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Imobilizagao de vidros fosfatos em pastilhas porosas de
vidros silicatos

Immobilization of phosphate glasses on sintered silicate
glasses

RESUMO

Este trabalho visa o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a partir de vidro
borofosfato dopado com cobre, suportado em pastilhas porosas de vidro silicato (residuo
de vidros de janela), para catalise de redugdo do p-nitrofenol com NaBHa. A sintese do vidro
borofosfato consistiu na pesagem dos reagentes de partida, NaH2P04-H3BOs-Al203 e 10% de
Al20Os. Apods a sintese, o vidro foi dividido em 4 faixas granulométricas diferentes. Em
seguida, o vidro borofosfato foi homogeneizado com vidro silicato, de mesma
granulometria e depositado em um molde para sinterizagdo. O processo de resfriamento
ocorreu naturalmente dentro do forno. A partir dos testes cataliticos das 4 pastilhas com
granulometrias diferentes, foi possivel realizar correlagdes entre o tempo de inducdo (to),
constante cinética aparente de reagdo (Kapp) e granulometria do vidro. Além disso,
observou-se melhores parametros cinéticos para a pastilha de menor grao, Kapp igual a 0,803
min, tempo de indug¢do igual a 4,27 min. Portanto, foi possivel mostrar a eficiéncia
catalitica dos vidros borofosfatos, bem como uma aplicagao para residuos vitreos.

PALAVRAS-CHAVE: Catalise Heterogénea. Nanoparticulas. Residuos.
ABSTRACT

This work aims the development of heterogeneous catalysts from copper-doped
borophosphate glass supported on porous silicate glasses (window glass residue) for
catalytic reduction of p-nitrophenol by NaBH4. The synthesis of the borophosphate glass
consists in weighing the starting reagents, NaH2P04-H3BO3-Al203 and 10% Al03.The raw
chemicals were melted in a platinum crucible in a preheated oven at 1050 °C for one hour
followed by quenching the melt in a graphite mold. After synthesis, the glass was divided
into 4 different particles size ranges. Afterward, the powdered borophosphate glass was
homogenized with silicate glass of the same size and deposited in a sintering mold. The
cooling process occurred naturally inside the oven. From the catalytic runs of the four
sintered glasses with different granulometry, it was possible correlate the induction time
(to), apparent reaction kinetic constant (Kapp) and glass granulometry. Furthermore, better
kinetic parameters were observed for the smaller grain of sintered glass, Kapp equal to
0.803 minL, induction time equal to 4.27 min. Thus, it was possible to show the catalytic
efficiency of borophosphate glasses as well an application for vitreous residue.

KEYWORDS: Heterogeneous Catalysts. Nanoparticles. Waste.
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INTRODUCAO

Em 1836, Berzelius definiu catalise como sendo o processo em que pequenas
qguantias de uma determinada substancia resultam em produtos sem serem
consumidas durante a reac¢do. Para isso, o catalisador é responsavel por diminuir
a energia de ativacdo (energia minima necessdria para que uma reagao ocorra) de
uma determinada reagdo, consequentemente diminuindo o tempo de formacao
de um determinado produto ( SILVA, 2009). Dessa forma, tratando-se de produtos
que partem de reagdes quimicas ou bioquimicas que possuam interesse industrial,
é interessante que se reduza o tempo de formacdo, ou seja, de reacdo destes
produtos. Além disso, conforme passam-se os anos, a demanda por novos
produtos de importancia social e industrial aumenta significativamente, devido
avanco da tecnologia e novas necessidades. Para isso, se faz necessaria a realizacao
de processos mais rapidos, eficientes e rentaveis, sendo aqui onde a utilizacdo de
catalisadores se faz vantajosa devido a diminuicdo no tempo de reacdo,
possibilitando uma maior demanda de produto em um menor tempo com uma
maior economia energética.

Catalisadores heterogéneos podem ser obtidos a partir do suporte de
nanoparticulas (NPs) em diferentes materiais, dentre eles, e ndo tdo comum, o
vidro (SCHNEIDER, FELIX, et al., 2014; BELUSSO, LENZ, et al., 2019). Vidros sdo
materiais caracterizados pela sua desordem, entretanto, possuindo ordem local
em pequenas distancias. Devido a essa caracteristica, um comportamento, de
certo modo curioso, a respeito deste material é o caso dele possuir caracteristicas
macroscépicas de um sélido, contudo, ao realizar a analise por difracdo de raios-X
o vidro assemelha-se muito com liquido de alta viscosidade ( SCHNEIDER, 2008).
Uma outra caracteristica interessante dos vidros que os tornam bons suportes para
NPs, é a possibilidade de alterar, ou apenas ajustar, algumas propriedades fisicas
e quimicas deste material de acordo com alguma determinada necessidade. Isso
pode ocorrer modificando as espécies dopantes da matriz. Devido a todas essas
propriedades, vidros dxidos de metais pesados e nobres (Ag, Au, Pt e Cu) tém sido
utilizados em diferentes aplica¢des. ( KABl e GHOSH, 2011; VALLE, MONTESSO, et
al., 2013).

Este trabalho visa o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a partir
de vidro borofosfato dopado com cobre, suportado em pastilhas porosas de vidro
silicato. Além disso, outra vantagem da utilizagdo deste tipo de catalisador é que,
com a utilizagdo do vidro silicato para a formagdo das pastilhas, uma finalidade
amigavelmente ecoldgica para os residuos de vidros é estabelecida, bem como a
economia na sintese do vidro borofosfato, uma vez que nao se faz necessdria a
producdo de uma pastilha feita somente com este vidro. Com a formacgao de
pastilhas catalisadoras, uma etapa no processo de recuperagdo, normalmente a
centrifugacdo, é poupada, ja que, em escala laboratorial basta uma pinca para a
remocdo do catalisador. Além disso, acredita-se que, em escalas
consideravelmente maiores, a utilizacdo desta combinacdo em reatores de leito
fixo possa ser possivel.

MATERIAL E METODOS

A matriz vitrea foi produzida utilizando os reagentes de partida NaH,PO4-H;
BO3-Al,03 com razdo molar NaH,P04/H3B0Os =2 e 10 % de Al,0;. A matriz foi dopada
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com 9 % de ions cobre. A sintese tipica de vidro consiste na pesagem de 5 g dos
reagentes de partida em que a homogeneizacdo destes reagentes é realizada em
um almofariz de dgata por 15 minutos (tempo total). A mistura foi transferida para
um cadinho de platina, com tampa, e colocado no forno tipo mufla (EDG 1800 5P),
pré-aquecido a 1050 °C, por 1 h. Por fim, o material fundido, apds sua retirada do
forno, foi submetido a um choque térmico ao ser vertido em um molde de grafite
a temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C. O pé de vidro silicato obtido de
residuos foi preparado a partir da maceracdo em almofariz de agata, peneirado e
distribuido em quatro faixas granulométricas: [200,250); [250,325); [325,400);
[400,>).

O vidro silicato e o vidro borofosfato foram misturados em uma proporgao de
20% em massa de vidro borofosfato e 80% vidro silicato. Com isso, misturou-se os
dois vidros, contendo a mesma granulometria, e homogeneizou-se por 5 minutos.
Em seguida, o po foi transferido para um molde de aco com pocos em formatos de
pastilhas, colocado no forno tipo mufla (EDG 1800 5P), pré-aquecido a 680 °C. por
2 horas com uma taxa de aquecimento de 15 °C/min, para a sinterizacdo das
pastilhas. O resfriamento acorreu naturalmente dentro do forno, quando a
temperatura atingiu aproximadamente 200 °C retirou-se o molde com as pastilhas
e o término do resfriamento ocorreu em temperatura ambiente.

Para a reducdo catalitica do p-nitrofenol inseriu-se em uma cubeta de quartzo,
2 mL da solugdo formada com 2 mL de p-nitrofenol 0,12 mM mais 2 mL da solucdo
NaBH; 30 mM, preparada aproximadamente 25 minutos antes de dar inicio aos
testes, com uma pipeta automatica. Em seguida 1 mL de agua destilada foi
adicionada e a pastilha do catalisador em sequéncia. As reagdes ocorreram em
temperatura ambiente, na faixa de 27 °C a 30 °C.

O monitoramento das reacGes ocorreu por sucessivas leituras de absorbancia,
no intervalo de 500 a 250 nm com passo de 1 nm, onde cada leitura demorava em
média 64 segundos, até a completa reducdo do p-nitrofenol.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas cinéticas da redugdo do p-nitrofenol para as
quatro faixas separadas. Entretanto, nota-se que a reag¢do ndo acontece
imediatamente apds a adicdao do catalisador. Segundo Kastern & Thiirnemann
(2016), este tempo até o inicio propriamente dito da reducdo do p-nitrofenol é
chamado de tempo de indugdo (to), onde ocorre o preparo da superficie do
catalisador, no caso de catalises heterogéneas, para o inicio da reagao.

Figura 1 — (a) Cinética de reducdo do p-nitrofenol para as quatro pastilhas dopadas com
9% de fons Cu. (b) Linearizagdo das curvas para obter o Kapp.
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Os resultados obtidos podem ser justificados pelo fato de que quanto maior a
granulometria, ou seja, menor o grdao, maior a superficie de contato ou interagao
fluido-sélido por tratar-se de uma reagdo com catdlise heterogénea, com isso,
observa-se que a pastilha com granulometria [400, >) obteve o menor tempo de
catdlise, juntamente com o menor to ou tempo de indug¢do, enquanto que com a
pastilha [200-250) ocorre exatamente o oposto. Isso pode ser explicado a partir do
principio tamanho/area superficial. Fogler (2002) explica que, uma reagdo
catalitica heterogénea ocorre na interface sdélido-liquido, a partir disto, uma darea
de superficie maior pode levar a maiores velocidades de reacdo. Com esses dados
construiu-se a Tabela 1, onde é possivel visualizar lado a lado a influéncia da
granulometria do vidro no to € no Kapp.

Tabela 1 — Tempo de indugdo e constante cinética aparente de rea¢cdo em relagéo a
granulometria das pastilhas.

Catalisador Catalisador
(granulometria) (mm)
[200,250) 0,0685 23,5 0,550
[250,325) 0,0535 20,7 0,308
(325,400) 0,0405 7,47 0,463
[400,>) 0,0370 4,27 0,803

Fonte: Autoria prépria (2019).

Ao analisar a Tabela 1 e possivel perceber claramente a influéncia da
granulometria nas reacdes, ndo somente pelo fato da reacdo ocorrer mais rapido
de acordo com a diminuicdo do grdao, mas também devido a outro fator
importante, o tempo de indugdo. O to diminui consideravelmente com a
diminuicdo do grao, com isso é possivel afirmar que essas duas propriedades
podem possuir uma determinada proporcionalidade, como indicado pela Figura 2.
Além disso, a coluna "Catalisador (mm)" foi obtida a partir da relagdo
mesh/milimetro oferecida pela propria fabricante das peneiras utilizadas para a
separac¢ao das faixas granulométricas.

Figura 2 - Relagdo do tempo de indugdo e a granulometria do grao.
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Fonte: Autoria propria (2019).

De acordo com a Figura 2, obteve-se um valor para r? igual a 0,95 e a seguinte
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equacao:

~ = 1,32177 — 43,1523, Cat + 357,898. Cat? (1)

0

A partir da regressao polinomial de ordem dois, é possivel afirmar que o to é
uma propriedade dependente do tamanho do grao, bem como a obtencdo de
informacgbes de to nesta faixa granulométrica. Kastern & Thirnemann, (2016),
utilizam a hipdtese de que o to se trata do tempo de reestruturacdo e ou preparo
da superficie do catalisador para a ocorréncia da catélise, entretanto, a hipdtese
dos autores é criada a partir do trabalho de Gu, S. (2015) que realizou o estudo
utilizando nanoparticulas de ouro/palddio em seus estudos, enquanto que,
Kastern & Thirnemann (2016), utilizaram nanoparticulas de Ag. Dessa forma,
acredita-se que o mesmo caso também pode ocorrer utilizando nanoparticulas de
Cu. Além disso, Kastern & Thirnemann (2016), faz a andlise de dependéncia do to
com a concentracdo de prata no complexo catalitico, enquanto aqui utilizou-se a
granulometria, uma vez que a concentracdo de ions Cu na matriz é constante (9
mol%), do vidro e um resultado simular, ou seja, uma dependéncia nao linear,
também foi obtida.

Figura 3 — RelagOes entre Kapp, to € granulometria das pastilhas.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A partir da Figura 4 (a), é possivel perceber que ha uma influéncia nao linear
entre o tempo de indugdo com o K,p, de cada pastilha, ou seja, quanto maior a
constante aparente de velocidade menor o tempo de indug¢do da reagdo. Isto
posto, analisando a Figura 4 (b) é possivel perceber também a influéncia do
tamanho do grao no valor do Kapp. Quanto menor o grao, ou seja, maior o mesh,
maior é a tendéncia do Ki,, aumentar, resultado evidenciado pelas pastilhas
[250,325), [325,400), [400,>).

CONCLUSAO

A partir disso, os resultados obtidos mostraram que a sintese das pastilhas
contendo vidro borofosfato dopado com ions cobre e silicato como suporte é uma
alternativa eficaz para a sintese de um vidro ativo. Onde, o objetivo é produzir
nanoparticulas de cobre de forma simples e econémica, visando a aplicacdo em
catdlise heterogénea, sem precisar realizar tratamentos em elevadas
temperaturas e em atmosferas modificadas. Além disso, os ensaios cataliticos para
a reducdo do p-nitrofenol mostraram-se favoraveis quando realizado com a
pastilha (400,>], mostrando a reducdo total do p-nitrofenol, utilizando NaBH,, com
um menor to, tempo total de catalise e um maior Kupp. Corroborando com Fogler
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(2002), onde o aumento da area superficial do catalisador é diretamente
proporcional a velocidade de reagao.
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