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Síntese e caracterização de sistemas Ag2S@LTA 
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RESUMO - Neste estudo, foi realizada a preparação de aglomerados de sulfeto de prata (ou nanopartículas) dentro da zeólita de poro pequeno Linde Tipo A (LTA). Esta zeólita foi obtida a partir da sílica da casca de arroz, empregando um método simples, que foi previamente utilizado para preparar pigmentos do tipo azul ultramarino dentro de cavidades sodalita da LTA. Vários métodos têm sido relatados para preparar partículas semicondutoras de Ag2S, muitos deles utilizando H2S como fonte de enxofre, o que é extremamente perigoso. O método deste estudo consistiu em misturar enxofre elementar, Na2CO3 e uma zeólita contendo prata em diferentes proporções e aquecer a mistura a 500 °C na ausência de ar. Os materiais foram caracterizados por uma série de técnicas de caracterização de laboratório e empregando luz síncrotron e serão testados em reações foto/eletrocatalíticas.
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ABSTRACT - In this study, the preparation of clusters of silver sulfide (or nanoparticles) within the small-pore Linde Type A (LTA) zeolite. This zeolite was obtained using silica from rice husk using a simple method, which had previously been employed to prepare ultramarine blue-type pigments within the sodalite cavities of LTA. Several methods have been reported for the preparation of semiconductor Ag2S particles, many of them using H2S as a sulfur source, which is extremely hazardous. The method employed in this study involved mixing elemental sulphur, Na2CO3 and a silver-containing zeolite in different proportions, followed by heating the mixture to 500°C in the absence of air. The materials were characterized using a series of laboratory and synchrotron-based characterization techniques, and will be tested in photo/electrocatalytic reactions.
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Introdução
Zeólitas são uma classe de materiais cristalinos, porosos formados pelo encadeamento de tetraedros, sendo os tetraedros mais comuns SiO4 e [AlO4]-. A zeólita A possui grande aplicação industrial por sua capacidade de troca iônica e facilidade de síntese (1). Utilizando rotas alternativas, mais sustentáveis, a biossílica obtida a partir da calcinação das cascas de arroz, apresenta caminho sustentável para a produção dessas zeólitas, como uma fonte renovável e de baixo custo.
Zeólitas incorporadas com prata já são reportadas na literatura e possuem aplicação como agentes bactericidas e possuem atividades antitumorais (1). No presente trabalho foram estudadas as modificações no ambiente químico da zeólita A impregnada com prata, após a reação com enxofre elementar, para a formação de aglomerados de Ag2S no interior dos microporos. A caracterização foi realizada por DRX, MEV, XPS, XANES e EXAFS. 

Experimental
Preparação dos materiais
A biossílica foi produzida a partir de cascas de arroz, pela calcinação do material a 600 °C por 5 h, com fluxo de oxigênio e rampa de 3 °C.min-1, seguindo metodologia de Monteiro et al. (1). A síntese da zeólita A seguiu os procedimentos descritos no mesmo trabalho, com algumas modificações. O material resultante foi denominado LTA e a caracterização foi realizada por difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A incorporação da prata foi realizada por troca iônica utilizando AgNO3 como fonte de prata, por 24 h, na ausência de luz e sob agitação magnética, em quantidades necessárias para atingir as relações Ag/Al = 0,1 e 1,0, numa relação zeólita/solução de AgNO3 de 1 g/100 mL. A síntese dos materiais Ag2S@LTA consistiu em misturar enxofre elementar, Na2CO3 e uma zeólita contendo prata em diferentes proporções e aquecer a mistura a 500 °C na ausência de ar. Os materiais foram lavados abundantemente com água e secos em estufa a 60 °C por 24 h.

Resultados e Discussão
Diversas técnicas de caracterização foram empregadas para avaliar as zeólitas sintetizadas e o sistema Ag2S@LTA, tais como difração de raios X (DRX), espectroscopia de absorção de raios X (XAS), espectroscopia UV-Vis, microscopia eletrônica de varredura com análise química por EDS e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). 
A Figura 1 (a-b) mostra os resultados de DRX das zeólitas AgLTA com diferentes teores de prata (Ag/Al = 0,1 e 1), bem como as zeólitas contendo Ag2S preparadas usando diferentes razões em massa S/zeólita (2/1, 1/1 e 1/0,5). É sabido que a prata (assim como outros metais) como cátion extraestrutural afeta significativamente as densidades eletrônicas dos planos hkl, o que explica as diferenças nas intensidades de alguns picos de difração nas zeólitas contendo Ag em comparação com aquelas contendo diferentes quantidades de enxofre. Para esta última, os picos relacionados à fase cristalina de argentita Ag2S (marcados com *) aumentam com a quantidade de enxofre utilizada durante a síntese. Deve ser observado que os perfis de XRD das amostras baseadas em 100AgLTA (Ag/Al = 1,0) são bastante diferentes daqueles baseados na zeólita 10AgLTA (Ag/Al = 0,1), com o desaparecimento das reflexões antes de 20° (2θ), o que indica uma mudança substancial na densidade eletrônica dentro das cavidades LTA devido a uma carga de prata muito mais alta nesta amostra. Infelizmente, não foi possível estimar o tamanho dos cristalitos de Ag2S devido a uma sobreposição significativa dos picos de Ag2S com os da zeólita.
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Figura1.Difratogramas de raios X das zeólitas com prata e contendo Ag2S nas relações Ag/Al = 0,1 (a) e Ag/Al = 1,0 (b).

Os espectros normalizados de XANES e os módulos da transformada de Fourier (insets) das zeólitas AgLTA e Ag2S@LTA são exibidos na Figura 2 (a-b). As características (posição e forma da borda de absorção) das amostras contendo prata estão de acordo com átomos de prata estando com estado de oxidação 1+, o que indica que, antes da preparação de Ag2S a prata está presente como um cátion de troca iônica, independentemente da quantidade de prata da amostra (Ag/Al = 0,1 ou 1,0). Além disso, não foram observadas características relacionadas a Ag2O ou a prata metálica em nenhum espectro (dentro das limitações da técnica). Independentemente das diferenças nas intensidades dos picos de Ag2S observados nos difratogramas de raios X (não mostrados), tanto os dados de XANES quanto de EXAFS resultam em espectros bastante semelhantes, exceto para as duas zeólitas carregadas com Ag (linhas cinzas), que apresentam intensidades diferentes na segunda esfera de coordenação do espectro EXAFS (a ~ 2,7 Å). Essas diferenças podem ser atribuídas à distribuição espacial diferente de cátions de prata dentro da zeólita LTA, resultando em um ambiente de coordenação diferente. Ao contrário de nanopartículas metálicas, onde diferentes números de coordenação metal-metal podem ser correlacionados a um tamanho específico, a semelhança tanto da primeira quanto da segunda esfera de coordenação nos materiais baseados em Ag2S impede a estimativa do tamanho das partículas por EXAFS.
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Figura2.Espectros XANES normalizados na borda K da prata das zeólitas com prata e contendo Ag2S. Amostras de relação Ag/Al = 0,1 são reportadas em (a) e Ag/Al = 1,0 em (c). Insets das figuras (a-b) representam o |FT| do sinal EXAFS (χ(k)) com peso k3.
Conclusões
A síntese da zeólita A foi realizada com sucesso. A incorporação da prata na zeólita foi realizada como cátion de troca iônica em ambas as relações de Ag/Al. A reação com enxofre resultou na formação de aglomerados de Ag2S presente na zeólita A, necessitando de análises suplementares para afirmar se os aglomerados estão presentes dentro das cavidades da zeólita.
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