado

na Figura 4.12, em que aparece também o excelente valor do parametro de confiabilidade S = 1,009.
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Figura 4. 12. Padréo de difracéo (calculado e observado) amostra 1000 ms obtida por

eletrodeposicédo

Na Figura 4.13 verifica-se o grafico de Williamson-Hall para a mesma amostra de 1000 ms
obtida por eletrodeposicéo e percebe-se que ela é mais homogénea que aquelas obtidas pela simples
reacao entre o residuo e hidroxido de sodio na 1°série, ha no grafico ainda um 6timo coeficiente de
correlacdo [Williamson e Hall, 1953], com microdeformacdo negativa (-0,09%) indicando

contracdo da rede cristalina.

O gréfico comparativo de Williamson-Hall para todas as amostras desta segunda série (Figura
4.13), em comparacdo ao grafico da Figura 4.10, esta série apresenta maior homogeneidade entre as
familias de planos cristalinos da prata e bons coeficientes de correlacdo, ainda nota-se que todas as

amostras apresentaram o mesmo comportamento de contracdo da rede cristalina.

41



r—~ 1 ** T * T " T * T * T " T * ]

{022} 1000 ms ;
{111} {002} {113} (222} 1
r= -0,999 ¢ =-0,09% .

| I I T

Pl P B P T

|

Bcos o/
1,5x10* a 2,2x10™

e =-0,03%

r=-0,999 £=-0,11%

——— 1+~ T - T T~ T ~ T ~ T * T * T 7
0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80

sen 6

Figura 4.13. Graficos comparativos de Williamson-Hall — 2°série

Na Figura 4.14 é possivel visualizar a imagem da amostra obtida atraves de eletrodeposi¢édo
com pulsos de 1000 ms, percebe-se que esta possui aspecto de aglomerados brilhantes, devido
possivelmente a reducéo forcada da prata em solucéo, como é o caso da eletrodeposicao, direcionar
o alinhamento das particulas e aglomerados de modo a expor facetas brilhantes. Esse processo é
diferente do que ocorre na reducdo quimica entre o hidréxido e cloreto de prata que ocorre através
de um mecanismo que envolve nucleacdo mais lenta e formacdo de coldides, o que deixa a

superficie dos aglomerados de particulas escuras.
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Figura 4.14. Fotografia da amostra de 1000 ms obtida por

eletrodeposicédo

A pureza das amostras produzida por eletrodeposicdo na série 2 variou pouco, entre 98,6% e
99,47% em massa de prata, todas consideravelmente mais puras que as amostras da série 1. A
Figura 4.15 mostra o resultado obtido por fluorescéncia de raios-X para a amostra de 1000 ms, onde
se percebe a presenca de elementos residuais como cloro, calcio e fésforo, sendo os dois ultimos
elementos provenientes da pequena contaminacdo pelos eletrodos de grafite que contém célcio e

fosforo em sua composicéo.
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Figura 4.15. FRX amostra de 1000 ms obtida por eletrodeposi¢ao

4.2.4. Calculos de rendimento da sintese

O aproveitamento maximo tedrico das amostras de residuo em massa pela estequiometria da
formula do cloreto de prata é de 75%, experimentalmente foi obtido aproximadamente 74,17%,
valor extremamente proximo do observado através da Fluorescéncia de Raios-X, para o elemento
prata na amostra de residuo que consta no grafico da Figura 4.1. Este valor revela um rendimento
em relacdo ao rendimento teorico estequiométrico de 98,89%, mas levando em consideracdo o
méaximo rendimento sugerido pela Fluorescéncia de Raios-X, se obtém um rendimento até superior

a este ultimo, constituindo uma amostra com uma pureza relativa de 99,967% em prata.

Devido a eletrostatica, a capacidade de aderir na superficie dos utensilios usados, as
nanoparticulas e aglomerados sdo atraidos eletrostaticamente pelos utensilios de manipulagcdo como
espatulas, béqueres e outros, pois a prépria condicdo de sintese de nanoparticulas é a maior causa de

sua perda de eficiéncia na recuperacao.

Do ponto de vista da pureza relativa, a rota indireta apresentou maior pureza, mas pela
simplicidade de recuperacdo com economia de reagentes e energia, a rota direta foi eleita como a

melhor rota.
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4.3. Catalisador de Prata disperso em Al,O3

Conforme processo de sintese do catalisador descrito no item 3.3 (pg. 19), as amostras
sintetizadas foram submetidas a anélise de DRX apds o processo de calcinagao.

O grafico comparativo com os difratogramas das amostras desta série pode ser visualizado na
Figura 4.16. Pela sobreposicdo dos difratogramas verifica-se a presenca de picos nas amostras que
foram dopadas com prata, ndo sendo possivel a adequada identificacdo dos picos da fase de prata,
usada para dopagem do 6xido de aluminio.

| esfera AlLO,10% Ag |

| esfera ALLO_5% Ag |

: , :
| esfera AlLO, 2,5% Ag |

Intensidade (Contagens) 0 a 220

, :
esfera Al.O

y T y 1
20 40 60 80 100 120

20 (graus)

Figura 4.16. Difratogramas das esferas do catalisador

Em virtude de ndo ter sido possivel a completa identificacdo da fase de prata presente nas
esferas do catalisador, fora realizado o refinamento de estrutura apenas da fase de alumina (Al,Os3) e
calculado o tamanho de particula para esta fase. Observa-se através da Tabela 4.8 que o tamanho
médio da alumina é afetado pela presenca de prata, onde se observa um aumento médio da

particula.

45



Tabela 4.8. Série de amostras do catalisador

Amostras Tamanho médio de particula (nm)
Esfera de alumina pura 7,05 (1)
Esfera de alumina + 2,5 % de Prata 7,40 (1)
Esfera de alumina + 5 % de Prata 7,44 (1)
Esfera de alumina + 10 % de Prata 8,97 (1)

Na Tabela 4.9 é possivel visualizar a composicdo das amostras de catalisador pela técnica de
fluorescéncia de raios-X, onde se verifica a presenca do elemento aluminio da fase de alumina
formada, bem como, da detecgéo de prata apenas nas amostras dopadas com 5% e 10 %, e observa-
se a presenca de impurezas comuns a todas as amostras e com valores de percentagem em massa
semelhantes, como Si, Fe, K, provavelmente oriundas de contaminagdes do ambiente, como por
exemplo, da etapa de secagem ao ar, demais impurezas tem presenca aleatoria, sendo consideradas

impurezas minimas.

Tabela 4.9. Tabela comparativa da fluorescéncia de raios-X das esferas do catalisador

Amostras de esferas de alumina %massa dos elementos Elementos
Esfera pura Esfera 2,5 % | Esfera5 % de | Esfera de 10 % de
de Prata Prata Prata
83,632 84,276 84,864 79,609 Al
9,8595 6,2241 5,2033 6,3101 Ca
4,2668 5,0487 6,0609 4,3761 Si
2,2415 2,0535 2,4114 0,9498 K
- 0,7879 0,7510 0,9085 Fe
- 1,6164 - 1,4524 P
- - 0,2162 5,8419 Ag
- - - 0,5520 Cl
- - 0,4929 - S
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As percentagens de prata apresentadas pela analise de fluorescéncia de raios-X tém valores
menores do que os referidos na sintese, podendo ser devido a um fenbmeno em que 0s raios-X
espalhados pelo elemento prata podem ser absorvidos pelos atomos de aluminio, sendo a
fluorescéncia um fendmeno de superficie, a prata de superficie que por ventura esteja dentro da

estrutura da fase de alumina, pode ter sua deteccdo prejudicada.

As isotermas de adsorgdo de N, para as amostras de Al,O3; e AlL,O3 -5%Ag apresentaram
perfis semelhantes, Figuras 4.17 e 4.18. Os perfis das isotermas sugerem uma heterogeneidade com
relacdo ao didmetro de poros, o que é esperado pela rota de sintese adotada. No entanto, os perfis

sugerem que o material apresenta uma razéo significativa de mesoporos.
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Figura 4.17. Isoterma de adsorc¢ao de N, para a amostra de Al,O3
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Figura 4.18. Isoterma de adsorc¢do de N, para a amostra de Al,O3 -5%Ag

Os parametros relacionados aos poros das amostras Al,O3 e Al,O3; -5%Ag sdo exibidos na
Tabela 4.10, onde importantes informacfes podem ser observadas, como a indicagdo de que a
adicdo de prata aumentou a area superficial. Tal acréscimo, possivelmente é devido ao decréscimo
do volume de poros e aumento do didmetro médio de poros bem como do numero de poros, 0S

quais podem estar “ocupados” parcialmente pelas particulas de prata.

Tabela 4.10. Dados das isotermas de adsorcao

Amostra Area de BET Volume de poro Diametro médio de
(m°/g) (cc/g) poro (A)
Al,O3 179 0,43 96
Al,03-5% Ag 228 0,41 73

A distribuicdo média do volume dos poros medidas para as amostras Al,Oz e Al,O3 -5%Ag
sdo apresentadas na Figura 4.19. Onde se verificou que as maiores concentracdes dos diametros
médios dos poros estdo entre 2,5 nm e 10 nm, indicando a caracteristica de amostras mesoporosas.
A molécula de azul de metileno tem dimensdes médias de 1,43 nm x 0,61 nm x 0,4 nm e uma
molécula de agua tem dimensdo aproximada de 0,278 nm, ou seja uma molécula de azul de
metileno solvatada por uma camada de agua, teria acesso facilmente a um sitio contendo o elemento

prata no interior de um poro do catalisador.
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Figura 4.19. Distribuicdo média de volume de poros das amostras de Al,O3; e Al,O3 —5% Ag

4.5. Testes Cataliticos e analises de Uv-Vis

Nos testes cataliticos com a substancia azul de metileno (AM), foi inicialmente obtida

experimentalmente a curva de calibracdo apresentada na Figura 4.20, onde se verificou que a

substancia AM ajustou-se adequadamente apresentando uma 6tima linearidade, com um coeficiente

de correlacdo igual a r = 0,999.
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Figura 4.20. Curva de calibracéo do azul de metileno (27°C)
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A substéncia azul de metileno possui o espectro de ultravioleta com trés bandas principais no
solvente &gua, na faixa que compreende de 190 a 850 nm, como mostra a Figura 4.21. Em

aproximadamente 246 nm, 292 nm e 665 nm, estdo os comprimentos de onda de emissao maximos.

Em torno de 246 nm atribui-se a interagdes entre pares ndo ligantes conjugados, em 292 nm a
interacdes de transicdo eletronica intramoleculares entre sistema 7 benzénico e em 665 nm atribui-
se a transicOes eletronicas dentro do espectro visivel responsavel pela coloracdo azul do composto.
H& um ombro da vibrénica tipica de monémeros da molécula solvatada em 610 nm, caracteristico

do solvente agua.
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Figura 4.21. Espectro Ultravioleta e Visivel e molécula do [Azul de metileno]=5,32.10° mol/L,
meio aquoso, pH= 6,96, T = 28,5°C

Previamente aos testes cataliticos faz-se necessario verificar se o sistema reacional e o suporte
(alumina) desempenham alguma atividade de decomposicédo do reagente sem o catalisador, ou até

mesmo para verificar qual serd a contribui¢do da alumina na adsor¢édo do reagente.

Com este intuito foram realizados alguns ensaios (testes), cujos resultados estdo expostos na

Figura 4.22, todos os testes foram conduzidos a temperatura de 28°C.

No gréfico da Figura 4.22, pode ser visualizado o perfil da degradacdo do corante azul de

metileno para os testes:
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1°. Com irradiacdo UV (lampada de luz negra de 9W) na auséncia de catalisador (Al,O3; ou
Agl Al,Os);

2°. Contendo esferas de Al,O3 na auséncia de irradiacdo UV (luz negra);

3°. Com irradiagdo UV (lampada de luz negra de 9W) e na presenca de esferas de Al,Os.
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6,0 4
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5,6 4
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5,0 4

C umol/L

48 -
4,6
4.4

4,2 -

0 50 100 150 200 250 300
T (min)

Figura 4.22. Grafico de decomposicdo a temperatura ambiente 28°C, [Al,O3]= 2¢g/L,

vazdo do ar injetado no sistema = 2mL.s™, 500 mL de Solucéo, pH, = 6,70

Os perfis apresentados na Figura 4.22 evidenciam o efeito da alumina na diminuicdo da
concentracdo do corante azul de metileno. No entanto, uma maior diminuicdo é observada na
presenca da irradiacdo UV.

A diminuicdo de concentracdo do corante, observado no teste contendo apenas alumina e
auséncia da lampada de luz UV, provavelmente se deve a adsorcao do corante pelo solido, visto que
este possui uma elevada area superficial. O fato da concentracdo do corante se tornar constante a

partir de 60 minutos de reacdo, corrobora com a possibilidade da ocorréncia de adsorcéo.

Um fenbmeno interessante foi observado, o perfil do teste realizado com presenca da lampada
de luz UV e auséncia de alumina, mostrou que a poténcia da lampada ndo é suficiente para
promover conversao (degradacdo) do corante, sem a presenca das esferas de alumina ou de alumina

dopada com prata.
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Por outro lado, as esferas de alumina pura quando em presenca da lampada de luz UV,
apresentou um perfil de diminuicdo da concentragdo do corante, o que leva a concluir que ocorre
degradacéo do corante e ndo apenas adsor¢cao como no caso em que ndo ha a presenca da lampada
de luz UV. Ou seja, o decréscimo de concentracdo do corante ocorre ao longo do periodo reacional
de 5 horas. Indicando que em adicdo ao processo de adsor¢do do corante pelas esferas, estas sao
ativas na degradacgéo do corante, em presenca de irradiacdo UV.

O catalisador Al,O3 — 5% foi submetido ao teste catalitico, Figura 4.23. Ao final de 5 horas de
teste catalitico, observa-se que o decréscimo da concentracdo de corante € superior ao observado
para o teste com Al,O3, 0 que indica uma maior capacidade de conversdo. Porém, para o periodo
inferior a 3 horas de reacéo, se observa que o catalisador (Al,O; — 5%) apresenta menor capacidade
de conversdo se comparada a Al;Os.
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Figura 4.23. Grafico de decomposicdo de [Al,O3] = [Al,O3 — 5%]= 2g/L, 28°C, lampada=9W,

2~350 nm, vazao do ar injetado no sistema = 2mL.s™, 500 mL de Solucéo

A diferenca entre estes perfis pode estar relacionada ao fato de a cinética de adsorcdo ser
rapida, como sugere a Figura 4.23, e o decréscimo de concentracdo de corante nas primeiras horas
(até 120 min) para a amostra Al,03-5%Ag, ser inferior ao da Al,O3, 0 que também pode estar
relacionado ao volume de poros assim como seu didmetro médio de poros, 0 que promove menor

capacidade de adsorcéo.

52



O namero de mols convertidos para a amostra de esferas de Al,O; — 5% Ag, apresentou-se
maior em relacdo a amostra de Al,O3, 0 que indica que o catalisador com prata apresenta uma
capacidade de influenciar a diminui¢do da concentragdo do corante maior que a alumina (Mirkhani,
V., etal., 2008).

A érea superficial afeta o nimero de sitios expostos aos reagentes, a adicdo de Ag promove
um acréscimo do nimero de sitios de adsorcdo expostos ao corante, mas deve ser considerada
também a possibilidade de a presenca de prata modificar as propriedades &cidas da alumina

sintetizada, o qué também prejudica o processo de adsorcéo do corante.

O catalisador Al,03-5%Ag foi submetido a teste de atividade catalitica em diferentes
temperaturas (22,5°C, 28°C e 35°C), cujos resultados sdo expostos na Figura 4.24. O aumento da
temperatura reacional promoveu um acréscimo da taxa de degradacdo do corante, indicando o efeito

catalitico da temperatura sobre o sistema reacional.

Tal observacdo aponta para o efeito da maior velocidade possivelmente na adsor¢do do
corante nos sitios ativos do catalisador e maior velocidade também para a remocdo dos produtos de
degradacdo com o aumento da temperatura. Na temperatura de 22,5 °C acredita-se favorecer a
solubilidade do O,, a menor temperatura também favorece a interacdo mais intensa entre 0s
produtos de degradacdo e o catalisador. O que explica a baixa conversdo observada a 22,5 °C. com
0 aumento de temperatura desfavorece a solubilidade do O,, isso explica o incremento ndo linear na

taxa de degradacéo.
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Figura 4.24. Grafico de decomposicdo do corante azul de metileno, com variacao da

temperatura, [AL,Os; — 5% Ag] = 2g/L, vazdo do ar = 2 mL.s™, (500 mL)
53



A partir do namero de mols convertidos dos perfis de degradacdo do grafico da Figura 4.24,
obtém-se os valores representados na Figura 4.25, que proporcionam uma visdo do incremento da

conversao (degradacdo do corante) com o aumento da temperatura (Ling, et al., 2004).

12
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(2]
1
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Figura 4.25. Conversao versus temperatura de reacdo, do experimento da Figura 4.24

Foi realizado o estudo do caso de reutilizagdo do catalisador, em diferentes temperaturas
reacionais (Figura 4.26). Verificou-se assim que este apresentava um comportamento nao linear,

entre a degradacdo do corante e a temperatura da reacdo pelo fato de a amostra estar sendo
reutilizada na sequiéncia: 20°C, 28°C, 29,5°C e 35°C.

Foi observada uma degradacdo crescente com o aumento da temperatura, o que corrobora
com o obtido pelo grafico da Figura 4.24, mas na temperatura de 35°C, verificou-se uma
degradacdo baixa, cuja quantidade degradada se encontraria entre as temperaturas de 20°C e 28°C,
onde o reuso da amostra e conseqlente diminuicdo de sua atividade sobrepde o efeito da
temperatura. O fato observado apresenta coeréncia com decréscimo na degradacdo com a
reutilizacdo do catalisador apenas na quarta utilizagio como ¢ aumento da temperatura,
evidenciando a desativacdo do catalisador. Esta desativacdo pode ocorrer por lixiviacdo da prata ou

por adsorcdo dos produtos de degradacado aos sitios ativos [Ling, 2004].
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Figura 4.26. Grafico de reutilizacdo de amostra de catalisador Al,O; — 5% Ag, pHo=6,90,
1 (500 mL)
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lampada= 9W, [Catalisador] = 2g/L, vazdo do ar =2 mL.s

Em experimento realizado a temperatura ambiente (28,5°C) com catalisador de alumina

acrescido de 5% e 10% de prata, verificou-se a degradacdo completa de 50 mL de uma solucéo de

corante de concentracdo 4,31.10° mol.L™? para o catalisador de 10% de prata. Enquanto para o

catalisador com 5% de prata foi observado, aproximadamente degradacéo de 50%, o que evidencia

a influéncia da prata na degradacdo do corante. O grafico da decomposi¢cdo pode ser visualizado na

Figura 4.27.
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Figura 4.27. Grafico de decomposicdo da alumina com 5% e 10 % de prata, 50 mL, T=28,5°C,

[catalisador]=2g/L, ar= 4 mL.s*
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Durante a coleta de dados para célculo de conversdo do reagente, onde foi constatada a
diminuicdo progressiva da absorbancia da banda de emissdo méxima do corante azul de metileno
em 665 nm, foi possivel perceber um aumento da absorbancia nos espectros em baixo comprimento
de onda, inferior a 240 nm, o detalhe da regido azul do gréfico da Figura 4.28 é mostrado em
ampliagéo na Figura 4.29.
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Figura 4.28. Grafico de varredura dos espectros de decomposicao catalisador com 10 % de
prata, 50 mL, T=28,5°C, [catalisador]=2g/L, ar= 4 mL.s™
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Figura 4.29. Detalhe da Figura 4.28, mostrando o aumento da absorbancia dos espectros
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Em valores maiores que 240 nm no grafico da Figura 4.29 é visivel a diminuicdo da
absorbancia com o tempo de reacdo e o aumento abaixo de 230 nm, onde é perceptivel inclusive a
formacdo de algumas bandas na regido do ultravioleta, possivelmente devido a lixiviacdo da prata
dos sitios ativos do catalisador e/ou formagdo de moléculas derivadas da cadeia organica do azul de
metileno. A presenca desta pequena porcao de prata foi observada na solugéo ao final da reagéo por
um teste qualitativo de precipitacdo da prata por adi¢éo de solucdo de HCI (0,01M), onde observou-

se formacgdo de precipitado branco de AgCl.

A faixa de absorbancia indica presenca de derivados benzénicos, bem como contribui¢des do
elemento prata lixiviado, o0 que pode ser evidenciado pelos espectros de UV-Vis da Figura 4.30, que
exibem para ambos os espectros evento em torno de 210 nm, e pela possivel presenca de
ramificagdes nos derivados benzénicos, pode haver pequenos deslocamento nos eventos.
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Figura 4.30. a) Espectros de UV-Vis solucéo diluida de nitrato de prata e

b) Espectro de solu¢cdo combinada de benzeno e nitrato de prata, T=28,5°C
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Foi realizado um estudo com a variagdo da concentracdo inicial de corante azul de metileno
(Figura 4.31), com esferas de Al,O; — 10% Ag a temperatura de 28 °C. Onde se observou um
aumento da taxa de degradacdo com a diminuigdo da concentracdo do corante.
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Figura 4.31. Grafico de variagdo de concentracéo do corante azul de metileno, 500 mL de

solucdo, 2g/L de catalisador, 28 °C, (vazdo do ar =2 mL.s™)

A partir dos perfis observados no gréafico de Figura 4.31, e das constantes cinéticas calculadas,
pode-se montar a Tabela 4.11, onde se percebe uma proximidade entre os valores das constantes, o
que resulta numa ordem de reacdo 1 para o corante azul de metileno. Também sugere que a
quantidade de mols consumida para cada concentracdo inicial é praticamente a mesma para 0

mesmo tempo de reacéo.

Tabela 4.11. Calculo do n° de mols consumidos

Co(10° mols.L™) Kops (mMin™) N° de mols consumidos
(mols)
4 0,00463 1,39
7 0,00464 1,46
10 0,00552 1,68
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A partir dos perfis observados no grafico de Figura 4.31 e do acompanhamento do pH na
solucdo durante a reacdo, pode-se construir o grafico comparativo exibido na Figura 4.32, onde se
verificou que as solugdes apresentavam a tendéncia de aumentar o pH com o prosseguimento da
reacdo de degradacdo. As solucbes também apresentaram um cardter mais acido quanto maior a
concentracdo inicial de corante, o que se deve a hidrélise do corante azul de metileno gerar uma

solucdo levemente &cida o que aumenta com a concentracéo de corante.
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Figura 4.32. Grafico de comparacao da variacdo de pH para a variacdo da concentragio

inicial de corante

O aumento de pH observado possivelmente é devido a degradacdo do corante, onde 0s
produtos da oxidacdo de seus elementos constituintes, como o enxofre que quando oxidado a ions
sulfato, que por hidrélise aquosa geram bases como OH’, o que contribui para 0 aumento do pH,

como mostrado pela equacéo a seguir:

SO4* (aqy + H20q) > HSO4 (ag) + OH g
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Ocorreu a observagdo do fendmeno de lixiviagdo da prata e uma pequena porcéo de aluminio

das esferas. O que se observou atraves de um residuo que surgiu e impregnou a parede de quartzo

do sistema. Esse residuo foi coletado em papel de filtro e analisado por fluorescéncia. Na Tabela

4.12 é comparada uma folha de papel de filtro nova e a folha de papel onde foi coletado o residuo

da lixiviagao.

Tabela 4.12. Fluorescéncia de raios-X residuo de lixiviagdo do
catalisador Al,03-10% Ag, solucdo de 7.10° mol.L™

Elementos Papel de filtro limpo | Residuo coletado no papel
(% em massa) de filtro (% em massa)

Ca 34,678 8,4119
K 27,329 -

Si 26,633 23,436
Cl 11,359 20,928
Ag - 11,872
Al - 33,369
S - 1,9833

Como mostrado na Tabela 4.12, os elementos que surgem a partir da analise do residuo da

lixiviacdo sdo elementos presentes tanto na solucdo de azul de metileno como no catalisador. Os

elementos cloro e enxofre sdo constituintes da estrutura molecular do composto azul de metileno.

Os elementos prata e aluminio fazem parte da constituicdo do catalisador. Portanto confirma-se a

lixiviacdo do catalisador.
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5. CONSIDERACOES E CONCLUSOES

Foi realizado grande esforgo no desenvolvimento de uma técnica simplificada mediante o uso
de reagentes de baixo custo para recuperacdao da prata presente no residuo, e tem-se como maior
beneficio a recuperacdo do mesmo e ter evitado seu descarte inadequado no ambiente, bem como
ter conseguido a obtencdo de prata nanoparticulada com pureza cristalina, comprovado por FRX e
DRX.

A reacdo de recuperacdo foi estudada do ponto de vista da reprodutibilidade, tendo sido

considerada como reprodutivel e com resultados de pureza satisfatorios.

A prata recuperada do residuo apresentou tamanhos médios de nanoparticula caracterizado
por difragdo de raios-X entre 50 nm e 80 nm. A melhor homogeneidade quanto aos tamanhos de
particula, bem como os menores tamanhos de particula foi apresentada pelas amostras sintetizadas
por eletrodeposicdo, ndo sendo estas utilizadas para a sintese das esferas de alumina, pelo custo

inerente a producdo destas nanoparticulas em uma possivel aplicacdo industrial.

A maior pureza de amostra de prata recuperada foi exibida pelas amostras eletrodepositada.
Sendo a amostra cujo tempo de pulso de deposicdo igual a 1000ms apresentou uma pureza de
99,4% observada através da fluorescéncia de raios-X. Mesmo tendo sido observado purezas
menores para as amostras obtidas por reacdo direta, ainda foram conseguidas purezas de

aproximadamente 97% em massa de prata.

Os rendimentos tedricos estimados a partir do residuo em aproximadamente 75 % em massa
do residuo, sendo o maximo teorico possivel. Foram obtidos cerca de 74%, onde as principais
perdas sdo oriundas da manipulacdo e da aderéncia das nanoparticulas e aglomerados. Ja em relacéo

a toda prata contida no residuo o rendimento obtido é aproximadamente 99%.

Os testes de aplicacdo tecnoldgica da prata recuperada do residuo proporcionaram indicios de

que € possivel o uso de esferas de alumina acrescidas de prata em fotocatalise heterogénea.

O catalisador sintetizado com alumina e dopado com 10% de prata recuperada do residuo
apresentou-se eficiente na degradacdo de uma solucéo de corante de azul de metileno, num periodo

de 300 minutos, mediante uso de ar borbulhado no sistema reacional.

Acredita-se que a técnica adotada neste trabalho para recuperacdo da prata tem como
limitacdo o tamanho de nanoparticula de 50 nm, como o menor tamanho possivel de ser alcangado,
devido a intima proximidade entre as particulas no momento da reacdo de recuperacdo, bem como a

grande reatividade com o hidroxido de sodio, que causa maior nucleacdo e agregacgdo da prata.
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6. PERSPECTIVAS

Acredita-se que ainda sejam necessarias analises de microscopia eletronica de transmissao
para ter uma no¢do mais precisa de sua distribuicdo de tamanhos apds emprego de processo de
reacdo com hidréxido de sddio, e nas amostras de catalisador, vindo a comparar o tamanho das
particulas calculado por difragdo de raios-X, além de realizar estudo morfolégico das particulas,
pois de sua morfologia derivam propriedades que afetam sua reatividade nos processos aos quais
séo submetidas

Existe muita indefinicdo sobre quais moléculas sdo geradas na degradacdo do corante
organico pela degradacdo com o catalisador sintetizado com prata recuperada. Acredita-se que
sejam necessarios estudos via técnicas de cromatografia e espectrometria de massa, para determinar

quais moléculas estaveis sdo geradas como subprodutos da decomposicdo do corante organico.
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