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RESUMO

As placas de circuito impresso (PCIs), principal componente dos equipamentos
eletroeletrénicos (EEES), apresentam composicao variada. No geral, elas sdo constituidas por
materiais ceramicos, poliméricos e elementos metélicos, sendo que alguns deles possuem
valor econémico, como, por exemplo, cobre, prata, ouro, niquel e paladio. Por outro lado,
existem elementos que sdo prejudiciais a0 meio ambiente e a saude, como chumbo, mercurio
e cadmio. Em relacdo a prata, além de possuir um alto valor econdmico também pode ser
reinserida na cadeia produtiva na forma de outros produtos, como por exemplo,
nanoparticulas. A prata presente nas PCls pode ser recuperada através da combinacdo de
processamento fisico e hidrometalrgico. Nesse trabalho foi estudada a composicao de PCls
provenientes de celulares obsoletos por meio de processamento fisico (cominuicdo e
separacdo magnética) e caracterizacdo quimica (ICP-OES). A fracdo magnética, a qual
apresentou maior teor de prata, correspondente a 0,23% das PCls, foi utilizada para o
processamento hidrometallrgico em duas etapas, sendo a primeira a lixiviacdo em meio acido
sulfurico (H,SO,4) e uma segunda lixiviacdo em acido sulfurico em meio oxidante (H,0,).
Apbs a lixiviacdo, a prata foi recuperada na forma de AgCIl através do processo de
precipitacdo seletiva, sendo avaliado o uso de dois agentes precipitantes o cloreto de sodio,
NaCl e &cido cloridrico, HCI. O sélido obtido apds a etapa de purificacdo pode ser usado
como precursor na sintese de nanoparticulas de prata (AgNPs) as quais apresentam potencial
de aplicacdo em diversos setores da industria. Para a sintese de AgNPs foram utilizados a
glicose como agente redutor e dois agentes estabilizantes: o citrato de sodio e a
polivinilpirrolidona (PVP). As AgNPs foram caracterizadas através das seguintes técnicas
instrumentais: espectrofotometria na regido do UV-vis, difratometria de raios—X (DRX),
espalhamento de luz dindmico (DSL), microscopia hiperespectral de campo escuro (MHCE) e
microscopia eletrbnica de varredura com emissdo por campo (MEV/FEG). Na sintese de
AgNPs utilizando o citrato de sédio como agente estabilizante, os melhores resultados foram
obtidos a partir da relacdo molar de 1:2 para Ag:Glicose e da relacdo molar de 1:5 para
Ag:Citrato de sddio, adotando uma temperatura de 60 °C, resultando em AgNPs com duas
faixas de diametros de 47 e 2 nm. A sintese de AgNPs utilizando o PVP como agente
estabilizante, as melhores condi¢gdes foram obtidas utilizando uma relacdo molar Ag:Glicose
de 1:2, sob temperatura de 60 °C e uma relacdo massica Ag:PVP de 1:4,45, sendo formadas
AgNPs com duas faixas de didmetros de 65 e 5 nm. As propriedades 6pticas e morfoldgicas
indicaram AgNPs polidispersas predominantemente com formato esférico. As propriedades
antibacterianas das AgNPs foram avaliadas frente a bactéria E. coli., e os resultados sugerem
que AgNPs sdo fortes agentes inibidores para bactérias Gram-negativas.

Palavras-chave: Placas de circuito impresso, Hidrometalurgia, Nanoparticulas de prata.



ABSTRACT

Printed circuit boards (PCBs) are the main component in practically all electronic equipment
(EEE), and have a varied composition, but, in general, it consists of ceramic, polymeric
materials and metallic elements, where some of them have a high economic value, such as
copper, silver, gold, nickel and palladium, as well as elements that are harmful to the
environment and health, such as lead, mercury and cadmium. Regarding silver, in addition to
having a high economic value, it can also be reinserted into the production chain in the form
of another product such as nanoparticles. Silver is present in the PCBs and can be recovered
through the combination of physical and hydrometallurgical processing. In this work, the
composition of PCBs from obsolete smartphones was studied through physical processing
(comminution and magnetic separation) and chemical characterization (ICP-OES). The
magnetic fraction, which had the highest silver content, corresponding to 0.23% of the PCBs,
was recovery from hydrometallurgical processing, which involved two stages, the first
leaching in sulfuric acid medium and second leaching in sulfuric acid in oxidizing medium
(addition of hydrogen peroxide - H,O,). After the leaching, the silver was recovered as AgCl
through a selective precipitation process applying to precipitating agents sodium chloride,
NaCl and hydrochloric acid, HCI. The solid obtained after the purification stage can be used
as a precursor in the synthesis of silver nanoparticles (AgNPs) which have potential for
application in several sectors of the industry. In the AgNPs synthesis, with glucose as
reducing agent and was used two stabilizers: sodium citrate and polyvinylpyrrolidone (PVP).
AgNPs were characterized by the following instrumental techniques: UV-vis
spectrophotometric, X-ray diffraction (XRD), dynamic light scattering (DLS), dark field
hyperspectral microscopy (DFHM) and Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(SEM/FEG). Synthesis of AgNPs using sodium citrate as stabilizing agent, the best results
were obtained from the molar ratio of 1:2 for Ag:Glucose and the molar ratio of 1:5 for Ag:
Sodium citrate, temperature of 60 °C, resulting in AgNPs with two diameter ranges of 47 and
2 nm. In the synthesis of AgNPs using PVP as stabilizing agent, the best conditions were
obtained using a molar ratio Ag:Glucose of 1:2, under a temperature of 60 °C and a mass ratio
Ag:PVP of 1: 4,45, AgNPs are formed with two diameters of 65 and 5 nm. The optical and
morphological properties indicated polydispersed AgNPs predominantly spherical in shape.
The antibacterial properties of AgNPs were evaluated against E. coli. bacteria, and the results
suggest that AgNPs are strong inhibitory agents for Gram-negative bacteria.

Keywords: Printed circuit boards, Hydrometallurgy, Silver nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, muitos dos desequilibrios ambientais possuem relagdo com acg0es
inadequadas conduzidas pelo homem. A producdo e a disposicéo de residuos urbanos passaram
a ser uma preocupacdo nos tempos atuais. Isto pode ser atribuido principalmente ao
crescimento gradativo e desordenado da populacdo mundial, ao crescimento acentuado dos
bens de consumo, em especial os equipamentos eletroeletronicos (EEES) e ao aumento da

producdo industrial vinculado ao desenvolvimento tecnoldgico.

Um tipo de residuo proveniente do desenvolvimento tecnoldgico, produzido pela
sociedade moderna e que é de uma preocupacdo em relacdo ao seu descarte, sdo os Residuos de
Equipamentos Eletroeletrénicos (REEEs), tais como: televisores, telefones celulares,
computadores, monitores, impressoras, 0s quais apresentam um elevado indice de
obsolescéncia (Robinson, 2009; Borthakur et al., 2020).

Dentre esses EEE podemos destacar os telefones celulares (smartphones), que além de
serem altamente consumidos pela populagéo ainda apresentam menor tempo de vida quando
comparado a outros EEE. Os residuos produzidos por esses equipamentos tornaram-se um dos
fluxos eletroeletrénicos de maior crescimento no mundo. Esse fato pode ser atribuido pela
maior acessibilidade destes aparelhos pela populacdo mundial aliada aos constantes avancos
tecnoldgicos levando a uma busca constante por produtos inovadores (Borthakur et al., 2020;
Gu et al., 2020).

As placas de circuito impresso (PCIs) sdo o principal componente presente nos
telefones celulares (smartphones). Essas PCls apresentam composi¢do variada, geralmente
constituida por materiais ceramicos, poliméricos e por elementos metalicos (Moraes, 2011).
Dentre os materiais metalicos, alguns possuem um alto valor econémico, como cobre (Cu),
prata (Ag), ouro (Au), niquel (Ni) e paladio (Pa), por exemplo, enquanto outros sao prejudiciais
ao meio ambiente e a saude humana, tais como chumbo (Pb), mercurio (Hg) e cadmio (Cd)
(Cui et al., 2003; Cui et al., 2008; Caldas et al., 2019). A recuperagdo de elementos metalicos
presentes nas PCls, através de processos quimicos, fisicos ou bioldgicos, pode ser uma
alternativa do ponto de vista ambiental para a diminui¢cdo da contaminacdo ocasionada por

esses elementos, bem como a obtencdo de metais por fontes secundarias. Do ponto de vista
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econémico, a recuperacdo de alguns desses elementos metalicos como, por exemplo a Ag, pode

tornar esse processo ainda mais atrativo.

A recuperacdo da Ag a partir de recursos secundarios, ou seja, de residuos como 0s
REEE, por exemplo, pode ser realizada, dentre outros, através de processamento
hidrometaldrgico, utilizando lixiviacdo acida seguida da purificacdo para separacdo da Ag dos
demais elementos presentes na solucdo de lixiviagdo. Dessa forma a Ag poderia ser
posteriormente reinserida na cadeia produtiva para ser transformada em outro produto (Caldas,
2017; Panda et al., 2020).

Uma das abordagens atuais é a aplicacdo de elementos metalicos, como Au, Cu e Ag,
recuperados de REEE, como precursores na formacédo de nanoparticulas metalicas (Yousef et
al., 2018; Yoo et al., 2019; Norouzi et al., 2020). Nanoparticulas metalicas apresentam
caracteristicas singulares que permitem que seu uso seja difundido em diversas areas como na
medicina, na industria alimentar e quimica, na saide ambiental, em dispositivos Opticos, na

industria eletronica e em estudos cataliticos (Kanmani e Lim, 2013; Manfrona et al., 2020).

Dentre as nanoparticulas metalicas, as nanoparticulas de prata (AgNPs) possuem maior
interesse cientifico, aplicacdo mais difundida e estdo atualmente entre os nanomateriais mais
extensivamente estudados. As AgNPs ja estdo presentes em uma ampla gama de produtos de
consumo, tais como: aplica¢des variadas nos campos da catélise, eletronica, Optica e fotografia
e ainda possuem propriedades antibacterianas para as quais tém sido largamente utilizadas,
aumentando assim a sua importancia e seu valor econémico, bem como sendo a motivacdo
desse estudo (Meng et al., 2010; Braduri et. al., 2013; Haider e Kuang 2015; Pavoski et al.,
2019).

O presente trabalho faz parte de uma pesquisa relacionada a sustentabilidade, uma vez
que busca a recuperacao da Ag, um dos elementos estratégicos na chamada mineracdo urbana,
atraves da reciclagem de REEE e sua aplicagdo em nanotecnologia, considerando o uso atual de
AgNPs. Assim, 0 objetivo deste trabalho € a recuperacdo da Ag proveniente de PCls de
celulares obsoletos utilizando processo hidrometaltrgico e posterior aplicacdo em sintese e
caracterizacdo de AgNPs e analise de toxicidade em bactéria Gram-negativa.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Residuos de equipamentos eletroeletrénicos

Os residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEES) sdo constituidos por
componentes elétricos e/ou eletrénicos que foram descartados sem intencdo de reutilizacdo ou
que ndo tenham mais utilidade em sua forma original. De uma maneira geral, os REEEs s&o
compostos por materiais obsoletos que pararam de funcionar ou que apresentaram algum tipo
de defeito durante sua producdo. Alguns deles, em especial o0s equipamentos de
telecomunicagdes, ttm um ciclo de obsolescéncia mais curto (Zhou e Qiu, 2010; Dias et al.,
2018).

Segundo a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABDI) os EEEs podem
ser classificados nas seguintes categorias: linha branca, linha marrom, linha azul e linha verde.
A linha branca é composta pelos eletrodomésticos de grande porte, tais como refrigeradores,
congeladores, fogdes, lavadoras de roupa e louga, secadoras e condicionadores de ar. J& a linha
marrom contempla os equipamentos de audio e video, por exemplo, os monitores e televisores
de tubo, plasma, LCD e LED, aparelhos de DVD e VHS enquanto a linha azul os
eletrodomésticos de pequeno porte e ferramentas como liquidificadores, ferros elétricos,
secadores de cabelo, cafeteiras, aspiradores de p6. Os equipamentos de informética e telefonia
como 0s computadores, acessorios de informatica, tablets e telefones celulares sé&o

categorizados na linha verde.

O crescimento populacional, as mudancas no estilo de vida, 0 avanco tecnologico e a
vida util sdo alguns dos principais fatores relacionados ao crescimento do fluxo de residuos
solidos urbanos provenientes de EEEs (Robinson, 2009; Borthakur et al., 2020). Globalmente,
cerca de 30 a 50 milhdes de toneladas de REEEs séo descartadas a cada ano, com uma taxa de
crescimento anual estimada em 3 a 5%. Neste contexto, podemos observar a problematica do
descarte, trazendo como consequéncia problemas ambientais ocasionados devido ao descarte

inadequado no meio ambiente (Cucchiella et al., 2015; Dias et al., 2018).
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REEEs, em sua grande maioria, sS40 compostos por materiais metalicos, poliméricos e
ceramicos, com quantidades que podem variar de acordo com o tipo de EEESs e seu periodo de
fabricacéo (Dias et al., 2018).

Dentre os REEEs, os telefones celulares se destacam. Eles se tornam cada dia mais
acessiveis a populacdo mundial, levando os consumidores a substituirem rapidamente seus
aparelhos devido principalmente aos avangos tecnoldgicos, gerando um aumento no descarte

desse tipo de residuo.

Segundo a GSM Association, empresa que avalia o ecossistema mdvel em todo o
mundo, em seu relatério do ano de 2019, cerca de 5,1 bilhGes de pessoas usaram algum tipo de
aparelho célula. Em todo o mundo, esse nimero equivale a 67% da populacdo mundial. No
Brasil, a ANATEL (Agéncia Nacional de Telecomunica¢6es) informou que encerrou o ano de
2019 com o registro de 225,6 milhdes de linhas de telefones celulares, o que corresponde a
aproximadamente um total de 95,9 celulares a cada 100 habitantes.

Os telefones celulares (smartphones) especificamente, além de serem compostos por
materiais metalicos, poliméricos e ceramicos, ainda apresentam outros componentes como
baterias, carcacas, placas de circuito impresso (PCIs) e telas. Dentre eles, as PCls se destacam
como sendo o mais complexo (classificadas quanto a tecnologia aplicada), apresentarem
composicao bastante variada e possuirem alto valor econémico (Kasper et al., 2011; Moraes,
2011).

2.1.1 Placas de circuito impresso

As PCls sdo fortemente usadas na industria eletroeletrnica, principalmente em
computadores, acessorios de informatica, tablets e telefones celulares. De acordo com Li et al.
(2018) as PCls representam um dos componentes mais complicados e valiosos sendo
consideradas o cerebro dos EEEs.

Geralmente as PCls apresentam uma composi¢do heterogénea que varia tanto em
relacdo a sua aplicagdo, bem como com relacdo ao fabricante e a tecnologia empregada.

Normalmente as PCls sdo compostas de materiais metalicos, cerdmicos e poliméricos. Tal falta
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de heterogeneidade encontrada nas PCIs pode ser um problema quando se planeja a reciclagem

desses materiais, em especial da fracdo metalica (Rochetti et al., 2018).

Na fracdo metélica podem ser encontrados elementos tais como: ouro (Au), prata (Ag),
cobre (Cu), estanho (Sn), chumbo (Pb), zinco (Zn), paladio (Pa), ferro (Fe) e niquel (Ni)
(Yamane et al., 2011; Kasper et al., 2011; Fogarasi et al., 2014). Os percentuais de alguns
metais presentes na composicdo de PCls, principalmente de telefones celulares, podem variar
bastante conforme o modelo e o0 ano de fabricacdo. Apesar da composicao das PCls ser bastante

variada, a presenca de elementos metalicos € motivo de aten¢do em relacéo a sua recuperacao.

Dentre os elementos metélicos, o Cu se destaca, sendo um dos elementos de maior
concentracdo nas PCls. De acordo com Veit et al. (2006) a concentragdo média de Cu nas PClIs
€ superior a concentracdo média encontrada no respectivo minério. O mesmo resultado pode ser

observado no estudo de Yamane et al. (2011).

Outro metal que também é motivo de atencdo nas PCls é a Ag. Ainda que apresente
uma concentracao inferior em relacdo aos demais metais como Cu, Al, Fe e Ni, a Ag possui um
alto valor econémico, motivando pesquisas relacionadas a sua recuperacéo a partir de PClIs para

reinsercdo na cadeia produtiva (Ziukaité et al., 2016; Caldas, 2019).

Dentre os REEEs as PCls sdo 0s componentes mais complexos e perigosos, por
conterem diversos elementos quimicos incluindo elementos metalicos potencialmente toxicos
(Pb, Cr, Cd, Hg, As) e substancias organicas tdxicas como os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA’s). A maioria destas substancias tem potencial bioacumulativo e persisténcia
ambiental suficiente para causar sérios danos para 0 meio ambiente e prejudicar a saude
humana (Huang et al., 2009; Kumar et al., 2015).

Devido a sua toxicidade, a partir de julho de 2006, as PCls foram incluidas na diretiva
RoOHS (Restriction of Certain Hazardous Substances), a qual proibiu a circulagdo no mercado
de componentes EE cujo processo de fabricacdo fazia uso de substancias consideradas
potencialmente nocivas, como Hg, Cd, Cr hexavalente, e o Pb, com teores maiores que o
estabelecido por lei, foi aplicada as PCls. Vale ressaltar que, na pratica, essa diretiva resultou
na eliminacdo de uso de soldas que continham Pb, fazendo com que as mesmas fossem
substituidas por outras ligas, como por exemplo, pela liga de Ag, inserindo assim no mercado

as chamadas placas lead free (Nogueira et al., 2007; Herat, 2008).
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Em consonancia com as diretrizes internacionais, o Brasil, por meio do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) também normatizou os elementos considerados
nocivos a saude humana e ao meio ambiente através da Resolucao 401/2008 e da Resolugdo do
430/2011 que estabelecem os limites maximos de Pb, Cd e Hg, além de critérios e padrdes para
0 gerenciamento ambiental adequado, em especial ao descarte de pilhas e baterias portateis, e
dispde de parametros para o lancamento de efluentes em corpos hidricos, de forma a garantir

gue sejam mantidos os padrées para seu uso de acordo com a classificacédo pretendida.

Ainda na esfera federal, a Lei 12.305 de 2010 instituiu a Politica Nacional dos Residuos
Sélidos (PNRS), a qual consiste em principios, metas e acdes desenvolvidas pelo poder publico
em conjunto com o privado no que diz respeito ao gerenciamento de residuos sélidos. Em
linhas gerais, todo residuo deve ser processado adequadamente antes de sua destinacdo final.
Podemos destacar entre algumas agdes para o atendimento dessa Lei a Reciclagem de
Residuos, praticas de Educacdo Sanitaria e Ambientais, Logistica Reversa, Coleta Seletiva e

Compostagem.

De maneira geral, as diretrizes propostas por 6rgaos governamentais sobre o descarte de
materiais fornecem elementos norteadores para que a sociedade, de alguma forma, direcione
suas acOes no sentido de combater qualquer organizacao que se proponha a produzir ou utilizar

equipamentos com conteudo agressivo no sentido de ciclo de vida e composicéo.

2.1.2 Meétodos de reciclagem de placas de circuito impresso

Os métodos tradicionais de tratamento dos REEEs incluem reuso, reciclagem, além de
incineracdo e disposicdo do residuo em aterros sanitarios (Ning et al., 2017). Para evitar a
disposic¢do incorreta e proporcionar o reaproveitamento dos recursos presentes nesses residuos,
principalmente visando a recuperacdo da fracdo metélica, vérias alternativas vém sendo
aplicadas, e os principais processos utilizados na reciclagem de PCls atualmente incluem: o
processamento mecanico ou processamento fisico, a pirometalurgia, a eletrometalurgia, a

hidrometalurgia e a biohidrometalurgia ou combinagdes destes.

Em geral o processamento mecanico ou processos fisicos sdo usados como um pré-

tratamento na reciclagem das PCls. Fazem parte do processo fisico a cominuicdo, separacdo
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granulomeétrica, separacdo magnetica, separacdo densitaria e separacao eletrostatica, técnicas
essas que visam concentrar os metais, além de diminuir o volume, e também aumentar a

superficie de contato para posterior recuperacdo (Cui e Forssberg, 2003).

Os processos pirometallrgicos ocorrem sob o uso de altas temperaturas. Em geral,
consistem em promover a concentracdo dos metais em uma fase metalica e a obtencdo de uma
fase contendo escoéria e polimeros, os quais sdo degradados termicamente (Zhou e Qiu, 2010;
Wang et al., 2017).

Os processos eletroquimicos ou eletrometaldrgicos incluem o uso de células
eletroliticas, ou seja, faz uso de uma fonte externa de energia para produzir metais em solucéo
(Fogarasi et al., 2014). O processamento biohidrometalUrgico, por sua vez, consiste na
lixiviagdo bacteriana, ou biolixiviacdo para obtencdo dos metais. S&o0 empregados

microrganismos para solubilizar metais por meio de oxidagéo (Li et al., 2015).

Por fim, o processamento hidrometallrgico, em geral possui baixo custo, baixo
consumo de energia e etapas de processamento relativamente simples quando comparado aos
demais processos. A principal caracteristica dessa técnica € o uso de agentes lixiviantes para
dissolugdo de um ou mais metais de interesse, geralmente composto por solugdes acidas ou
alcalinas que solubilizam seletivamente os metais (Tunsu et al., 2015; Priya e Hait, 2017).
Alguns fatores podem influenciar o processo de lixiviacdo, tais como: pH, temperatura,
concentragdo e potencial de oxidagdo-reducdo (ORP) (Silvas, 2015). Apds a etapa ou etapas de
lixiviagdo, normalmente se faz o uso de técnicas para recuperacdo do metal de interesse, tais
como: cementacdo, precipitacdo seletiva, extracdo por solvente, adsor¢do por carvéo ativado e

troca ionica.

No campo hidrometaldrgico, a precipitacdo seletiva (formacéo de sal ou hidroxidos) é
usada para separar elementos metalicos e purificar solugbes apds as etapas de lixiviagdo. E
baseada na solubilidade dos sais oriundos dos metais formados pela adigdo de um &nion, para

formar um composto metalico insolavel (Lewis, 2010).

A precipitacdo de elementos metélicos a partir de licores apds as etapas de lixiviagao
tém sido estudada por varios autores com o objetivo de separar metais (precipitagdo seletiva)
permitindo a purificando de solucBes contendo o metal de interesse (Lewis, 2010; Provazi et

al., 2011; Correa et al., 2016). Alguns autores estudaram a extracdo de metais e de metais
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preciosos a partir de PCls usando o processo hidrometalirgico e obtiveram resultados que
mostram a viabilidade técnica de se recuperar elementos metélicos a partir desse tipo de

residuo.

O estudo de Joda e Rashchi (2012) apresentou a recuperacéo da Ag e do Cu a partir de
residuos de PCls usando com o acido nitrico (HNO3) como agente lixiviante. Os autores
observaram 87 e 98% de Ag e Cu lixiviados, respectivamente, sendo a Ag recuperada por

precipitacdo e o Cu por separacdo eletrolitica.

Em outro estudo, apresentado por Silvas (2015), foi utilizado o processamento
hidrometalUrgico para recuperar Cu de PCIls provenientes de impressoras obsoletas. No
processo de lixiviacdo foram utilizadas duas etapas: a primeira em meio sulfirico e a segunda
em meio oxidante. O principal elemento metalico encontrado foi o Cu, com teor inicial de

32,5%. Ao final do processamento hidrometaltrgico foram obtidos 100% de extracéo de Cu.

O estudo realizado por Petter et al. (2015) apresentou a recuperacao seletiva de Au e Ag
de residuos de PCls proveniente de telefones celulares por processo hidrometaltrgico. Os
autores realizaram a lixiviagdo com solucbes a base de tiossulfato e obtiveram extracfes de

9,02 e 33,88 g.ton™ de PCls, respectivamente para Au e Ag.

Carvalho (2019) estudou a recuperacdo da Ag proveniente de PCls de computadores
obsoletos utilizando o processamento hidrometalirgico em etapa Unica com acido sulfirico
(H2S04) em meio oxidante e obteve 97,3% de extragdo. Posteriormente, a autora realizou a

precipitacdo seletiva da Ag na forma de AgCl com rendimento de 97,4% com relagédo a Ag.

Recentemente, Panda et al. (2020) estudaram a recuperacdo de Ag, Cu, Ni e Fe de
circuitos integrados (ClIs) provenientes de PCls através de processamento hidrometalurgico. De
acordo com os resultados apresentados pelos autores, utilizando o HNOs; como agente
lixiviante a Ag foi lixiviada (99,99%) juntamente com o Fe, Cu, Pb e Ni. Atraves do método da
precipitacdo seletiva com adicdo de NaCl, a Ag foi recuperada como AgCl (95% puro). O Fe
foi removido a pH 3,5 e temperatura de 60 °C com a adi¢cdo de NaOH, visto que sua presenca
afeta a pureza de outros metais. Além disso, os autores ainda apresentaram a recuperacao de Cu
(99,99%) pela técnica de extracdo por solvente e, por fim, o Ni foi precipitado seletivamente
em pH> 8 usando NaOH para obter Ni(OH)s.
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Como podemos observar a recuperacdo de metais a partir das PCls provenientes de
celulares e/ou computadores descartados representam um ganho econdmico, energético e
ambiental considerando a possibilidade do tratamento desses residuos produzidos pela
sociedade. Estudos sobre a reciclagem de PCls podem ser Uteis trazendo beneficios tanto na
esfera econdémica como na sustentabilidade, uma vez que impede sua disposic¢do inadequada na

natureza deixando de ser um potencial risco de contaminacéo.

2.2  Nanotecnologia e nanoparticulas metélicas

O termo “nanotecnologia” se refere a Ciéncia das estruturas com dimensdes da ordem
de um bilionésimo do metro (m), ou seja, particulas (matéria) com tamanhos até 100 nm, sendo
que um 1 nm equivale a 10° m. A pesquisa e 0 desenvolvimento em nanotecnologia visam
manipular estruturas em uma escala nanometrica, dentre elas particulas, tubos, redes e fibras, e,
posteriormente integra-las diretamente ou em componentes e sistemas maiores, 0 que tem

despertado atencdo nos altimos anos (Chau et al., 2007).

A reducdo da dimensdo para escala nanométrica pode conferir uma melhoria
significativa nas propriedades do material, devido a maior relacéo superficie-volume, fazendo
com que se comportem de maneira diferente daquela esperada pelos materiais em escala macro
(Tan e Cheong, 2013).

Dentro da nanotecnologia, as nanoparticulas (NPs) metalicas compreendem particulas
que, independentemente da sua constituicdo, apresentam tamanho nanométrico abaixo de 100
nm, podendo variar conforme sua dimensao, distribuicdo e morfologia, dependendo do método
de preparacdo e, na maioria dos casos, suas propriedades estdo intimamente relacionadas a sua
aplicacdo (Uskokovic, 2007; Christian et al., 2008).

Estas NPs tém despertado grande interesse devido as suas propriedades fisicas e
quimicas que proporcionam indmeras possibilidades de aplicacdo em diversas areas como
ciéncias biomédicas, cosméticos, industria alimentar e quimica, salde ambiental, dispositivos
Opticos, eletrénica, estudos cataliticos (Nair et al., 2007; Wei et al., 2015; Mdlovu et al., 2018;
Manfrona et al., 2020).
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As NPs metalicas, em especial, podem apresentar diversas coloracdes, a depender de
seu tamanho, morfologia, estrutura e composicdo bem como 0 meio onde se encontram. Essas

propriedades podem ser ajustadas conforme sua aplicacéo através de seu método de sintese.

2.2.1 Métodos de sintese de nanoparticulas metalicas

O método a ser utilizado no processo de sintese de NPs € muito importante, pois através
dele é possivel controlar o tamanho, a estabilidade, e sua possivel aplicacdo. Por isso, em
muitos casos, 0s mecanismos de formacéo, preparo e caracterizagcdo das NPs requerem grande
atencdo. As NPs metalicas podem ser sintetizadas através das abordagens Top-Down e Bottom-
Up, utilizando métodos bioldgicos, fisicos ou quimicos visando controlar seu tamanho, forma e
estabilidade (lravani et al., 2014; Reolon, 2019). A Figura 1 apresenta a ilustracdo das

metodologias de formagdo de NPs metélicas.

Método Fisico Método Quimico
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Figura 1 — llustracdo das metodologias de sintese de NPs metalicas (Reolon, 2019)

A abordagem Top-Down (“de cima para baixo”) baseia-se na aplicacdo de processos
fisicos ou quimicos para reduzir materiais macroscopicos, como por exemplo, partindo de

materiais massivos, até que eles se tornem nanométricos. A abordagem Bottom-Up (“de baixo
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para cima”), também conhecida como processamento quimico (reducdo quimica), se refere a
formacdo de NPs a partir dos &tomos ou moléculas individuais (Christian et al., 2008; Mendes,
2015; Carvalho, 2019). Esse método é usualmente conhecido pela formagdo de NPs em meio
liquido (solucdo coloidal).

A reducdo quimica envolve um precursor metalico o qual na presenca de um agente
redutor promove a reducdo do ion metélico. Esse método possibilita o melhor controle da
distribuicdo, tamanho e forma das NPs (Christian et al., 2008; Li et al., 2012; Carvalho, 2019).
Diversos métodos utilizando a reducdo quimica para a sintese de NPs tém sido empregados,
entretanto o uso de métodos contendo reagentes menos agressivos para 0 ambiente e a0 mesmo
tempo que sejam sustentaveis para atender a demanda de sintese verde vém ganhando destaque

nos ultimos anos (Mendes, 2015).

Vérios reagentes podem ser utilizados como agentes redutores em sintese de NPs, tais
como borohidreto de sédio, citrato de sodio, acido ascérbico, &cido citrico, glicerol, acucares,
substancias poliméricas, algas e extratos vegetais (Sondi et al., 2003; Jiang et al., 2010;
Darroudi et al., 2011; Chen et al., 2011; Mendes, 2015). O didmetro e a morfologia das NPs
formadas também estdo diretamente relacionados ao agente redutor, uma vez que dependem da
interacdo de diversos fatores, como a cinética de formacao do nucleo, a temperatura de reacao,

a taxa de agitacéo, o solvente do meio e o agente estabilizante (Wiley et al., 2005).

Além da presenca de agentes redutores é necessario 0 uso de agentes estabilizantes, uma
vez que os sistemas coloidais sdo naturalmente instaveis, pois dependem da distribuicdo de
cargas e forcas que atuam na superficie das NPs. A interacdo entre as NPs pode levar a sua
aglomeracdo afetando diretamente nas suas propriedades. As NPs podem ser estabilizadas
através de dois mecanismos: repulsdo estérica e repulsdo eletrostatica. Estes mecanismos
podem impedir a interacdo de NPs através agentes estabilizadores, permitindo uma maior
estabilidade quando em solucéo coloidal (Burda et al., 2005; Ilyas et al., 2017).

A escolha do estabilizante é importante pois ele determina a estabilidade, solubilidade,
reatividade e até mesmo o tamanho e a forma das NPs durante a sintese. Normalmente, entre 0s
estabilizantes usados é comum encontrar polimeros tais como polivinilpirrolidona (PVP),
poliacetatovinila (PVA), polietilenoglicol (PEG) e moléculas organicas, como

carboximetilcelulose (CMC), citrato de sdédio e acido ascérbico (Kvitek et al., 2008; Vasileva et
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al., 2011; Reolon, 2019). Além da escolha do método a ser utilizado no processo de sintese de
NPs, envolvendo os agentes redutores/estabilizantes, também é importante o controle de alguns
parametros tais como o pH, temperatura, concentracdo dos reagentes, pois estes também
influenciam na formagéo e composicdo das NPs (Mendes 2015).

2.2.2 Técnicas de caracterizacdo de nanoparticulas

A caracterizacdo das AgNPs pode ser realizada por diferentes técnicas permitindo
avaliar diferentes pardmetros, como morfologia, didmetro, &rea superficial e volume de poros,
camadas, composicéo, cristalinidade, grau de reducéo e estrutura, os quais sao de fundamental
importancia no que diz respeito a aplicacdo, armazenamento e comercializacdo das AgNPs. As
principais técnicas usadas para caracterizacdo de NPs sdo a espectrometria na regido do UV-
visivel, distribuicdo de tamanho por espalhamento de luz dindmico (Dinamic Light Scattering —
DLS), potencial zeta, difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura com
emissao por campo (MEV/FEG), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) (Calzolai et al.,
2012; Oliveira et al., 2017) e a microscopia hiperespectral de campo escuro (MHCE)
(Grasseschi et al., 2015).

a) Diagnostico de formacdo das NPs

O primeiro diagnostico basico de formacdo de NPs esta ligado a mudanca de coloragédo
caracteristica da solugdo coloidal. No caso das AgNPs, por exemplo, a solucdo apresenta uma
coloracdo amarelada durante a reacédo, indicando formacéo inicial de AgNPs (Bhaduri et al.,
2013; Haque et al., 2017).

A técnica de espectrometria na regido do UV-visivel é amplamente utilizada no estudo
de nanomateriais, desde um diagnostico basico de formacdo de NPs até a avaliacdo de suas
complexas interagdes com outros elementos. Alem disso, a técnica é importante no estudo da
estabilidade das solucbes coloidais, uma vez que é capaz de monitorar o decaimento da banda
caracteristica das NPs metalicas. A técnica se refere a absorcdo da luz devido a interacdo dos
elétrons da banda com a radiacdo eletromagnética. O efeito disto pode ser visto, no caso das
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NPs metélicas, por meio do fenbmeno oOptico denominado Ressonancia de Plasmons de
Superficie Localizada (LSPR), onde conforme a variacdo do tamanho e forma da particula, o
espectro de absorcdo apresenta mudancas, variando a intensidade e o comprimento de onda
(Zang et al., 2013; Hammond et al., 2014).

Assim as solugdes coloidais de NPs metalicas apresentam coloracdes caracteristicas e
refletem absorc6es bem definidas e em comprimentos de ondas em regides distintas do espectro
visivel, dentro de um intervalo de tamanhos definido para cada metal, sendo a localizacdo, a
forma e a altura do pico diretamente relacionadas com as caracteristicas das NPs no meio. O
tamanho ou até mesmo a aglomeragdo das NPs promove um alargamento e/ou abaulamento da
banda de absorcdo, com deslocamento para menores frequéncias. Por outro lado, quanto mais
estreitos os picos de absorcdo, menor o tamanho das NPs formadas (Melo et al., 2012; Zang et
al., 2013; Hammond et al., 2014).

A difratometria de raios-X (DRX) é outra técnica importante no diagndstico de
formacdo de NPs podendo sugerir a interacdo do material estudado com outros elementos. De
acordo com Boyd e Dong (2011) a técnica apresenta mais beneficios em sistemas dispersos
sendo mais eficaz para particulas entre 1 e 100 nm. Também ¢é bastante empregada em
trabalhos para comprovacéo da reducdo dos ions em atomos metalicos, apresentando o padréo

de difracéo correspondente ao metal (Siddiqui et al., 2013).

As técnicas de UV-visivel e DRX também podem ser utilizadas para determinagéo da

distribuicdo de tamanhos de particulas.

b) Tamanho e morfologia das NPs

A determinagdo da distribuicdo de tamanhos de particula ou dispersdo das NPs é
realizada pelo espalhamento de luz dindmico (DLS) através da medida do didametro
hidrodinamico das particulas, e em funcédo de intensidade, area, volume, e permite medicGes na
ordem dos 5 aos 500 nm. A técnica consiste na analise das flutuacbes de intensidade da luz
espalhada em um determinado angulo, um feixe de laser ir& espalhar luz em todas as dire¢des e
ao atingir as particulas em suspenséo é disperso por elas, sofrendo difragdo. Os movimentos das
particulas causam flutuacBes na intensidade da luz dispersa. Estas flutuacbes sdo entdo
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correlacionadas com uma funcao do coeficiente de difusdo das particulas que pode ser utilizado
para calculo do tamanho das particulas. Quanto a dispersdo, as NPs podem ser monodispersas,
ou seja, quando a distribuicdo de tamanhos de particulas é muito pequena apresentando indices
de polidispersividade muito baixos, ou polidispersas quando a dispersdo apresenta indice
elevado indicando elevada variabilidade nos tamanhos das particulas (Calzolai et al., 2012;
Tomaszewska et al., 2013; Bhattacharjee, 2016).

A técnica de microscopia eletrénica é a ferramenta mais empregada para visualizar e
analisar a morfologia das NPs em termos de forma e tamanho, aléem de sua estrutura e
composicdo, que pode ser obtida quando acoplada a técnica de espectroscopia de raios-X por
energia dispersiva (EDS). Além disso, a microscopia eletronica fornece medicGes mais
acuradas do tamanho das particulas, enquanto outros métodos, como por exemplo, o DLS,
determinam o tamanho hidrodindmico aparente. As microscopias eletronicas mais usuais na
caracterizacdo de NPs sdo a microscopia eletronica de varredura com canhdo de emissao por
campo (MEV/FEG) que faz uma reconstrucdo de imagens atraves da reflexdo dos elétrons nas
superficies das particulas e a microscopia eletrénica de transmissdo (MET) que reconstroi a
imagem através da passagem de feixe de elétrons por secdes finas da amostra. Ambas sao
consideradas as técnicas mais precisas e universalmente aplicaveis na caracterizacdo de NPs,
originando imagens proximas ao tamanho real das particulas. Entretanto s6 a MET é capaz de

determinar com boa resolugdo didmetros e morfologias das NPs (Calzolai et al., 2012).

c) Propriedades Opticas

As propriedades opticas dos nanomateriais podem ser apresentadas pela ocorréncia do
fendmeno Optico de absorcdo do plasmon em NPs metélicas. A MHCE é uma ferramenta para
caracterizacdo de materiais em escala nanométrica que possibilita a identificacdo de espécies
atraves de imagens opticas de alta resolucéo e por seus espectros de espalhamento individuais
(Grasseshi et al., 2015). O sistema CytoViva® utiliza uma lente condensadora com alta
abertura anular que permite a captacdo de luz difratada de ordem superior pela objetiva,
elevando o poder de resolucdo de A/2 para A/5 (Vainrub et al., 2006). A Figura 2 ilustra o

arranjo experimental da microscopia hiperespectral de campo escuro.

28



MICROSCOPIO
HYPERESPECTRAL
DE CAMPO ESCURO

|

fonte de luz

luz espalhada
luz
transmitida 2T
objetiva
A4
dleo de \/ amostra
imersé@o condensador
abertura
de campo—{1" 4 4 4 T
escuro iluminacéo

Figura 2 — Esquema experimental da analise da microscopia hiperespectral de campo escuro, sistema
CytoViva (Toma, 2016)

Quando a luz espalhada é coletada e analisada através de espectrofotémetro acoplado é
possivel obter informacdes eletronicas individuais do material analisado, permitindo assim

obter suas caracteristicas quimicas (Toma, 2016).

2.2.3 Nanoparticulas de prata

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, € possivel observar que o emprego de Ag
na sintese de NPs vem se tornando bastante atrativo devido ao seu potencial de aplicacdes de
AgNPs, e por isso tém sido 0s nanomateriais mais reportados na literatura. Estas AgQNPs podem
ser aplicadas em diversos setores da industria, atuando como catalisador, bactericida, sensor,
além da aplicacdo na medicina e biomedicina (Nair et al., 2007; Dong et al., 2015; Blosi et al.
2016; Pavoski et al., 2019).
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As AgNPs sdo produtos de uma reacdo em que os ions de Ag sé@o reduzidos a forma
metalica numa escala nanométrica. O método mais utilizado na sintese de AgNPs é a reducao
quimica de um sal de Ag, geralmente o nitrato de prata (AgNO3) em fase aquosa, usando
agentes redutores e estabilizadores fortes e moderados, como ja citado anteriormente (item
2.2.1). Embora o uso de agentes redutores fortes como, por exemplo, o borohidreto de sédio e a
hidrazina, apresentem eficacia na reducdo das NPs, seus usos podem estar associados a

toxicidade ambiental ou riscos biolégicos (Panacek et al., 2006; Oluwafemi et al., 2013).

O uso de métodos contendo reagentes menos agressivos ao meio ambiente e sustentavel
ao mesmo tempo vém ganhando destaque. Atualmente, os métodos de “sintese verde” tém
vantagens em termos de minimizando os efeitos toxicos quando comparados aos métodos
tradicionais de sintese de AgNPs, como eletroquimica, decomposi¢cdo térmica, fotoquimica
(Darroudi et al., 2011; Oluwafemi et al., 2013). Entretanto o uso de reagentes de caracteristicas
verdes, ou seja, ndo toxicos, podem afetar o mecanismo de reducdo do precursor, quando
comparada a sintese que usam agentes redutores quimicos fortes, como hidrazina e borohidreto
de sodio, favorecendo a NPs com didmetros e morfologias distintos e a uma variacdo de
formato (Wiley et al., 2005; Blosi et al., 2011; Khodashenas e Ghorbani, 2014).

A glicose, um poO cristalino branco de sabor adocicado, inodoro, disponivel
comercialmente (CAS N° 50-99-7), apresenta formula CgH1,0s e peso molecular
180,16 g,mol™, é um dos agentes redutores que tem chamado muita atencéo no meio cientifico,
devido a possibilidade de sua aplicacdo no processo de sintese verde de NPs metélicas usando
como o precursor o AgNQOg (Silva et al., 2018).

Alguns autores estudaram a sintese verde de AgNPs empregando a glicose como agente
redutor. Raveendran et al. (2003) apresentaram a sintese verde de AgNPs a partir de AgNQOg,
usando glicose como agente redutor e amido como agente estabilizador, em solucdo aquosa,
sob aquecimento a 40 °C durante 20 horas de reagéo e obtiveram particulas com tamanho de 1 a

8 nm.

O estudo realizado por Fillipo et al. (2013) tinha por objetivo a sintese verde de AgNPs
usando glicose e maltose como agentes redutores e de estabilizacdo, respectivamente. As
AgNPs foram preparadas usando microondas em um curto tempo de reacdo (aproximadamente

30 minutos). Os autores obtiveram particulas de tamanho inferior a 10 nm.
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Em outro estudo apresentado por Darroudi et al. (2011), foi estudada a reducdo dos ions
Ag" usando a gelatina como agente redutor e estabilizador, e posterior o0 mesmo estudo foi
realizado na presenca e a auséncia de glicose como agente redutor. Além disso, 0s autores
avaliaram a influéncia da temperatura sobre o tamanho das NPs formadas. Os autores
verificaram que o aumento da temperatura diminui o tamanho das AgNPs formadas, também
foi relatado que o tamanho das AgNPs obtidas em solucdes de gelatina € menor quando
comparada em solucdes de gelatina na presenca da glicose, o que pode estar relacionado a taxa

de reagéo de reducéo.

Vasileva et al. (2011) sintetizaram AgNPs a partir de AgNOs, utilizando glicose como
agente redutor e amido como estabilizante e obtiveram AgNPs estaveis e uniformes, com

didmetro médio de 14,4 + 3,3 nm.

O uso do agente estabilizante é importante na sintese de AgNPs, pois afetam
diretamente as suas propriedades (Prathana et al., 2011). Atualmente existe uma enorme
variedade de agentes estabilizantes que estdo de acordo com os principios da sintese verde.
Além do amido e maltose, agentes estabilizantes ja citadas pode-se destacar a utilizacdo do

citrato de sodio e do PVP, que também sdo capazes de estabilizar NPs metélicas.

Alguns estudos séo reportados na literatura utilizando o PVP e o citrato de sédio como
estabilizantes. Batistela (2016) estudou a sintese e caracterizacdo de AgNPs para aplicacdo no
desenvolvimento de imunoensaio para imunoglobulina humana. As AgNPs foram obtidas por
meio de cinco procedimentos diferentes, dentre eles, foi utilizado a glicose como agente redutor
e citrato de sodio como agente estabilizante. De acordo com os resultados obtidos, a glicose
proporcionou a formacdo de AgNPs com tamanhos entre 6,4 a 64 nm, quando comparado com
0s demais métodos estudados pela autora, a glicose e o citrato de sddio levaram a formacao de
tamanhos superiores, o qual possui relagdo com a taxa enfraquecida do agente redutor sob o

precursor.

Dang et al. (2012) sintetizaram AgNPs a partir de AgNOs. Na rota de sintese estudada,
0 PVP é usado como controlador de tamanho e agente de prote¢do, o etilenoglicol atua tanto
como solvente quanto como agente redutor. Os resultados mostraram AgNPs esféricas com
faixas de tamanhos entre 13-12 e 4-16 nm, os autores concluiram ainda que possui um limite de

concentracdo de PVP, sendo que esta possui efeito sobre o tamanho e agregacéo das particulas.
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O efeito do citrato de sddio e amido como agentes redutores e estabilizadores,
respectivamente, na sintese de AgNPs foi estudado por Kakkar et al. (2012). De acordo com
autores, o tamanho e a forma das AgNPs produzidas podem ser controlados variando a
concentracéo de citrato, amido, temperatura, pH e tempo de reacao.

Huynh e Chen (2011) estudaram a cinética de agregacdo de AgNPs usando citrato de
sodio e PVP como agente estabilizador, a glicose como agente redutor e 0 AgNO3; como agente
precursor. De acordo com os resultados obtidos pelos autores as AgNPs revestidas com PVP
sdo significativamente mais estaveis do que as revestidas com citrato, provavelmente devido a

repulsdo estérica transmitida pelas moléculas de PVP adsorvidas.

Wu et al. (2010) estudaram a reduc&o e estabilizaco de jons Ag” utilizando o PVP. Os
resultados demonstraram que ha uma formacdo de complexo Ag*/PVP através da coordenagdo
entre Ag” e o atomo de O no grupo carbonila, o que favorece a troca de elétrons entre o ion de
Ag e 0 &tomo N adjacente do anel de pirrolidona. De acordo com o0s autores, 0s atomos de N
servem como doadores de elétrons, levando a reducdo de Ag* formando AgNPs estabilizadas
com PVP.

Em outro estudo, Wang et al. (2005) utilizaram o PVP como agente estabilizante e a
glicose como agente redutor na sintese de AgNPs através do método de redugdo quimica
utilizando AgNO3z como precursor. Os resultados obtidos demonstraram que o PVP acelera a
reacdo entre os ions de Ag e glicose, e 0 H* também protege as particulas de Ag do crescimento

e aglomeracdo estabilizando a solucdo coloidal.

As oportunidades de desenvolvimento da nanotecnologia se tornam todos os dias mais
vastas e representam um grande potencial de inovacdo tecnoldgica. A literatura reporta
amplamente a sintese de AgNPs usando como precursor o AgNO3 (comercial) com a ajuda de
varios agentes redutores e agentes estabilizantes. Recentemente o uso de metais recuperados a
partir de residuos, dentre eles os REEEs, tem chamado muita atencdo na possibilidade de
sintetizar NPs, produtos de alto valor agregado. Neste sentido, pesquisadores tém desenvolvido
métodos para recuperacdo de elementos metalicos a partir de REEEs bem como sua aplicacdo
na sintese de NPs.

Khaleghi et al. (2014) estudaram a recuperacao da Ag no lodo de anodo de Cu através

da lixiviagdo com HNO; ou H,SO, a pressdo atmosférica para sintetizar AgNPs. Os
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experimentos de lixiviagho mostraram que quase toda a Ag pode ser removida pelo
HNOs, entretanto ndo tem o mesmo desempenho quando aplicado o H,SO,4 Apds a
recuperagédo, a Ag foi separada por precipitacdo seletiva na forma de AgCl, o qual que foi
dissolvido em solucdo de aménia. As AgNPs foram entdo sintetizadas a partir desta solucéo
pelo método de reducdo quimica com auxilio de borohidreto de sédio na presenca de PVP e
PEG como estabilizadores, e obtiveram AgNPs uniformes com didmetro médio de 12
nm. Entretanto, vale ressaltar que o borohidreto de sddio é um reagente extremamente toxico e

inflamavel, o qual ndo atende ao conceito de sintese verde.

O trabalho de Caldas (2017) avaliou a recuperacdo da Ag a partir de PCls de
computadores obsoletos por processo hidrometaldrgico e, posterior aplicacdo na sintese verde
de AgNPs. O estudo demonstrou que a Ag pode ser completamente lixiviada utilizando solucéo
de H,SO4 e purificada através da precipitacdo seletiva como NaCl, obtendo AgCI como produto
final. O AgCI dissolvido em solugdo de hidroxido de aménio (NH,OH), foi usado como
precursor na sintese AgNPs utilizando o citrato de sodio 1% como agente redutor e

estabilizante e foram obtidas AgNPs com didametro médio de 60 a 80 nm.

Yoo et al. (2019) estudaram a recuperacdo da Ag a partir de sucatas eletrénicas por
processo hidrometaldrgico (lixiviacdo). A Ag foi recuperada em solucdo de acido nitrico
(HNOs) e posteriormente separada através da precipitacdo seletiva com acido cloridrico (HCI),
formando precipitado de AgCIl. O AgCl obtido foi utilizado como precursor na sintese de

AgNPs as quais apresentaram um diametro médio de 68 nm.

Em estudo mais recente, Norouzi et al. (2020) apresentaram um processo
hidrometallrgico para a producdo de AgNPs a partir de baterias de 6xido de prata (button
cells). O material catddico rico em Ag foi inicialmente lixiviado em solugdo de HNO;. A Ag
foi separada dos outros elementos em solucdo através do processo de neutralizagdo da solucéo
acida, formando AgNO3 precipitado, o qual foi usado na sintese de AgNPs com borohidreto de
sodio como agente redutor e PVP como agente estabilizador, sendo possivel se obter AgNPs

com tamanho médio de 15 nm.

Apesar de existirem trabalhos que utilizam a recuperagdo da Ag provenientes de REEEs
na sintese de NPs, ainda é objeto de estudo investigar a partir desse mesmo processo o uso de

reagentes de caracteristicas verdes, associados ao efeito no tamanho e estado de agregacéo das
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NPs, visto que sdo comumente reportados 0 uso de agentes redutores como o borohidreto de
sodio e a hidrazina que apresentam eficacia na reducdo das NPs, mas por outro podem estar
associados a toxicidade ambiental ou riscos bioldgicos. No entanto sabe-se que reagentes de
caracteristicas verdes possuem taxa de reducdo enfraquecida quando comparados com regentes

quimicos.

Desse modo, a fusdo dos processos de recuperacdo de Ag proveniente de REEES e da
sintese de AgNPs, pode estar associada ao conceito “quimica verde” e economia circular, uma
vez que, do ponto de vista ambiental impede a disposicdo de residuos na natureza deixando de
ser um potencial risco de contaminacdo, e do ponto de vista econémico podendo ter um retorno

financeiro por aumentar o valor agregado do material reciclado através da producdo de AgNPs.

2.2.4 Atividade antibacteriana

Os fons de Ag" apresentam acdo contra microrganismos em geral, como bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas, fungos, leveduras e virus (Jasuja et al. 2014). As AgNPs, em
comparacdo com as particulas de prata em escala macroscopica, podem permitir um melhor
contato com microrganismos de bactérias e fungos, devido ao seu tamanho, as suas
propriedades fisicas e quimicas, como por exemplo a area superficial (Kim et al. 2014). Por
conta disso, as AgNPs tém sido empregadas com grande eficacia em vérias areas das ciéncias,
como por exemplo, na area quimica, bioldgica, farmacéutica, o que tém despertado estudos

relacionados a atividade antibactericida de NPs.

De acordo com Li et al. (2010), a acdo antibacteriana das AgNPs na bactéria
Escherichia coli (E. coli) pode estar associada a penetracdo de AgNPs na célula afetando as
propriedades de transporte da membrana. Segundo os autores, as AgNPs podem interagir com o
DNA bacteriano, resultando na inativacdo de seu crescimento, bem como também podem
interagir na membrana celular com a funcdo enzimatica, inibindo assim a respiracdo e o
crescimento das células, resultando em decomposicdo celular. A Figura 3 apresenta o modelo
de acdo antibacteriano das AgNPs avaliadas pelos autores e comprovado através das técnicas
de MEV e MET.
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Figura 3 — Efeito da a¢do antimicrobiana de AgNPs em Escherichia coli (A e B) através do MEV e
MET (C e D). A e C estrutura celular antes da exposi¢do a AgNPs e B e D estrutura celular apés
tratamento com AgNPs, adaptado de Li et al. (2010)

Em outro estudo apresentado por Dehanavi et al. (2013), foi realizada a reducéo dos
jons Ag" utilizando dois agentes redutores: a frutose e o citrato de sodio. Os autores avaliaram
o efeito de varios pardmetros experimentais no tamanho e a estabilidade das AgNPs e
verificaram a atividade antibacteriana das AgNPs nas bactérias Staphylococcus aureus (S.
aureus) e E. coli. Os autores verificaram que com 0 aumento da concentragcdo de AgNPs o
efeito antibactericida mostrou-se eficaz, pois a taxa de crescimento foi insignificante em
comparagdo com o controle. Além disso, a acdo antimicrobiana na S. aureus foi menor do que
na E. coli, provavelmente devido a diferenca nas caracteristicas da parede celular entre

bactérias Gram positivas e Gram negativas.

Sharma et al. (2018) em seu estudo apresentaram a atividade antibacteriana das AgNPs
sintetizadas através de um método ecologicamente correto usando extrato vegetal (sintese

verde). Os autores avaliaram a propriedade em bactérias Gram positivas (S. aureus) e Gram
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negativas (E. coli) comumente envolvidas em varios tipos de infeccdes. De acordo com 0s
autores, as AgNPs que obtidas no presente estudo mostraram atividades antibacterianas
significativas contra E. coli e S. aureus, sendo comprovado o efeito na taxa de crescimento dos

microrganismos na presenca das AgNPs, classificando as AgNPs antibacterianos promissores.

Em estudo mais recente, Nguyen et al. (2020) estudaram o efeito antibacteriano das
AgNPs, sintetizadas através de método de sintese verde utilizando extratos vegetais, em quatro
cepas bacterianas: nas Gram positivas Bacillus subtilis (B. subtilis) e S. aureus e nas gram
negativas E. coli e Agrobacterium tumefaciens (A. tumefaciens). Os autores concluiram que as
AgNPs exibiram forte atividade antibacteriana em todas as cepas testadas, e a eficacia da
atividade foi aumentada conforme o aumento das concentracfes de AgNPs, sugerindo que as

AgNPs sintetizadas pelos autores podem ser usadas como fortes inibidores antibacterianos.

Também ¢é reportado na literatura que a atividade antibacteriana das AgNPs pode ser
influenciada pelas propriedades das NPs, como por exemplo: diametro, estabilidade e
morfologia. Assim, interacdes entre a bactéria e as AgNPs podem ser afetadas pelo diametro
bem como pela estabilidade das AgNPs, uma vez que a estabilidade esta relacionada com o
agente estabilizador e com a prevencdo da formacdo de agregados, 0 que pode levar a uma
menor atividade antibacteriana (Morones et al., 2005; Agnihotri et al., 2014).

36



3. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo a recuperacdo da prata proveniente de placas de
circuito impresso (PCls) de celulares obsoletos utilizando processo hidrometallrgico e

posterior aplicacdo em sintese de AgNPs. Para isto, foram realizados dois estudos:

" A recuperacdo da Ag na forma de AgCl, bem como a caracterizagdo do AgCl
obtido.
. O estudo dos parametros influentes na formacdo de AgNPs utilizando o AgCl

como precursor e o citrato de sodio e PVP como agentes estabilizantes, e a
caracterizacdo das AgNPs formadas bem como avaliagio de sua atividade

antibactericida.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas PCIs provenientes 21 celulares
smartphones obsoletos de diversas marcas, com tela touchscreen, fabricados a partir do ano de
2010, cedidas pelo Centro de Descarte e Reuso de Residuos de Informatica (CEDIR) da
Universidade de S&o Paulo. Durante o desenvolvimento desse trabalho, foi realizada uma etapa
de processamento fisico, seguida de caracterizacao, processamento hidrometallrgico e etapa de
purificacdo. Na etapa de purificacdo foram avaliados o uso de dois agentes precipitantes.
Posteriormente foi realizada a aplicacdo da Ag recuperada na sintese de AgNPs bem como a
avaliacdo do seu efeito antibactericida.

A Figura 4 apresenta o fluxograma das etapas que foram realizadas na execucao deste
trabalho.
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4.1  Caracterizagdo das placas de circuito impresso

A caracterizacdo completa das PCls utilizadas no presente trabalho foi descrita por
Andrade et al. (2018) e Andrade et al. (2019).

Inicialmente foi realizado o desmantelamento manual dos smartphones utilizando
chaves torque para separacdo dos componentes dos celulares como bateria, carcacga e as PCIs,

com o objetivo de se obter apenas as PCIs.

4.1.1 Processamento fisico

a) Cominuicéo

Visando reducdo de tamanho, aumento da area superficial e exposicdo dos materiais
constituintes das PCls, 442,60 g passaram por uma combinagdo de dois moinhos de facas, no
primeiro moinho (RONE FA2305) foram utilizadas grelhas de 9 e 6 mm, sequencialmente e no
segundo moinho de facas (Astecma MDM 18/18) foi utilizada uma grelha de 1 mm.
Posteriormente, para obter uma amostra mais representativa do material para analises
posteriores, as PCls moidas foram quarteadas em um quarteador tipo Johnes e divididas em

fragdes de 20 g cada aqui denominadas fracdo MIX (FMIX).

b) Separacdo magnética

Ap6s o processo de cominuicdo foi realizada a separacdo magnética, em parte da
amostra anteriormente quarteada, para separacdo da fragdo magnética e ndo magnética, com o
objetivo de obter um concentrado de prata. Para isso, foi utilizado um separador magnético de
tambor via seca (Inbras, modelo HFP-RE 15x12) nas seguintes condic¢Ges: 1° velocidade do
rolo magnético = 30 rpm; 2° velocidade do rolo magnético = 40 rpm; porcentagem de vibragao

na alimentagéo: 70 %.
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Apbs a separacdo magnetica, as fracdes separadas foram denominadas como fracdo néo
magnética (FNM) e fracdo magnética (FM), as quais foram entdo quarteadas em um quarteador

tipo Johnes e divididas em fracGes de 20 g cada para 0s ensaios posteriores.

4.1.2 Composi¢do quimica

A composicdo quimica das amostras FMIX, FNM e FM foi determinada por
espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Agilent,
modelo axial 710). As amostras foram previamente digeridas em sistema de micro-ondas (CEM
Corporation, modelo MARS6).

Para a digestdo &cida, realizada em duplicata, cerca de 100 mg de cada amostra foi
digerida utilizando a mistura de 4 acidos, 2,5 mL de H,SO4, 2,5 mL de H3PO,4 3,0 mL de
HNO; e 2 mL de HF. Apds a adigdo dos &cidos, as amostras foram deixadas em temperatura
ambiente por 30 minutos e entdo levadas ao sistema de digestdo por micro-ondas com poténcia
de 600 W, com rampa de 1-5 min, mantido até 45 min, com temperatura de 50 a 210 °C, e com
temperatura de guarda de 250 °C. Apds o ciclo de digestdo, as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente e entdo foi adicionado 0,9 g de H3BOs para neutralizacdo do HF. As
amostras foram levadas novamente ao microondas para proceder com a reacdo de
neutralizacdo. Apds o resfriamento a temperatura ambiente, as amostras foram filtradas em

papel filtro de filtragem média e avolumadas com HNO3 3% em baldes de 25 mL.

Para a andlise de ICP-OES dos elementos quimicos presentes, as amostras foram
diluidas em HNO3; 3% de acordo com as curvas de calibracdo dos padrdes. Foram determinadas

as concentracdes dos elementos Ag, Cu, Fe, Al, Ni, Ca, Sn, Zn e Pb.

4.2  Processamento hidrometallrgico

Apo0s a etapa de caracterizacdo das PCIs, de acordo com o estudo de Andrade et al.,
(2018), a fracdo magnética (FM) obtida ap0s a etapa de separacdo magnética apresentou
maiores concentracBes de Ag e, portanto, foi a fracdo escolhida para ser submetida ao

processamento hidrometalurgico visando a recuperacéo desse metal.
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O processamento hidrometalurgico teve como referéncia os trabalhos de Caldas (2017)
(Rota B) e Khaleghi et al. (2014) adequando a metodologia conforme necessidade. Assim 0
processo envolveu duas etapas (lixiviagdo acida e lixiviacdo &cida em meio oxidante). Para a
lixiviacdo acida foram utilizados 26,3960 g da FM as quais foram solubilizadas em 500 mL do
agente lixiviante H,SO4 2 mol.L™, relago sélido:liquido = 1:19. O tempo total de lixiviacdo foi
de 18 horas, e foram retiradas duas aliquotas, no tempo T’0, equivalente ao inicio da reacéo e

no tempo T’1 considerado o tempo final da reagao.

Ap0s a etapa de lixiviagdo &cida, a solucao foi filtrada em papel de filtro quantitativo. O
filtrado foi armazenado em frasco ambar e o sélido retido no papel filtro foi lavado com agua
ultrapura aquecida e foi levado para secar em estufa por 24 h a temperatura de 60 °C. A Tabela

1 apresenta os parametros que foram utilizados para lixiviacdo acida (etapa 1).

Tabela 1 — Parametros utilizados na etapa 1 do processamento hidrometaltrgico

Parametros

Massa de amostra 26,3960 g
Volume de H,SO, 2 mol.L* 500 mL

Relagdo Solido/Liquido 1:19

Etapa 1

Tempo 18 horas

Temperatura 95°C

Presséao Atmosférica

A segunda etapa envolveu os ensaios de lixiviagdo &cida em meio oxidante utilizando o
sélido remanescente, 18 g, obtido na etapa 1. Foi utilizada uma solug&o de H,SO4 2 mol.L™ e
como agente oxidante foram adicionados a cada 15 min, 2,58 mL de H,O, P.A (130 volumes),
para manter o carater oxidante, favorecendo a lixiviagdo. O total tempo de lixiviagdo foi de 6
horas. A Tabela 2 apresenta os parametros que foram utilizados para a etapa 2 de lixiviagdo em

meio oxidante.
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Tabela 2 — Pardmetros utilizados na etapa 2 do processamento hidrometalurgico

Parametros
Massa de amostra 18¢g
Volume de H,SO, 2 mol.L* 344 mL
Relacdo Solido/Liquido 1:19
Etapa 2 Tempo 6 horas
Temperatura 95 °C
Adicdo total de H,0, 67,44 mL
Pressdo Atmosférica

Ao final da etapa 2, a solucdo de lixiviacdo (licor) foi filtrada a vacuo utilizando papel
de filtro quantitativo e armazenada a temperatura ambiente em frasco ambar. O sélido obtido
através da etapa 2 (material ndo lixiviado) foi lavado com &gua ultrapura aquecida e levado
para secar em estufa por 24 h e, em seguida, pesado e armazenado a temperatura ambiente. O
licor foi entdo caracterizado através da técnica ICP-OES para determinacao da concentracao da

Ag. A Figura 5 apresenta o esquema experimental utilizado nas duas etapas realizadas do
processo hidrometaldrgico.
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Figura 5 — Esquema experimental utilizado nas etapas de lixiviacdo
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4.2.1. Etapa de purificagédo

Para separar a Ag dos demais metais lixiviados foi utilizado o método de precipitacdo
seletiva, o qual se da pela adicdo de reagentes quimicos que promovem a precipitacdo somente
do composto de interesse (Lewis, 2010). A precipitacdo seletiva da Ag presente no licor
oriundo da lixiviagdo da FM das PCls foi realizada em duas etapas de acordo com Panda et al.

(2020), adequando conforme necessidade.

a) Selecdo de agente precipitante

Inicialmente foi preparada uma solugdo sintética (1 L) com as mesmas caracteristicas do
licor (solucdo de lixiviacdo) obtido ap6s o processo hidrometallrgico, com o intuito de avaliar
o melhor método de purificacdo da Ag. A solucdo sintética foi preparada a temperatura
ambiente, utilizando uma solucéo de H,SO4 2 mol.L™, a qual foi dividida em fraces de 400
mL para a realizagdo dos ensaios.

Considerando que o estado de agregacao dos reagentes pode interferir no meio reacional
para recuperacdo da Ag, no estudo de precipitacdo seletiva foram utilizados 2 reagentes: o sal
de NaCl (sélido) e uma solugdo de HCI (1 mol.L™") com a finalidade de avaliar o
comportamento da precipitacdo da Ag e qual dos reagentes seria mais eficaz em relagdo ao
rendimento da Ag precipitada na forma de cloreto de prata, AgCI.

Assim, foram adicionados, separadamente, 0,152 mg de cloreto de sodio e 2,6 mL da
solugdo de HCI (1 mol.L™) em 400 mL da solugo sintética. Em ambos os métodos fons de
cloreto em excesso foram adicionados para garantir precipitacdo total da Ag presente na
solugdo sintética. Apo6s a adicdo dos agentes precipitantes, as solu¢bes foram mantidas a
temperatura ambiente sob agitacdo constante durante 20 min, sendo possivel observar a
formacdo de um precipitado insoltvel no meio reacional. Posteriormente o sélido obtido foi
separado por filtragdo a vacuo usando membrana de nitrato de celulose (porosidade 0,2 pm). A
membrana contendo o material precipitado foi lavada por 3 vezes com &gua ultrapura para

remocdo do &cido residual, e posteriormente seca a temperatura ambiente por 24 horas. O
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material retido na membrana foi pesado e o liquido filtrado foi armazenado em frasco &mbar e
mantido em auséncia de luz.

A caracterizagdo do material presente na membrana foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura acoplada & Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS) e por
DRX. As andlises de MEV/EDS foram realizadas através do equipamento do Phenom Pro X,
sendo que o material precipitado foi disperso em stubs de aluminio contendo uma fita dupla
face de carbono, e deixado secar a temperatura ambiente. O precipitado também foi analisado
DRX usando o método do pd, através do equipamento Mini Flex300 Rigaku com radiacdo
incidente de Cu-Ka (A =1,54 A) equipado com monocromador de grafita e filtro de Ni e
software de tratamento de dados PDXL2. Ambas analises foram realizadas a temperatura

ambiente.

b) Aplicagéo no licor de lixiviagéo

Para a precipitacdo seletiva da Ag utilizando o licor obtido ap6s o final da etapa 2 do
processo hidrometaldrgico, foi aplicado o sal NaCl. Inicialmente a solugdo foi avolumada para
1 L em H,S04 2 mol.L™?, e entio, 0,062 g de NaCl (em excesso) foram adicionadas ao licor &
temperatura ambiente sob agitacdo constante durante 20 min, sendo possivel observar a
formacdo de um precipitado no meio. O solido obtido foi separado por filtracdo a vacuo usando
membrana de nitrato de celulose (porosidade 0,2 um) para a separacdo do precipitado.

A membrana contendo o material retido foi lavada por 3 vezes com &gua ultrapura para
remocdo do acido residual, e posteriormente seca a temperatura ambiente por 24 h. O material
retido na membrana foi pesado e posteriormente caracterizado por MEV/EDS e por DRX,
conforme realizado na solugéo sintética. A solucéo filtrada foi armazenada em frasco &mbar e

mantido em auséncia de luz.

4.3  Sintese de nanoparticulas de prata

A sintese de AgNPs foi realizada tendo como referencial os trabalhos de Carvalho

(2019) e Yoo et al. (2019), adequando a metodologia conforme necessidade.
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Tendo em vista que a Ag recuperada da FM das PCls estara na forma de AgCl, a
primeira etapa consistiu na solubilizacdo do AgCl. Para isso, 0,53 g de AgCI comercial (Synth
P.A.) foi solubilizado em 30 mL de NH4;OH concentrado. Esse procedimento foi realizado a
temperatura ambiente sob agitagdo constante numa lavadora ultrassénica da Unique, USC—750.
A solucdo obtida contendo o complexo diamin prata [Ag(NHzs),] foi armazenada em frasco
ambar e mantida a temperatura ambiente.

Primeiramente foram realizados experimentos de modo a otimizar 0s parametros
influentes na formacdo de AgNPs. Foram definidos como parametros: concentragdo de ions
Ag’, concentracdo do agente redutor, concentragio agente estabilizante, ordem de adicdo dos
reagentes e a temperatura. O pH néo foi avaliado.

Para a sintese de AgNPs, foi escolhida a abordagem por reducdo quimica para a
obtencdo de uma solucéo coloidal de Ag, utilizando AgCl como precursor metélico e reagentes
usados em sintese verde: a glicose (C¢H1.0g) como agente redutor e como agentes
estabilizadores o citrato de sodio e o PVP, ambos reagentes de grau analitico (Synth P.A.).
Inicialmente foram realizados experimentos variando alguns parametros como temperatura e
concentragdo do agente precursor. Dispondo de tais informacgdes, foram realizados
experimentos visando avaliar seus efeitos na formacdo de AgNPs, conforme condigdes
apresentadas na Tabela 3. O tamanho das AgNPs foi controlado ajustando a razdo molar (1: X,
conforme definido [Ag(NHs),]": estabilizador).

Tabela 3 — Especificacdo dos parametros que foram utilizados para as sinteses de AgNPs

Concentracdo de Ag Agente Redutor  Agente Estabilizante  Temperatura

Ensaio

(mol.L™) (mol.L™) (mol.L™) (°C)
1 0,001 Glicose 6x10” Cit de Sodio 1,367* 60
2 0,001 Glicose 6x10” Cit de Sodio 3,5* 60
3 0,001 Glicose 6x10° Cit de Sodio 5* 60
4 0,001 Glicose 6x10° Cit de Sodio 7* 60
5 0,001 Glicose 1x10™ Cit de Sodio 5* 60
6 0,001 Glicose 3x10° Cit de Sodio 5* 60
7 0,001 Glicose 6x10° Cit de Sodio 5* 80
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8 0,001 Glicose 6x10° PVP 3** 60
9 0,001 Glicose 6x10° PVP 4,45** 60
10 0,001 Glicose 6x10° PVP 8,95** 60

* Razdo molar entre a Ag” e citrato de sddio
** Razdo massica entre a Ag* e 0 PVP

Os ensaios foram realizados variando um parametro por vez. Primeiramente a solucdo
de diamin de Ag foi submetida a temperatura de 60 °C, posteriormente foi realizada a adi¢édo de
agente redutor e agente estabilizante, com agitacdo e aquecimento mantidos constantes até que
fosse observada uma mudanca na coloracdo da solucdo de transparente para amarelo palido,
indicando o inicio da formacdo de AgNPs (Wang et al., 2020). Neste momento o erlenmeyer
era retirado do aquecimento e transferido para uma chapa fria mantendo a mesma agitacéo.

A solucdo do estabilizante citrato de sédio 1%, foi obtida a partir da solubilizacdo da
massa de 2,50 g de citrato de sédio em 250 mL de agua ultrapura mantida sob agitacdo
constante a temperatura ambiente até a dissolucdo completa. A solucdo foi armazenada em
frasco ambar e mantida a temperatura ambiente até seu uso. A Tabela 4, apresenta 0s volumes
de citrato de sédio utilizados com base na propor¢do molar adotada para cada ensaio de sintese
de AgNPs com variagéo da concentragdo do agente estabilizante citrato de sodio.

Tabela 4 — VVolumes de citrato de sodio utilizados nas de sinteses de AgNPs com citrato de sddio como

agente estabilizante

) Concentracéo de Ag Agente Estabilizante Volume
=nsaio (mol.L™) (mol.L™Y) (mL)
1 0,001 Cit de Sodio 1,367* 4,5
2 0,001 Cit de Sodio 3,5* 11,5
3 0,001 Cit de Sddio 5* 16,1
4 0,001 Cit de Sddio 7* 22,5

* RazAo molar entre a Ag” e citrato de sddio

Para o estabilizante PVP foram usadas quantidades em massa de 2,4 e 6 mg dissolvidas
em 10 mL de &gua ultrapura a temperatura ambiente e o sistema foi mantido sob agitacéo

constante até dissolucdo completa do polimero.
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A formacédo de AgNPs foi avaliada de acordo com cor, tamanho, morfologia das NPs e
sua estabilidade a curto prazo. As solucdes contendo as AgNPs sintetizadas foram armazenadas
em frascos ambar, mantidas a temperatura ambiente e na auséncia de luz para posterior
caracterizagdo.

A fim de avaliar se houve agregacdo e precipitacdo das AgNPs formadas, foram
realizados estudos de estabilidade. Para isso, ap0s a caracterizacdo, as solucbes contendo as
AgNPs sintetizadas foram armazenadas em frascos ambar, mantidas na auséncia de luz a

temperatura ambiente durante 15 dias.

4.3.1. Caracterizacdo das AgNPs

A espectrometria na regido do UV-vis foi utilizada para monitoramento da formacéo de
AgNPs atraves da formacdo de bandas caracteristicas nas regides de 300 e 800 nm. As analises
foram realizadas no espectrofotometro UV-visivel (Merck/Pharo 300M), utilizando cubeta de
quartzo com caminho oOptico de 1 cm (V = 3,5 mL). Foi utilizada agua ultrapura como branco.

Para caracterizacdo da Ag metalica (Ag®), foram realizadas analises por DRX, através
do equipamento Mini Flex300 Rigaku com radiacéo incidente de Cu-Ka (A =1,54A) e equipado
com monocromador de grafita, filtro de Ni e software de tratamento de dados PDXL2. Essas

analises foram realizadas a temperatura ambiente.

A distribuicdo de tamanho das particulas foi determinada através da técnica de DLS,
utilizando o equipamento Zetasizer Nano Series da Malvern Instruments do Laboratério de
Eletroquimica e Corroséo da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. As amostras
foram diluidas conforme a necessidade para se adequarem a faixa de leitura do equipamento e

analisadas a temperatura ambiente.

A anélise morfoldgica das AgNPs foi realizada por MEV/FEG. O preparo das amostras
foi realizado adicionando 1 mL da solucdo contendo AgNPs em um microtubo de centrifuga de
5 mL e completando com agua ultrapura, posteriormente foi agitado manualmente e deixada
para decantar por 15 min. Em seguida, a suspensdao de AgNPs foi dispersa nos stubs de
aluminio contendo uma fita dupla face de carbono, e seco a temperatura ambiente. Esse

procedimento foi realizado por duas vezes e, em seguida, a amostra foi metalizada por
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sputtering com Au. Foi utilizado o equipamento MEV/FEG (LEO 440 Zeiss) do Laboratorio de

Caracterizacdo Tecnoldgica (LCT) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

A caracterizacdo das propriedades opticas das AgNPs formadas foi realizada pela
técnica MHCE. Foram obtidas imagens Opticas de campo escuro através de um sistema de
imagem de ultra resolucdo CytoViva®, composto por um arranjo hiperespectral de campo
escuro montado em um microscopio Olympus BX51, associado a uma deteccdo adequada para
0 registro de particulas individuais através de espectros de espalhamento de Rayleigh
de particulas Unicas (Vainrub et al., 2006). Os espectros de espalhamento individuais foram
registrados em um espectrofotometro de raios-diodo Hewlett Packard 8453A, na faixa de 190-
1100 nm. O preparo das amostras foi realizado gotejando 1 uLL de suspensdo de AgNPs que
foram diluidas com agua ultrapura em um vidro NEXTERION® ultra-clean (Schott). Uma
laminula de vidro NEXTERION® ultralimpa (Schott) foi colocada sobre a gota e selada com

fita adesiva para evitar contaminacéo da amostra durante a analise.

Para o estudo da estabilidade das AgNPs, as solu¢des foram caracterizadas através da
espectrofotometria na regido do UV-vis e anélise visual das solucdes (registros fotogréficos das

solucdes). As medidas foram realizadas logo ap6s a sintese (1° dia), e apds, com 3, 9, 15 dias.

4.3.2. Atividade antibacteriana

A atividade antibacteriana das AgNPs em solucdo obtidas nos ensaios 3 e 9, cuja a
unica diferenca é o uso do agente estabilizante, respectivamente citrato de sodio e PVP, foi
avaliada pela determinacdo da concentracdo inibitoria minima (CIM) a qual é definida como
sendo a menor concentracdo do antimicrobiano, no caso as AgNPs, que inibe o crescimento
microbiano, conforme a metodologia de Dehanavi et al. (2013) adequando conforme

necessidade.

a) Agquisicdo e ativacdo da bactéria

A atividade antibacteriana das AgNPs sintetizadas foi avaliada utilizando a cepa da
bactéria E. coli, Gram negativa, cedidas pelo Prof. Dr. Cristiano José de Andrade do
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Laboratério de Engenharia Bioldgica (LIEB) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. A cepa se encontrava em
meio de cultura s6lido Brain Heart Infusion (BHI) agar.

Para ativacdo da bactéria, uma col6nia do meio de cultura sélido foi transferida para um
erlenmeyer contendo 50 mL de meio cultura BHI liquido e incubada a 30 °C com agitacdo de
100 rpm durante 24 horas. Apds este periodo foi feito um repique, desta vez foi usado 1 mL do
meio cultivo bacteriano e acrescentado em 50 mL de meio de cultura BHI liquido, sob mesmas

condigdes anteriores.

b) Efeito das AgNPs no crescimento antibacteriano

Preparo do in6culo

Para o preparo do in6culo bacteriano foi utilizado o cultivo bacteriano preparado
anteriormente. Foi realizado o ajuste da densidade dptica no comprimento de onda de 600 nm
(DOsgoonm) para 0,5 utilizando cubeta de quartzo com caminho éptico de 1 cm (V =3,5mL) e
leituras no UV-vis (Shimadzu UV-2600).

Obtencédo do pellet

Para a obtengdo do pellet, 1 mL do in6culo foi colocado em um microtubo de
centrifuga, centrifugado a 4000 rpm por 15 min, e, apos esta etapa, foi retirado o sobrenadante

e o pellet foi utilizado no estudo do CIM.

Solucdo de AgNPs

As solucdes coloidais de AgNPs, obtidas nos ensaios 3 e 9 com concentracao inicial de
100 ppm foram diluidas para 50 ppm, devido ao procedimento experimental para realizacdo da
anélise de CIM. Assim, as concentracbes de AgNPs utilizadas para avaliar a atividade
microbiana podem ser observadas na Tabela 5.

50



Tabela 5 — Especificagdo das condicdes utilizadas nos ensaios de atividade antibacteriana

Concentragdo de AgNPs* Ensaio 3 Ensaio 9
100 uL. BHI 100 uLL BHI
50 100 uL AgNPs 100 pL AgNPs
pellet pellet
100 pL BHI 100 uL BHI
50 uL AgNPs 50 uL AgNPs
2 pellet pellet
50 uL H,0 50 uL H,0
100 uL. BHI 100 uLL. BHI
10 20 uL. AgNPs 20 uL. AgNPs
pellet pellet
80 pL H,O 80 pL H,O
100 pL BHI 100 uL BHI
5 10 uL AgNPs 10 uL. AgNPs
pellet pellet
90 uL H,0 90 uL H,0
100 pL BHI 100 pL BHI
2,5 5 uL AgNPs 5 uL AgNPs
pellet pellet
95 ul H,O 95 ul H,0
100 uL. BHI 100 uL. BHI
2 uL AgNPs 2 uL AgNPs
: pellet pellet
98 uL H,0 98 uL H,0
*em ppm

Concentracdo inibitéria minima (CIM)

Para o estudo da CIM foi utilizada uma microplaca de ELISA de cultura celular de 96
pocos (Spectra Max 340, Molecular Devices Ltd). Para isso, um volume final de 200 uL

contendo meio BHI, o pellet e AgNPs nas concentracdes de 50, 25, 10, 5, 2,5 e 1 ppm,
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conforme descrito na Tabela 5, foram incubadas a 37 °C por 24 h. Como controle foram
preparadas as mesmas composicdes, porém sem a presenca de AgNPs.

O crescimento bacteriano foi avaliado através das medidas de absorbancia em
comprimento de onda de 600 nm (DOgoonm), Usando o espectrofotdmetro (Nanoquant Infinite
M200Pro-Tecan). Os ensaios foram realizados em triplicata e os valores médios foram

calculados e reportados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo das placas de circuito impresso

As PCls foram obtidas através de celulares obsoletos disponibilizados pelo CEDIR-
USP. A caracterizagdo completa das PCls estudadas pode ser encontrada no trabalho de
Andrade et al. (2018).

Inicialmente as PCls passaram pelo processamento fisico envolvendo as etapas de
cominuicdo e separacdo magnética. Apds a moagem utilizando moinho de facas, foram obtidas
395,0 g (89,24%) de PCIs, aqui denominadas FMIX, e uma perda de massa de 10,76%
referente principalmente aos finos. Choi et al. (2011) citam que a escolha de moinhos é

fundamental para que haja liberacéo e separacéo fisica dos componentes das placas.

A separacdo magnética foi realizada em metade da amostra cominuida visando a
obtencdo de um concentrado de Ag. Apos esse processo, foram obtidas as seguintes a fragdes:
fracdo ndo magnética (FNM) 82,55 g (41,8%), fracdo magnética (FM) 95,21 g (48,2%) e
perdas 19,75 g (10%).

A fim de se obter a composi¢do quimica (concentragdo de elementos metalicos), as
amostras foram caracterizadas quimicamente por ICP-OES (Andrade et al., 2018). A Tabela 6
apresenta os resultados para todas as amostras FMIX, FNM e FM, com destaque para o

elemento de interesse do presente trabalho, a Ag.

Tabela 6 — Teores dos elementos metélicos encontrados nas amostras FMIX, FNM e FM das PCls,
adaptada de Andrade et al. (2018)

Composicao Quimica PCls (% em massa)

Fracéo
Ag Al Ca Cu Fe Ni Pb Sn Zn
FNM <0,01 0,12 2,56 46,8 0,06 0,72 n.d. 1,47 1,01
FM 0,23 003 135 21,78 26,78 4,56 n.d. 2,95 0,29

FMIX <0,01 0,03 1,28 40,13 17,43 3,43 n.d. 2,41 0,94
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A FM apresentou maior porcentagem de Ag, elemento de interesse, quando comparada
as demais amostras, sendo entdo a fracdo escolhida para dar prosseguimento a esse trabalho.
Conforme os dados apresentados na Tabela 6, as FM das PCls provenientes de celulares
obsoletos usadas nesse trabalho apresentaram teor de Ag de 0,23%, corroborando com dados
encontrados na literatura (Moraes, 2011; Petter et al., 2015; Ziukaité et al., 2016). Para termos
comparativos, 0 mesmo estudo observou teores inferiores a 0,01% de Ag tanto na FNM quanto
na FMIX (Andrade et al.,, 2018), justificando a escolha da FM para realizacdo do

processamento hidrometalurgico.

5.2 Processamento hidrometalUrgico

O processo hidrometalurgico foi realizado em duas etapas. A primeira etapa teve por
finalidade garantir que os metais que ndo séo de interesse desse estudo fossem, em sua maioria,
removidos afim de ndo influenciarem na seletividade da Ag. Dessa forma, a primeira etapa atua
como uma etapa de purificacdo, uma vez que estes elementos podem atuar como contaminantes
(Havlik et al., 2011; Gurung et al., 2013; Zitkaité et al., 2017).

O H,SO, é utilizado como agente lixiviante devido a sua excelente capacidade de
remocdo do Cu, 0 elemento que possui a segunda maior concentragdo em relacdo aos demais
encontrados na composicao de FM das PCls, favorecendo a posterior seletividade na extracéo
da Ag, por exemplo. Ainda o H,SO,4 possui menor valor econémico e menor toxicidade quando

comparado com outros acidos, como o HCI e 0 HNOs.

Na segunda etapa, a adicdo do perdxido de hidrogénio (H,O,) como agente oxidante
teve por finalidade o aumento do potencial redox do meio, favorecendo sua extracdo do metal
de interesse (Moraes, 2011; Silvas et al., 2015; Caldas, 2017). Em relacdo a temperatura, de
acordo com Khaleghi et al. (2014), quando séo utilizadas temperaturas abaixo de 60 °C ndo se
observa uma recuperacéo efetiva da Ag ainda que na presenga do H,SQO4, sua remocao se torna

muito mais efetiva em temperaturas mais elevadas de 60 a 90 °C.

Assim, na primeira etapa, ap6s 18 h de lixiviacdo 4cida com H,SO, 2 mol.L™?, ndo foi
observada a presenca de Ag no licor. J& na segunda etapa, apds 6 h de lixiviagdo &cida em meio
oxidante (H,O,), foram obtidos 0,23% em massa de Ag, 0 que equivale a um total de 98,4% de
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extracdo total de Ag nessas condicOes. A extracdo da Ag na segunda etapa pode ser atribuida ao
carater oxidante do meio promovido pela adi¢do de H,O,, que aumenta o potencial redox do
meio possibilitando a sua extracdo (Moraes, 2011; Caldas, 2017; Carvalho, 2019). A
porcentagem de extracdo dos outros elementos metélicos envolvidos na lixiviacdo ndo foi
realizada por ndo ser objeto de interesse desse trabalho.

Ao final da etapa 2 do processamento hidrometaltrgico, foram obtidos 9,98 g de
material ndo lixiviado e um volume de 280 mL de licor o qual foi armazenado em frasco ambar
em temperatura ambiente. Os valores de pH e potencial redox foram medidos no inicio e no

final do processamento hidrometallrgico (Tabela 7).

Tabela 7 — Valores de pH e potencial redox medidos apds a etapa 2 de lixiviagdo

Ensaio T (°C) pH E (V)
Inicial 95 -0,90 0,510
Final 95 -0,55 0,746

A fim de avaliar a estabilidade dos fons de Ag® em meio de H,SO, como agente
lixiviante diferentes valores de pH foi desenhado o diagrama E/pH, também conhecido como
diagrama de Pourbaix, para um sistema Ag-H,O contendo SO,* no meio, usando o software
Hydra-Medusa, assumindo condi¢cdes semelhantes as desse trabalho. A Figura 6 apresenta o

diagrama obtido.
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Figura 6 — Diagrama de E/pH para um sistema Ag-H,O (T= 25 °C)

Comparando os valores apresentados na Tabela 7 com o diagrama de Pourbaix (E/pH)
para o sistema Ag-H-0O, sendo a temperatura de referéncia 25 °C, nota-se que para os valores de
pH inferiores a 6 e valores de potencial (E) acima de 0,5 V, a Ag esta presente na forma de
Ag’. Assim sua extracio era esperada, uma vez que com o aumento do potencial do meio,
promovido pela adi¢do de H,O,, a Ag seria solubilizada, reforcando a importancia de manter o
carater oxidante do meio. Ainda, para avaliar a solubilidade da espécie Ag® formada, foi
realizado um diagrama de especiacdo, nas condi¢bes de pH e potencial (E) semelhantes as

desse trabalho. O diagrama de especiagédo é apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — Diagrama de especiacdo de Ag com valor de potencial fixo em 0,746 V. A regido

destacada refere-se a faixa final de pH

De acordo o diagrama de especiagio apresentado na Figura 7, a Ag” esta presente na
forma soluvel na faixa de pH entre -2 e 0, os valores corroboram com os valores obtidos ao
final da segunda etapa do processamento hidrometallrgico. No entanto, a caracterizacao
quimica da FM das PCls, Tabela 6, indica a presenca de outros elementos metélicos (Fe, Al,
Cu, Zn, Ni e Ag) os quais poderiam influenciar no posterior processo de purificacdo da Ag via
precipitacdo seletiva. Os diagramas de especiacdo dos elementos comumente encontrados em
PCls (Fe, Al, Cu, Zn, Ni e Ag) quando em meio sulfirico, apresentados por Caldas (2017),
mostram que as espécies formadas também se encontram em sua forma soltvel nas condic¢Ges

de pH e potencial (E) semelhantes as desse estudo.

5.2.1 Etapa de purificacédo

Apds o processo hidrometalurgico (etapa 2) 98,4% da Ag inicial foi recuperada da FM
das PCls provenientes de celulares obsoletos. A etapa de purificacdo da Ag, a fim de recupera-
la na forma de AgCl, envolveu o método de precipitacdo seletiva.
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a) Selecdo do agente precipitante

Para verificar o comportamento de precipitacio da Ag, cada um dos agentes
precipitantes, HCI e NaCl, foi adicionado nas solucdes sintéticas separadamente. Apos a adicao
dos ions cloreto na solucdo pode-se observar que em ambos os métodos a solucdo fica
imediatamente turva, levando a formacdo de um precipitado. As Figuras 8-A, 8B e 8-C
apresentam as imagens comparativas do antes e ap0s a adicéo dos ions cloreto provenientes do

HCI e NaCl na solugéo sintética, respectivamente.

Figura 8 — Formacao de precipitado pela adi¢do de ions cloreto a solucéo sintética. Solugao
transparente sem adicdo dos ions cloreto (A), solucdo turva apés a adi¢do do HCI (B) e solucdo turva

apos a adicdo do NaCl (C)

O precipitado foi entdo filtrado a vacuo e os solidos resultantes podem ser observados
na Figura 9.
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Figura 9 — Membranas contendo material precipitado apo6s a filtragdo. Material precipitado pelas
adi¢des de HCI (A) e de NaCl (B)

De acordo com as Figuras 9-A e 9-B, a purificacdo da Ag da solugdo sintética foi
possivel tanto pela adicdo de HCI quanto de NaCl, obtendo um precipitado cinza levemente
escuro, sugerindo ser a formacdo de AgCl. Pelo método de massa seca foi possivel quantificar
cada um dos precipitados obtidos. Foi observado que houve a recuperagdo de 95% de Ag com a
adicdo do HCIl e 97% de Ag com a adigdo do NaCl (s6lido), sob as mesmas condi¢des
experimentais. Os materiais precipitados foram caracterizados por MEV/EDS e DRX, para
confirmacéo da composicao.

As Figuras 10 e 11 apresentam as morfologias e as composi¢cBes dos elementos
presentes nos materiais precipitados pela adicdo de NaCl e HCI, respectivamente, obtidos por
MEV/EDS.
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Figura 10 — Imagem de elétrons retroespalhados do material precipitado pela adi¢do de NaCl na
solucdo sintética, obtida por MEV/EDS
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Figura 11 — Imagem de elétrons retroespalhados do material precipitado pela adi¢do de HCI na
solucéo sintética, obtida por MEV/EDS

Pela analise de EDS foi observado que, para ambos 0s agentes precipitantes, os
precipitados obtidos apresentaram somente picos correspondentes aos elementos Ag e Cl
confirmando a composic¢éo do precipitado como sendo o sal AgCI. A Figura 12 apresenta 0s
difratogramas dos precipitados analisados através da técnica de DRX para confirmacdo dos
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elementos encontrados na analise do MEV/EDS bem como caracterizacdo das suas fases

cristalinas.
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Figura 12 — Difratogramas de raios-X dos precipitados obtidos pelas adi¢des de HCI (A) e de NaCl (B)

Os difratogramas de raios-X dos materiais precipitados obtidos pelas adi¢cdes de HCI e
NaCl sdo apresentados nas Figuras 12-A e 12-B, respectivamente. Podem ser observados os
picos de difracdo com valores de 20 iguais a 27,7°, 32,1°, 46,1°, 54,7°, 57,3°, 67,3°, 74,4° e
76,7° 0s quais correspondem respectivamente aos planos cristalogréaficos (100), (200), (220),
(311), (222), (400), (331) e (420), e corroboram com os picos de difragdo encontrados no
difratograma correspondente ao AgCl (N° 01- 085-1355) referente a biblioteca do software de
tratamento de dados PDXL2. Ainda é possivel observar que os materiais precipitados obtidos
pela adicdo de HCI e NaCl apresentaram picos de difracdo semelhantes. Planos cristalinos
semelhantes foram encontrados no trabalho de Siddiqui et al. (2013).

Assim, de acordo com as analises realizadas em ambos os agentes precipitantes, foram
observadas somente as presencas da Ag e do Cl, o que evidencia que a adi¢do do ion cloreto,
seja por HCI ou NaCl, leva a formacdo do AgCl. Este fato pode ser atribuido devido a forte
ligacéo ion-dipolo entre os ions Ag* e CI, restringindo a interagdo do cloreto com outros ions, e
favorecendo a recuperacao seletiva da Ag (Khaleghi et al., 2014; Panda et al., 2020). O agente
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precipitante mais eficiente no meio reacional foi o NaCl (s6lido) quando comparado a adicéo
de HCI 1 mol.L™. Assim, tendo em vista reducdo de custos, preocupacdes ambientais e 0
melhor rendimento obtido para o AgCl, o NaCl foi entdo selecionado como precipitante mais

viavel.

b) Precipitacdo da Ag no licor de lixiviacao

Para precipitacdo da Ag do licor obtido apds o processo hidrometaldrgico, foi entdo
utilizado o sal NaCl em excesso no meio com a finalidade de assegurar que toda Ag sollvel ird
formar AgCI. A reacdo quimica de precipitacdo da Ag é apresentada na Equacéo 1:

AQg,SO4 (ag) + 2 NaCl (s) — 2 AgCl (s)] + NaxSO4 (aq) (Equacéo 1)

Foram adicionados ions de cloreto proveniente do sal NaCl (0,063 g) no licor cuja
concentracdo é de 229 mg.L™" de Ag. Observou-se que apés adicdo dos fons de cloreto a
solucdo apresentou aspecto turvo e foi verificada a presenga de material insolivel em

suspenséo, conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13 — Licor de lixiviagdo com aspecto turvo apés a adicao dos ions de NaCl

O material precipitado foi coletado, lavado para remocao de acidos residuais e seco,
para posteriormente ser caracterizado por MEV/EDS e DRX para verificacdo de sua
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composicdo. A Figura 14 apresenta a morfologia e os elementos presentes no material
precipitado pela adicdo de NaCl, obtidos por MEV/EDS.

26,998 counts in 30 seconds

Figura 14 — Imagem de elétrons retroespalhados do precipitado do licor de lixiviagdo obtida por

MEV/EDS indicando a presenga de Ag e Cl na composigéo

De acordo com a imagem e composicao obtidas pela analise de MEV/EDS, verifica-se
que o material precipitado € o AgCl. A presenca do elemento carbono se da pela fita dupla face
de carbono utilizada no preparo da amostra. A Figura 15-B apresenta o difratograma do
material precipitado pela adicdo de NaCl, analisado através da técnica de DRX para
confirmacgédo dos elementos encontrados na analise do MEV/EDS, bem como a comparagdo

com o AgCl comercial (Figura 15-A).

63



(311)
| (222
(400
=

(331)
FHZ )

(200)
(220)
31)

{(420)

v / ~ | A
o Moy ek by ‘”\4—,%..‘--..,«\,“,4 Ve o

L&)

20 30 40 50 60 70 80
2theta (degree)

Figura 15 — Difratogramas de raios-X do precipitado obtido pela adi¢do de NaCl (B) e do AgCl

comercial (A)

Os picos de difracdo em 27,7°, 32,1°, 46,1°, 54,7°, 57,3°, 67,3°, 74,4° e 76,7° foram
perfeitamente indexados aos planos cristalograficos (100), (200), (220), (311), (222), (400),
(331) e (420), sendo correspondentes a fase cristalina do AgCI precipitado do licor (Figura 15~
B). Planos cristalinos semelhantes foram encontrados no difratograma de AgCl comercial,
como pode ser visto na Figura 15-A, sendo a Unica diferenca observada em relacdo a
intensidade dos picos, que pode estar relacionada a diferenga entre a massa do material obtido,
com a massa do AgCl comercial utilizado para analise. Além disso, no difratograma do
precipitado obtido atraves do licor de lixiviagéo, foi observada a presenca de picos anteriores a
27° referentes a silica da composicdo do amostrador. Vale ressaltar que os picos observados no
difratograma do precipitado do licor de lixiviagdo sdo semelhantes aos obtidos quando utilizada
a solucdo sintética. Quando comparado com AgCl comercial, também apresentaram picos de
difracio semelhantes. E importante notar que a auséncia de impurezas no difratograma do
precipitado do licor confirma a pureza do AgCl.

Dessa forma, conforme as caracterizagOes realizadas foram observadas a presenca
somente da Ag e do CI na composi¢do do material precipitado do licor de lixiviacdo. Sendo

assim, a adicdo de NaCl em um meio &cido contendo Ag" leva a formagéo do AgCl.
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5.3 Sintese de nanoparticulas de prata

As AgNPs sdo produtos da reducio dos fons de Ag* a forma metalica (Ag®) numa escala
nanométrica. Considerando que controle de alguns parametros influenciam no tamanho e na
morfologia das AgNPs, foram realizados experimentos utilizando como precursor de prata o sal
de AgCI comercial, devido a massa (0,0796 g) do material precipitado — AgCl do licor de
lixiviacdo ser insuficiente para realizar os experimentos de estudo dos parametros influentes na
formacao de AgNPs.

Para a sintese de AgNPs sdo necessarios precursor e agentes redutor e estabilizante. A
fim de atender a metodologia de sintese verde, foram escolhidos reagentes que ndo possuem
toxicidade, e, para isso, foram entdo escolhidos a glicose como agente redutor e como agentes
estabilizadores o citrato de sodio e o PVP. No entanto, o0 AgCl possui baixa solubilidade em
agua, e, para que possa ser empregado como agente precursor na sintese de AgNPs, deve ser
solubilizado em NH4OH concentrado, resultando numa solucdo translicida sem qualquer

precipitado e formando um complexo de diamin prata, conforme representado pela Equacéo 2.

AgCl + 2 NH,OH — [Ag (NH3)2] CI" +2 H,0 (Equacéo 2)

A sintese de AgNPs a partir de AgCl foi avaliada variando alguns parametros
experimentais como temperatura, agitagdo e concentracdo do agente precursor, e mantendo a
glicose e citrato de sédio como agentes redutor e estabilizantes, respectivamente. Foi observado
que a concentracdo dos ions de Ag" esta associada & presenca do NH3; no meio, uma vez que o
reagente usado para solubilizar o AgCI é o NH,OH. Assim quando usada soluc¢des de diamin de
prata de 0,005 mol.L™, conforme reportado nos trabalhos de Khaleghi et al. (2014) e Yoo et al.
(2019), ndo ¢ possivel a formacao de AgNPs tendo como agente redutor glicose e estabilizante
o0 citrato de sodio. A Figura 16 indica a ndo formacdo de AgNPs quando usada uma solugédo

concentrada de diamin de prata, sendo possivel observar uma solugdo com coloragdo cinza.
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Figura 16 — Representacéo esquematica da ndo formacéo de AgNPs utilizando uma solugéo
concentrada de diamin de prata com a glicose como agente redutor e o citrato de sédio como agente

estabilizante

A solucdo inicialmente incolor comecga apresentar uma coloracdo cinza, em alguns
ensaios cinza bem turvo, sendo possivel observar a presenca de precipitados, efeito indesejado
para 0 objetivo deste estudo (Solomon et al., 2007; Melo et al., 2012). Este fato pode ser
atribuido ao mecanismo de reducéo de ions Ag* no meio (solugdo de diamin) por agentes de
caracteristicas verdes, visto que na presenca de agentes redutores quimicos fortes, como
hidrazina e borohidreto de sodio, é possivel a obtengdo de AgNPs. Ou seja, para reagentes
verdes a concentracdo da solugdo de diamin, a qual contém os ions de Ag®, deve ser menor
quando comparada as sinteses que usam reagentes quimicos considerados mais reativos.

A partir de tal informacdo, foi utilizada a concentracdo de 0,001 mol.L™* de Ag* de
acordo com trabalho de Carvalho (2019). Inicialmente, foi observado que a temperatura de
ebulicdo adotada pela autora, utilizando a glicose como agente redutor e o citrato de sodio
como estabilizante, leva a formacgdo de AgNPs, entretanto, foi observada a presenca de material
precipitado. O mesmo procedimento foi realizado a temperatura ambiente (+ 25 °C) num
periodo de 2 h, ndo sendo possivel a formacdo de AgNPs para os reagentes utilizados. Quando
utilizada a temperatura de 40 °C, apds o periodo de 40 min, foi observada a presenca de
material precipitado. A presenca de material precipitado em solucGes coloidais AgNPs € um
efeito indesejado, uma vez que pode alterar a concentracdo de NPs formadas (Deng et al.,
2009).

Dessa forma, foi aplicada a temperatura de 60 °C utilizando a concentracdo de 0,001
mol.L™* de Ag*. Assim, foi observado que apds a adicdo dos reagentes, em torno de 10 min, a
coloracdo da solucdo passou de transparente para amarelada, indicando a formacdo inicial de
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AgNPs, de acordo com Haque et al. (2017) e Wang et al. (2020). Posteriormente quando a
solucdo foi retirada do aquecimento e transferida para uma chapa fria mantendo a agitacdo em
torno de 20 min até atingir a temperatura ambiente, foi observado que a solucdo passou de
coloracdo amarelo palido para amarelo dourado e ndo apresentou a formacdo de precipitados
apos a sintese. A Figura 17 apresenta a representacdo fotografica a qual evidencia a formacéo

de AgNPs a partir de uma solucéo diluida de diamin de prata.
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Figura 17 — Representacdo esquematica da formacéo das AgNPs utilizando como agente redutor a

glicose e como agente estabilizante o citrato de sodio

E possivel observar visualmente que a coloracio da solucdo inicial passou de
transparente para amarelada nos primeiros minutos apés a adicdo dos reagentes. Essa coloracéo
se intensificou e sofreu alteragdes lentamente quando foi transferida para uma chapa fria
mantendo a agitacdo constante. A mudanca de coloracdo, indicando a formacéo inicial de
AgNPs, pode ser atribuida & excitacdo de elétrons devido a mudanca nos niveis de energia
eletrdnica que ocorre quando Ag* se reduz para Ag’, podendo ser observada pela mudanca de
coloracdo (Emeka et al., 2014; Haque et al., 2017). O mesmo procedimento também foi
realizado na auséncia da glicose para fins de comparacdo, entretanto, nas condi¢cdes avaliadas,
ndo foi possivel a formacdo de AgNPs.

O mecanismo de formacdo de AgNPs proveniente do precursor AgCl se da por diversas
etapas. Primeiramente o AgCI dissolvido no NH,OH leva a formac&o do complexo de diamin
de prata (Equacdo 2). Posteriormente, com a adi¢do do agente redutor, como a glicose, elétrons
sdo produzidos por reacdes de oxidacdo (Oluwafemi et al., 2013; Ajaypraveenkumar et al.,
2015) conforme Equagdo 3. Em seguida, esses elétrons reduzem a Ag” presente na solugdo para
prata metalica, Ag® (Equacdo 4).
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CeH1205 — CgH1006 + 2H" + 2¢” (Equa(;éo 3)
[Ag (NH3)]" + e — Ag® + 2NH;, (Equacéo 4)

E importante notar que o tempo de reacdo é relativamente baixo (cerca de 10 min),
quando comparado com outros agentes redutores como borohidreto de sodio (mais de 20 min),
glicerol e &cido ascorbico (90 min) e a hidrazina (1 h), o que pode ser atribuido a influéncia do
agente redutor glicose e principalmente a concentracdo da solucéo precursora de Ag, visto que
esses outros reagentes sdo usados em solugdes com concentracGes maiores de diamin de prata
(Raji et al., 2012; Alagumuthu e Kirubha, 2014; Yoo et al., 2019). Este resultado pode ser
utilizado na identificacdo do potencial do agente redutor na formacdo de AgNPs e também
pode ser importante do ponto de vista comercial, pois um processo mais rapido resultaria em
maior produtividade. Resultados semelhantes foram obtidos por Prantha et al. (2011) e
Kanmani e Lim (2013) que relataram rapidas mudancas de coloracdo atribuidas a presenca de
agentes redutores de caracteristicas verdes, como &cido ascorbico, citrato de sodio e pullulan.

Ainda para avaliar o efeito da concentracdo da Ag* na formagio das AgNPs usando a
glicose como agente redutor, uma nova concentracdo de 0,003 mol.L™ foi utilizada na sintese, e
foi observado 0 mesmo comportamento de ensaios anteriores, coloragdo cinza e formagéo de
material precipitado. Dessa forma, o uso de uma concentracdo mais elevada de ions de Ag
(0,003 mol.L™) leva & formacdo de material precipitado e & ndo formacdo de AgNPs. Esse
mecanismo pode estar associado a taxa de reducdo e estabilizacdo dos ions de Ag, uma vez que
em taxas muita lentas pode ocorrer a formacdo de material precipitado, da mesma forma que
elas forem muita rapida, pode interferir significativamente na formacdo de AgNPs. Assim,
resultados preliminares revelam que a concentracéo de 0,001 mol.L™ ¢ a ideal para a sintese de
AgNPs nas condigdes estudadas, uma vez o aumento de Ag* leva & um aumento de NHs, e de
ions de CI', resultando em uma diminuicéo na taxa de reducdo e formagdo de AgNPs (Sharma
et al., 2009; Blosi et al., 2011;Yo0o0 et al., 2019).

Dispondo de tais informacdes, foram realizados ensaios visando avaliar seus efeitos na
formacdo de AgNPs, conforme apresentado na Tabela 8. O primeiro parametro estudado foi a
variacdo da concentracdo do agente estabilizante, o citrato de sdédio (ensaios 1 ao 4), em

seguida a variagdo da concentracdo do agente redutor glicose (ensaios 5 e 6), sendo que em
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ambos estudos foi fixada a temperatura de 60 °C. Apds essa etapa foi variada a temperatura
(ensaio 7). Posteriormente foi realizada a troca do agente estabilizante citrato de sddio para o
PVP (ensaios 8 ao 10), uma vez que existem relatos na literatura que os polimeros sdo bons
candidatos para estabilizar as NPs (Dang et al., 2012).

O parametro de variacdo de pH, ndo foi necessario, uma vez que a faixa de valores
medidos (10 e 12) na solucdo encontrava-se dentro de uma condicdo favoravel para producéo
de nanoparticulas de prata, o qual pode ser atribuida a presenca de NH,OH na solucédo
(Velgosova et al., 2016; Ewais, 2014; Singh et al., 2009).
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Tabela 8 — Especificacdo das condic¢des utilizadas nos ensaios de sintese de AgNPs e as respectivas

coloracdes das solucdes obtidas

Ensaio Concentragéo de Ag  Agente Redutor  Agente Estabilizante Temperatura Cor da

(mol.L™Y) (mol.LY) (mol.L™) (°C) Solugao
1 0,001 Glicose 6x10°  Cit de Sédio 1,367* 60 .
2 0,001 Glicose 6x10” Cit de Sodio 3,5* 60 .
3 0,001 Glicose 6x10” Cit de Sodio 5* 60 -
4 0,001 Glicose 6x107 Cit de Sodio 7* 60 .
5 0,001 Glicose 1x10™ Cit de Sodio 5* 60 .
6 0,001 Glicose 3x10” Cit de Sédio 5* 60 -
7 0,001 Glicose 6x107° Cit de Sodio 5* 80 .
8 0,001 Glicose 6x10” PVP 3%* 60 .
9 0,001 Glicose 6x107 PVP 4,45** 60 .
10 0,001 Glicose 6x107 PVP 8,95** 60 .

* Razdo molar entre a Ag’ e citrato de s6dio
** Razd0 massica entre a Ag’ e o PVP
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De maneira geral é possivel observar que conforme ocorre a mudanca dos parametros
de sintese de AgNPs estudados, também foram observadas mudancas de coloracGes nas
solucdes coloidais, passando de amarelo claro para castanho em alguns casos, o0 que se deve a
reducdo do precursor pelo agente redutor (glicose). Nos ensaios 1 ao 4 (variacdo da
concentracdo do agente estabilizante citrato de sodio) foi verificada uma pequena mudanca de
coloracdo entre eles, sendo amarelo mais forte (acobreado) nos ensaios 1, 2 e 4, enguanto o
ensaio 3 mostrou uma coloracdo amarelada mais clara e limpida, o que pode ser atribuido a
distribuicdo de tamanho das particulas. Nos ensaios 5 e 6 (variagdo do agente redutor glicose)
foi observada uma coloracdo amarelada bem clara devido a baixa concentracdo do agente
redutor.

No ensaio 7, quando ocorre o aumento da temperatura, foi observada uma solugédo de
coloragdo amarronzada. Nos ensaios 8 ao 10 (variagdo da concentragdo do agente estabilizante
PVP) foi observada uma coloragdo amarela bem clara devido ao uso do estabilizante PVP, o
que pode estar associada a formacao das AgNPs obtidas com o uso do PVP.

Os ensaios que obtiveram coloracdo entre amarelo claro e amarronzada, indicando a
formacdo de AgNPs, serdo discutidos abaixo conforme as variagdes dos parametros que foram
estudados.

5.3.1 Efeito da concentragdo do agente estabilizante: Citrato de sédio

A anélise da formacdo das AgNPs foi realizada por espectrofometria de absorcdo do
UV-vis. Os espectros de UV-vis sdo utilizados para confirmar a formacao das AgNPs e suas
bandas caracteristicas de LSPR relacionadas com o tamanho e a forma das NPs. A Figura 18
apresenta os espectros de UV-vis referente as variagdes da concentracdo do agente estabilizante
citrato de sddio, ensaios 1 a 4, sendo que o ensaio 1 foi baseado na relacdo estequiométrica do
agente redutor e do agente estabilizante e fixada a temperatura de 60 °C.
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Figura 18 — Espectros de absorcao das solug¢6es variando a concentracdo do agente estabilizante

citrato de sodio

Na Figura 18 podemos observar a presenca da banda LSPR na regido de 400 a 450 nm
em todos os ensaios (1-4), indicativo da formacdo de AgNPs no meio. Os espectros nesta faixa
evidenciam a formacdo de NPs menores que 100 nm (Mendes, 2015; Zang et al., 2013;
Dehnavi et al., 2013).

A baixa intensidade observada no ensaio 1, associada a uma coloracdo amarela pouca
intensa, conforme apresentando na Tabela 8, pode ser atribuida ao indice de polidispersividade
da amostra explicada pela baixa relagdo molar entre o agente estabilizante e 0 agente precursor.
Assim, ainda que seja a relacdo estequiométrica, € necessaria uma concentracdo maior de

agente estabilizante para que a sintese ocorra e seja estavel.

O aumento da concentracdo do agente estabilizante proporcionou um aumento da
intensidade do pico de absorbancia, que resultou uma banda mais estreita, o qual pode ser
atribuido ao aumento da concentracdo de NPs no meio. O desvio da banda LSPR observado no
ensaio 2, cuja relacéo é de 1:3,5 mol.L™, pode estar associado ao aumento na distribuicéo do
tamanho das particulas (Oliveira et al., 2017). Ao aumentar a concentracdo do estabilizante,
pode-se observar um deslocamento dos picos de absorcdo para um comprimento de onda

menor, o que pode ser atribuido ao tamanho das AgNPs formadas.
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As amostras também foram caracterizadas através da técnica de DRX. A Figura 19

apresenta o difratograma da solucdo de AgNPs obtido no ensaio 3.
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Figura 19 — Difratograma de raios-X da AgNPs reduzidas por glicose — ensaio 3

No difratograma apresentado na Figura 19 podem ser observados os picos de difracdo
em valores de 20 igual a 37,9°, 44,1°, 64,34° e 77,1° atribuidos aos planos cristalinos da Ag
metalica (111), (200), (220) e (311), respectivamente, indicando que ocorreu a reducdo de
Ag*em Ag” atribuida & natureza cristalina das AgNPs, corroborando com resultados dos
espectros de UV-vis (Shameli et al. 2012; Agasti e Kavshik, 2014; Panda et al. 2020).

O pico mais intenso observado, referente ao plano cristalografico (111), indica que
foram formadas em sua maioria particulas NPs esféricas, pois nos planos (111) predominam
nanoestruturas de Ag que apresentam essa morfologia (Christopher e Linic, 2010). Outro fato
observado é a auséncia de outros materiais cristalinos, confirmando a sintese de AgNPs
puras. Os ensaios 1, 2 e 4 apresentaram difratogramas semelhantes a Figura 19, e por isso ndo
foram apresentados.

O diametro médio das particulas presentes nas solucdes de AgNPs, obtidas no estudo da
variagdo das concentragdes do agente estabilizante citrato de sodio, foram calculados através da
técnica de DLS. Os didmetros das particulas apresentam duas faixas distintas, e em alguns

casos uma terceira faixa. Ao usar a relagdo molar da estequiometria da reacdo as AgNPs
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(ensaio 1), 79,7% das particulas apresentaram diametro médio de 73,9 nm e 20,3%
apresentaram 5,83 nm, enquanto no ensaio 2 ao usar a concentragdo de 3,5 mol.L™, as AgNPs
formadas apresentaram 75,5% com didmetro médio de 62,81 nm e 24,5 % das particulas com
didmetro equivalente a 4,59 nm. No ensaio 3, ao usar a concentracdo de 5 mol.L™ ocorre uma
diferenca notavel, pois as AgNPs apresentaram didametro medio de 47,45 nm equivalente 73,7%
das particulas formadas enquanto particulas menores 2,35 nm eram equivalentes a 26,3%. No
ensaio 4, ao aumentar ainda mais concentragdo do citrato de sédio para 7 mol.L™, foram
observadas trés faixas distintas de didmetro meédio, uma equivalente a 77,1% das particulas
com 51,28 nm, outra faixa com particulas menores 4,5 nm equivalente 11,6% e a terceira faixa
11,3% das particulas tinham diametro médio equivalente 1,77 nm.

De acordo com os resultados apresentados, a concentracdo do agente estabilizante
exerce um efeito significativo na formacdo e estabilizagdo das AgNPs reduzidas por glicose.
Ao utilizar concentragbes muito baixas de citrato, ainda que ocorra a reducdo, foi possivel
observar que houve a formacdo de particulas maiores. Ao usar a concentracdo de citrato
correspondente a 5 mol.L™ (ensaio 3), foi observado que houve a formacdo de um menor
didmetro de NPs, quando comparada com as demais concentragdes estudadas. Assim a
concentracdo de 5 mol.L™ é a concentracdo ideal para a sintese de AgNPs nas condicdes
estudadas utilizando o citrato de sddio como estabilizante, sendo suficiente para garantir uma

formacdo efetiva de AgNPs.

5.3.2 Efeito da concentracdo do agente redutor

Os ensaios de variacdo da concentracdo do agente estabilizante citrato de sodio
permitiram estabelecer que 5 mol.L™ forneceu os melhores resultados. Assim, e para o estudo
do efeito da variacdo de concentracdo do agente redutor glicose foi fixada a concentragédo de 5
mol.L™ de citrato de sédio e variando a concentracdo do agente redutor glicose a partir da
relacdo estequiométrica (ensaios 5 e 6). Os espectros de absor¢cdo UV-vis sdo apresentados na

Figura 20.
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Figura 20 — Espectros de absorcéo das solugfes variando a concentracdo do agente redutor glicose

As concentragdes utilizadas nos ensaios 5 e 6 proporcionaram uma diminuicdo da
intensidade da absorbancia e um aumento da largura da banda do plasmon, quando comparado
ao ensaio 3 (Figura 18), possivelmente devido a maior distribuicdo de tamanho e ao indice de
polidispersividade das NPs formadas.

Com relacéo a distribuicdo de tamanho das particulas, 0s ensaios também apresentaram
duas faixas de tamanho médio de particulas para as variacdes da concentragdo do agente
redutor. Ao aumentar a concentracdo da glicose, ensaio 5, 79,7% das particulas apresentaram
didmetro médio de 54,7 nm enquanto 20,3% equivalem a um diametro de 3,7 nm. No ensaio 6,
ao diminuir a concentracdo da glicose, foram observados didametros médios de 111,7 e 23,5 nm,
referentes a 78,9 e 21,1%, respectivamente. Nota-se que a concentragdo de agente redutor
abaixo e acima da relacdo estequiométrica levou a formacdo de AgNPs com distribuicdo de
tamanho de particulas maiores.

O resultado mostra que a eficiéncia da sintese AgNPs utilizando a glicose como agente
redutor ndo esta diretamente relacionada com o aumento da sua concentracdo no meio, uma vez
que ao adotar a relacdo estequiométrica ja garante a formagdo de AgNPs, ndo sendo necessario
0 uso de concentragcdes mais elevadas. Resultados semelhantes foram obtidos por Batistela
(2016) que utilizou a glicose como agente redutor e o citrato de sédio como agente
estabilizante, e por Ajaypraveenkumar et al. (2015) que sintetizam AgNPs a partir de AgCl
como precursor e acido ascérbico como agente redutor e estabilizante.
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De acordo com estudos reportados na literatura, AgNPs sintetizadas por meio da
reducdo com a glicose e citrato de s6dio como estabilizante apresentam tamanhos superiores
aquelas formadas por meio da reducdo com borohidreto de sodio (Melo et al., 2012; Doty et al.,
2015). Embora os estudos relatados na literatura apresentem que a utilizacdo de agentes
redutores fortes, como por exemplo o borohidreto de sédio, favorecem a formacao de particulas
menores e monodispersas, a utilizacdo de agentes redutores de caracteristicas verdes, como é o
caso da glicose, pode resultar AgNPs em uma faixa de tamanho intermediario. Entretanto,
diferentemente do borohidreto de sodio, a glicose é um agente redutor ambientalmente benigno,
renovavel, barato e ndo tdxico e apresenta eficiéncia para formacdo de AgNPs, 0 que permitiu a

sua utilizacdo nesse estudo (Raveendran et al., 2003; Jeong e Park, 2014).

5.3.3 Efeito da temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura, foi adotada a temperatura de 80 °C, visto que
temperaturas abaixo de 60 °C ndo apresentaram eficiéncia na formacdo de AgNPs. Foi
possivel observar que o tempo de reacdo diminuiu quando comparado a temperatura de 60 °C.
A mudanga de coloragdo ocorreu em um periodo menor, em torno de 5 min. No entanto,
quando transferido para chapa com agitacdo a frio, a solugcdo apresentou uma coloracdo mais
escura, que pode ser um indicativo de uma leve agregacédo de particulas. A Figura 21 apresenta

0 espectro de absorbancia da amostra de AgNPs (ensaio 7).
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Figura 21 — Espectro de absorcdo da solugdo de AgNPs a temperatura de 80 °C — ensaio 7

Conforme apresentando na Figura 21, ao aumentar a temperatura de reacdo de 60 para
80 °C, foi possivel observar uma intensidade de absorbancia semelhante a obtida no ensaio a
temperatura de 60 °C, ensaio 7. Entretanto, o pico de absorcdo de maior intensidade foi
deslocado para regides de maiores comprimentos de onda possivelmente devido ao aumento da
distribuicdo das AgNPs formadas com o aumento da temperatura, levando a formacao de
particulas maiores.

A distribuicdo de tamanho das particulas obtidas no ensaio 7 através da técnica de DLS,
também apresentou faixas de didmetros de tamanhos distintos. Foi observada a presenca de um
grupo com 79% das particulas referente a um didmetro médio de 36 nm e apresentou outro
grupo de 21% das particulas com diametro equivalente acima da escala nanométrica, 124 nm,
um efeito indesejado para a proposta do trabalho. Podemos observar que a formacgéo das
AgNPs sdo sensiveis a temperatura reacional. Esse comportamento pode ser atribuido ao
aumento da temperatura, levando a formacdo de particulas maiores. Resultados semelhantes
foram observados em outros estudos, como nos de Lee et al. (2004) e Dehnavi et al. (2013) que
relataram que & medida que a temperatura da reagdo aumenta, ocorre aumento significativo do
tamanho das AgNPs.

Assim, para os reagentes utilizados, a temperatura de 60 °C, consideradas nos ensaios
anteriores, ja garante a sintese de AgNPs com didametros médios menores, nao sendo necessario
0 aumento da temperatura reacional. Resultados semelhantes foram obtidos por Wang et al.
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(2005), o qual usou uma solucdo de AgNO3; com glicose como agente redutor sob temperatura a

60 °C em seus ensaios e obteve AgNPs.

5.3.4 Efeito da concentracdo do agente estabilizante: Polivinilpirrolidona

O método descrito para obtencdo de AgNPs por meio do agente redutor glicose foi
modificado, uma vez que os resultados nos orientam para o uso de outro agente estabilizante, ja
que o tipo de estabilizante pode apresentar um efeito significativo nas propriedades das NPs.
Foi feita uma tentativa de sintetizar AgNPs com tamanho uniformes, utilizando o PVP em
diferentes concentragdes, sendo empregada a razdo massica entre Ag* e PVP.

Conforme ocorreu no uso do estabilizante citrato de sddio, ao usar o PVP a coloragédo da
reacdo foi observada na solucdo apds 10 minutos (Wang et al., 2005), e consequentemente o0
espectro UV-vis foi alterado. Na Figura 22 sdo apresentados os espectros de absorbancia das
solugdes contendo as AgNPs sintetizadas com PVP.
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Figura 22 — Espectros de absorcao das solucfes de AgNPs variando a concentracao do agente
estabilizante PVP

Os espectros de absorcdo para diferentes concentragdes de PVP apresentaram
comportamento diferente quando utilizado o citrato de sédio como estabilizante. E possivel
observar uma menor intensidade de absorbancia e um comprimento de onda maior, 0s quais

78



podem estar associados a constituicdo das particulas formadas. Ainda que ocorram mudancas
dos picos, é possivel visualizar a formacdo da banda LSPR caracteristica da formacdo de
AgNPs. Também foi possivel observar que as concentra¢des de PVP influenciam na formacéo
das bandas caracteristicas de formacdo das AgNPs, uma vez que o PVP tem efeito minimo no
perfil de absorcdo de luz, caracteristica essa que influencia na visualizacdo da formacéo de
AgNPs através da banda LSPR. Perfil de espectros semelhantes foram obtidos por Wang et al.
(2005).

As AgNPs sintetizadas com o uso do PVP apresentaram tamanhos semelhantes aquelas
preparadas com citrato de sodio. O ensaio 10, com a maior concentracdo de PVP avaliada, as
AgNPs apresentaram diametro em torno de 72,49 nm referente a 86,7% das particulas e outro
grupo de 4,94 nm equivalente a 13,3% das particulas, enquanto no ensaio 9 ao usar uma
concentracdo massica de 4,45 de PVP, as AgNPs apresentaram um grupo de diametro de 65 nm
equivalente a 78,2% das particulas e um outro grupo de particulas menores (4,86 nm) referente
a 21,8% das particulas. J& no sistema de menor concentracdo de PVP (ensaio 8), apresentou
particulas maiores com tamanho de 83,2 nm de didmetro equivalente a 82,3% das particulas, e
outro grupo de 9,1 nm equivalente a 17,7% das particulas. Tal diferencga entre os tamanhos das
particulas foi atribuida a concentracdo do PVP, ja que em baixa concentracdo do referido
estabilizante, as AgNPs estdo mais livres para interagirem umas com as outras, podendo haver
formacdo de aglomerados (Wang et al., 2005; Grijalva et al., 2008). Dessa forma, o resultado
obtido numa relagdo méssica Ag:PVP de 1:4,45, utilizada no ensaio 9, é a relagdo ideal para a
sintese de AgNPs utilizando o PVP como estabilizante, uma vez que foram obtidas AgNPs com
menor diametro medio em relacdo as demais condicOes estudadas, sem a necessidade de se
utilizar concentragGes mais elevadas desse agente estabilizante.

As AgNPs formadas pela adigdo de PVP influenciam na formagdo das bandas
caracteristicas de formacdo das AgNPs e consequentemente na distribuicdo de tamanho, mesmo
que tenham apresentado tamanhos semelhantes aquelas preparadas com citrato de sédio. Essa
diferenca pode ser atribuida as caracteristicas do estabilizante uma vez que a molécula do
polimero é maior, e seu tamanho pode atrapalhar na obtencdo de resultados nestas técnicas,
sendo o ideal o uso de outras técnicas como o MET, comumente usado em caracterizacGes de
AgNPs estabilizadas por PVP, para confirmar precisamente o diametro de NPs.

AgNPs com didmetros parecidos foram obtidas por Huynh e Chen (2011) a partir de uma

solucdo de AgNQOg, glicose como agente redutor e PVP como estabilizante, e obtiveram NPs
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com didmetros de 66,9 nm. Em outro estudo, Yoo et al. (2019) utilizaram o AgCIl como
precursor, a hidrazina como agente redutor e PVP como estabilizante visando o controle do
tamanho das particulas, e obtiveram AgNPs com formato esférico e didmetros variando entre
68 e 119 nm.

Para efeito comparativo, a Tabela 9 apresenta as faixas de didmetros médios das

particulas obtidos nos ensaios com os dois agentes estabilizantes analisados nas condigdes

estudadas.
Tabela 9 — Faixas de tamanho médio das particulas obtidas por DLS
Ensaio Congzn}:rgagao Agente Redutor Agente Estabilizante Temperatura Faixa de i;{ln:;ro médio poli dlirs]s;crzi:j/? dade
(mol.L™ (mol.L™ (mol.L™ (°C) >90 50 90 10 50 1 10 (PDI)
1 0,001 Glicose 6x10°  Cit de Sddio 1,367* 60 - 73,9 - 5,83 0,69
2 0,001 Glicose 6x10°  Cit de Sodio 3,5* 60 - 628 - 459 0,71
3 0,001 Glicose 6x10° Cit de Sédio 5* 60 - - 4745 235 0,73
4 0,001 Glicose 6x10° Cit de Sddio 7* 60 - 5128 - 45 0,77
5 0,001 Glicose 1x10™ Cit de Sédio 5* 60 - 547 - 3,7 0,79
6 0,001 Glicose 3x10™ Cit de Sédio 5* 60 117 - 235 - 071
7 0,001 Glicose 6x10° Cit de Sédio 5* 80 124 - 36 - 0,68
8 0,001 Glicose 6x10° PVP 3** 60 - 83 - 9,1 0,62
9 0,001 Glicose 6x10° PVP 4,45%* 60 - 68 - 5,6 0,65
10 0,001 Glicose 6x10™ PVP 8,95%* 60 - 7249 - 494 0,54

* RazAo molar entre a Ag” e citrato de sddio

** RazA0 massica entre a Ag* e 0 PVP

Através das analises de DLS também foi possivel obter o indice de polidispersividade
(PDI). As amostras de AgNPs obtidas na presenca do agente estabilizante citrato de sodio e
PVP apresentaram PDI entre 0,6 e 0,8 0 que indica uma amostra heterogénea, uma vez que
valores em torno O indicam uma distribuicdo monodispersa, enquanto valores proximos de 1
apontam para uma distribuicdo polidispersa (Tomaszewska et al., 2013), o que pode ser
comprovado pela presenca de faixas distintas de didmetros das AgNPs formadas.

Além disso, foi possivel observar que as amostras apresentaram duas faixas distintas de
didmetros. Em métodos de sintese verde, € comumente reportado na literatura que o uso de
agentes redutores como citrato de sddio, glicose, acido ascérbico contribui para a formacao de

AgNPs relativamente maiores, tendo uma distribuicdo de tamanho mais ampla. Essa variagdo
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de tamanho pode estar relacionada a taxa de reducdo dos ions de prata no estagio inicial da
reacdo, causando uma diminuicdo na formacao dos clusters de Ag, levando a faixas de tamanho
bem como formatos diferentes das particulas (Raveendran et al., 2003; Muhammad et al.,
2017).

Dessa forma, considerando os resultados obtidos na avaliacdo dos efeitos das variaveis
estudadas na formacdo de AgNPs, os melhores resultados em relacdo aos diametros de
particulas obtidos foram os ensaios 3 e 9, cuja Unica diferenca é o agente estabilizador, citrato
de sodio e PVP, respectivamente. Assim, para seguintes caracterizagdes visando avaliar a
estabilidade e o efeito antibacteriano das AgNPs sintetizadas, foram utilizados somente 0s

ensaios 3 e 9.

5.3.5 Estabilidade

As Figuras 23-A e 23-B apresentam a andlise visual das solugdes de AgNPs mantidas a
temperatura ambiente e na auséncia da luz em funcdo do tempo dos ensaios 3 e ensaio 9,

respectivamente.

A B
i = 4

Apos Apos Apos Apos Apos Apbs
3 dias 6 dias 15 dias Dia 0 3 dias 6 dias 15 dias

Dia0

Figura 23 — Analise visual das solu¢des contendo AgNPs mantidas a temperatura ambiente e na

auséncia de luz dos ensaios 3 (A) e 9 (B) monitoradas em fungéo do tempo.

De acordo com a Figura 23-A, € possivel observar que a solucdo obtida no ensaio 3
comegou apresentar coloracdo mais intensa ap6s o periodo de 3 dias (frasco 2). Este
comportamento também foi observado na solucdo do ensaio 9 apds o periodo de 6 dias (frasco
3) (Figura 23-B), o que pode estar relacionado a um possivel aumento do diametro das AgNPs

no meio. Para efeito comparativo, as solu¢bes foram analisadas com relacdo a absorbéancia e
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Absorbancia

estabilidade ao longo do tempo. Os espectros de UV-vis dos ensaios 3 e 9 em fun¢do do tempo

sdo apresentados nas Figuras 24-A e 24-B, respectivamente.
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Figura 24 — Espectros de absorg¢do das solucGes de AgNPs mantidas a temperatura ambiente e na

auséncia de luz em funcéo do tempo obtidas nos ensaios 3 (A) e 9 (B)

Embora seja reportado na literatura que AgNPs revestidas com PVP sdo
significativamente mais estaveis do que as revestidas com citrato, provavelmente devido a
repulsdo estérica transmitida pelas moléculas de PVP adsorvidas, nesse estudo os reagentes
apresentam mecanismos diferentes (Huynh e Chen 2011). De acordo com os resultados
apresentados na Figura 24, é possivel observar um deslocamento para maiores comprimentos
de onda ao longo do tempo para ambos 0s ensaios apresentados, ocorrendo mais intensamente
no ensaio 9, conforme apresentado na Figura 24-B, efeito que pode estar associado a natureza
(tamanho e reatividade) do PVP utilizado como estabilizante. Este fato pode estar associado a
reacdo de sintese que, mesmo apos interrupcdo do fornecimento de energia térmica (pelo
aquecimento) e cinética (pela agitacio), a reacdo de reducdo da Ag® pela glicose continuou
ocorrendo, de forma a aumentar a concentracdo de AgNPs no meio, verificada pelo aumento da
intensidade dos picos.

Também foi verificado que mesmo as AgNPs estando em uma solucdo coloidal, que
possui tendéncia a oxidar o metal, ndo foram observadas a presenca de material precipitado no

decorrer do prazo de 15 dias, corroborando com a variacdo na cor das solucbes apresentadas
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(Figuras 24-A e 24-B). Assim os resultados mostram que as AgNPs formadas se mantém
relativamente estaveis, podendo assim ser aplicadas em solucdo, ou mesmo diretamente

(separar da solucéo).

5.3.6 Propriedades opticas

Para caracterizar as propriedades Opticas das AgNPs dos ensaios 3 e 9, foram medidos
0s espectros de espalhamento de Rayleigh de NPs individuais usando um microscopio optico
de campo escuro. As Figuras 25-A e 26-A apresentam as imagens de campo escuro, as Figuras
25-B e 26-B apresentam as imagens hiperespectrais e 0s respectivos espectros de espalhamento
sdo apresentados nas Figuras 25-C e 26-C para amostras obtidas nos ensaios 3 e 9,

respectivamente.

Figura 25 — Imagem Optica de campo escuro (A), imagem de campo escuro hiperespectral AgNPs (B),

espectros de espalhamento (C) — ensaio 3
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Figura 26 — Imagem Optica de campo escuro (A), imagem de campo escuro hiperespectral AgNPs (B),

espectros de espalhamento (C) — ensaio 9

Conforme os resultados obtidos através das analises de DLS, mostrando uma variagdo
de tamanho das AgNPs, a caracterizacdo das propriedades dOpticas através de imagens campo
escuro também apresentaram essa variacdo de tamanho. De acordo com as Figuras 25-A e 26—
A apresentadas, a variacdo dos sinais resultantes em tons azuis, vermelhos, verdes e amarelos
brilhantes, pode ser atribuida a natureza polidispersa das AgNPs formadas. Esta variacdo se da
em funcdo da natureza (tamanho das moléculas e reatividade) dos reagentes, como ja reportado
nesse estudo. Métodos de sintese verde apresentam eficiéncia para a formacdo de AgNPs,
entretanto, interferem significativamente na morfologia e didmetro das NPs (Raveendran et al.,
2003; Jeong e Park, 2014; Muhammad et al., 2017).

As imagens de campo escuro sdo associadas as imagens hiperespectrais, conforme
apresentado nas Figuras 25-B e 26-B, que por sua vez apresentam 0S espectros de
espalhamento das AgNPs individualmente, mostrados nas Figuras 25-C e 26-C. As mudancas
observadas nos espectros de espalhamento refletem efeitos de tamanhos e forma distintos,
sendo notada uma intensidade do pico de espalhamento relativamente baixa na faixa de 400 -
700 nm. Os pontos amarelos brilhantes sdo referentes as AgNPs maiores, uma vez que esses
pontos se tornam mais atenuados devido aos efeitos de espalhamento plasmonico aumentados,
conforme pode ser visualizado Figuras 25-A e 26-A (Grasseschi et al., 2015). Os pontos azuis,

verdes e vermelhos, sdo referentes a AgNPs individuais com diametros menores, 0s quais as
84



bandas de LSPR estdo na regido entre 400 a 500, 500 a 600 e 600 a 700 nm, respectivamente,
no entanto é possivel observar mudancas nos espectros apresentados, o que pode ser atribuido a
variacdo de formato das AgNPs formadas, uma vez que elas apresentam formatos esféricos
exibidos em uma Unica banda LSPR (Li et al., 2012; Grasseschi et al. 2015). Os pontos
amarelos brilhantes foram mais perceptiveis nas amostras estabilizadas com PVP, o que pode
ter relacdo com a dimensdo das AgNPs formadas. Resultados semelhantes foram obtidos no
trabalho de Badireddy et al. (2012), o qual relatou que AgNPs com cores azul, verde e

vermelho apresentam tamanhos de aproximadamente 10, 20 e 40 nm, respectivamente.

5.3.7 Morfologia

Visando avaliar o efeito dos estabilizantes citrato de sédio (ensaio 3) e PVP (ensaio 9)
na formacao de AgNPs, foram realizadas anélises de MEV/FEG, conforme visto nas Figuras 27

e 28, respectivamente.

Figura 27 — Imagens de MEV/FEG de AgNPs sintetizadas utilizando como estabilizante o citrato de

sodio — ensaio 3
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Figura 28 — Imagens de MEV/FEG de AgNPs sintetizadas utilizando como estabilizante o PVP — ensaio
9

E possivel observar nas imagens de MEV/FEG uma leve aglomeracio das AgNPs, que
pode ser atribuida ao processo de preparo da amostra para técnica, uma vez que o fato das
AgNPs estarem em solucdo coloidal, associadas ao método de preparo do stubs (precipitado
sem o solvente) podem resultar em interacdes atrativas, favorecendo a aglomeracéo (llyas et al.,
2017).

As Figuras 27 e 28 mostram morfologias bastante semelhantes entre as AgNPs
sintetizadas usando os estabilizantes citrato de sodio e PVP, respectivamente. E possivel
visualizar que foram formadas AgNPs com distribuicdo de tamanhos e formatos distintos.
Conforme visto nas imagens de campo escuro (Figuras 25 e 26), as imagens de MEV/FEG
também confirmam a natureza polidispersas das AgNPs, sendo predominante a forma esférica,
mas também com formatos cubicos e triangulares, os quais podem ser vistos em menor
quantidade. Assim como a variacdo de diametro, a variacdo de formato também é atribuida a
taxa de reducdo dos ions de prata, uma vez que na presenca de agentes redutores de
caracteristicas verdes, possuem uma menor taxa de reducdo. De acordo com Sharma et al.
(2009), isso acontece em funcgdo da natureza (tamanho e reatividade) dos reagentes, levando a
formacdo de AgNPs com uma distribuicdo de tamanho mais ampla, resultando em uma
variacdo de formato, podendo ser esféricas, cubicas ou triangulares ou ainda formar hastes
(Wiley et al., 2005; Sharma et al., 2009; Khodashenas et al., 2014).
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Outro mecanismo que pode ser associado a variacdo de morfologia das AgNPs obtidas
estd nas reacdes quimicas da sintese, uma vez que é utilizado o AgCl como precursor. Os ions
de cloreto podem acelerar a reagdo, levando uma rapida reducio de Ag* para Ag’, retardando o
crescimento das particulas e interferindo significativamente na formagdo de NPs (Huang et al.,
2009; Sharma et al., 2009; Yoo et al., 2019).

5.3.8 Efeito da concentracdo das AgNPs no crescimento antibacteriano

O efeito antibacteriano das AgNPs foi testado na bactéria E. coli. As AgNPs foram
aplicadas diretamente ap6s sua sintese (dia zero). A CIM foi realizada através da avaliagcdo do
crescimento bacteriano em diferentes concentracdes de AgNPs. As Figuras 29 e 30 apresentam
os perfis de crescimento bacteriano da E. coli em relacdo a variacdo das concentracdes das

AgNPs obtidas nos ensaios 3 e 9, respectivamente.
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Figura 29 — Curva de crescimento bacteriano E. coli em diferentes concentra¢des de AgNPs obtidas no

ensaio 3 utilizando o citrato de sédio como estabilizante
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Figura 30 — Curva de crescimento bacteriano E. coli em diferentes concentracdes de AgNPs obtidas no

ensaio 9 utilizando o PVVP como estabilizante

Dentre alguns microrganismos isolados, a E. coli é o mais encontrado frequentemente,
sendo um dos principais microrganismos causadores de infecGes intestinais, podendo ser
veiculado a alimentos contaminados. De acordo com os resultados, a presenca de AgNPs
sintetizadas no presente trabalho (variando apenas o agente estabilizante) diminuiu o
crescimento bacteriano quando comparado ao controle.

A Figura 29 apresenta os resultados da curva de crescimento bacteriano das AgNPs
formadas quando o estabilizante utilizado é o citrato de sodio, e pode-se observar que o
aumento da concentracdo de AgNPs inibiu progressivamente o crescimento da E. coli. As
concentracdes de 25 e 50 ppm de AgNPs foram consideradas inibidoras, sendo observado um
crescimento bacteriano menor em comparacdo aos respectivos controles. Os resultados
apresentados sdo semelhantes aos trabalhos de Dehanavi et al. (2013) e Agnihotri et al. (2014)
que relataram uma inibicdo no crescimento da E. coli (Gram negativa) a partir de 25 ppm de

AgNPs.

Quando o estabilizante utilizado é o PVP, (Figura 30), o efeito das concentragdes de

AgNPs no crescimento da E. coli. foi menor quando comparado ao uso do citrato de sodio
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(Figura 29) solucédo 3, provavelmente devido as interacGes entre a bactéria e as AgNPs, uma
vez que essa interacdo pode ser afetada pela estabilidade das solugcdes de AgNPs (Morones et
al., 2005). Entretanto, os resultados mostraram que a concentracdo de 25 ppm de AgNPs

apresentaram um efeito antibacteriano promissor quando comparado ao controle.

De acordo com Ajaypraveenkumar et al. (2015), o efeito das AgNPs no crescimento
antibacteriano pode estar associado a diversos fatores, tais como: espécie de bacteéria,
metodologia experimental e estabilidade da solucéo coloidal. No entanto, estudos reportados na
literatura relataram que uma inibicdo do crescimento bacteriano pode ser devido a acdo das
AgNPs na membrana celular, interferindo negativamente na funcdo das enzimas da membrana
celular, eventualmente levando a morte celular (Li et al., 2010; Patil et al., 2012). Os resultados
obtidos nesse estudo sugerem que as AgNPs reduzidas por glicose e estabilizadas tanto por

citrato de sddio ou PVP podem ser usadas como fortes inibidores de crescimento E. coli.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho, as PCIs provenientes de celulares obsoletos sdo lead free, o que
comprovado pela presenca de Ag e auséncia de Pb, segundo a andlise por ICP-OES, e ainda a
Ag corresponde a 0,23% da massa total da FM das PCls.

A FM foi submetida ao processamento hidrometallrgico realizado em duas etapas de
lixiviacdo, sendo possivel recuperar 98,4% da Ag inicial.

A Ag recuperada pelo processamento hidrometaltrgico da FM das PCls foi purificada
na forma de AgCl através da precipitacdo seletiva para posterior aplicagdo na sintese de
AgNPs.

A sintese de AgNPs utilizando AgCI como precursor, foi evidenciada em decorréncia da
reducdo de Ag" em Ag’. Na sintese de AgNPs utilizando o citrato de sédio como agente
estabilizante, os melhores resultados foram obtidos utilizando uma relagdo molar Ag:Glicose de
1:2 e uma relacdo molar Ag:Citrato de sédio de 1:5, adotando uma temperatura de 60 °C,
resultando em AgNPs com duas faixas de didmetros de 47 e 2 nm, correspondendo a um
percentual de 74 % e 26 %, respectivamente.

A sintese de AgNPs utilizando o PVP como agente estabilizante, os melhores resultados
foram obtidos utilizando uma relacdo molar Ag:Glicose de 1:2, sob temperatura de 60 °C e
uma relacdo massica Ag:PVP de 1:4,45, sendo formadas AgNPs com duas faixas de diametros
de 65 e 5 nm, correspondendo a um percentual de 78 % e 22 %, respectivamente.

Os testes de estabilidades, realizados ao longo de 15 dias a partir dos melhores
resultados obtidos para ambos estabilizantes, citrato de sodio e PVP (ensaios 3 e 9,
respectivamente), comprovaram que as AgNPs se mantém relativamente estaveis sendo
observada uma pequena varia¢do na coloragédo e uma pequena diferenca na intensidade dos
picos de absorcdo. N&o foram observadas a presenca de material precipitado no decorrer desse
periodo.

As propriedades opticas das AgNPs obtidas nos ensaios 3 e 9 indicaram natureza
polidispersa, sendo observadas AgNPs maiores atribuidas aos pontos brilhantes, sendo mais
perceptivel nas AgNPs obtidas no ensaio 9 (uso de PVP), e AgNPs menores atribuidas aos
pontos verdes, vermelhos e azuis. Através da analise morfoldgica foi possivel comprovar a
polidispersividade das AgNPs obtidas em ambos 0s ensaios, predominantemente com formato

esférico.
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O efeito antibacteriano das AgNPs foi avaliado na bactéria E. coli. (Gram-negativa),
sendo a maior atividade observada a partir da concentracdo de 25 ppm de AgNPs, tanto na
presenca do citrato quanto na presenca do PVP. Os resultados sugerem que AgNPs podem ser

usadas como agentes antibacterianos promissores para bactérias Gram-negativas.
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