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SINTESE E CARACTERIZAGAO DE SULFETOS METALICOS EM
BAIXAS TEMPERATURAS, POR REACAO SOLIDO-SOLIDO
UTILIZANDO-SE GERADOR DE SULFETO.

Elaine Arantes Jardim Martins

RESUMO

Apresenta-se neste trabalho de tese um método alternativo
inédito para a preparagao de sulfetos metédlicos. Um processo
realizado em baixas temperaturas, por reagcao soélido-sélido em uma
s6 etapa, onde os sais ou Oxidos metalicos reagem com agentes
sulfetantes para produzir os sulfetos. A temperatura de reagao varia
de ambiente (20-25°C) a 300°C. A sintese praticamente ndo gera
residuos e a energia gasta no processo € menor devido ao uso de

temperaturas relativamente baixas.

Experimentos exploratorios iniciais permitiram a preparagdo
dos sulfetos de crémio, manganés, mercurio, zinco, niquel, ferro,
prata, estanho, chumbo, bismuto, cadmio, antimdnio, cobre, cobalto,

molibdénio e terras raras.

Como destaque menciona-se a sintese do sulfeto de cadmio,
feita a 80°C, obtendo-se o sulfeto como um pd amarelo, com boa
fluidez, podendo ter varias aplicagbes, entre elas o uso em células
solares e como pigmento amarelo para tintas, especialmente tinta
para superficies pavimentadas em ruas e estradas de rodagem. O
método €& rapido, seguro e quantitativo. Os sulfetos foram
caracterizados por difracdo de raios-x, fluorescéncia de raios-x e

analise térmica.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METALLIC SULFIDES AT
LOW TEMPERATURES, BY SOLID-SOLID ONE-POTE REACTION USING

A SULFIDE GENERATOR.

Eldine Arantes Jardim Martins

ABSTRACT

In this work the author report and discuss a new alternative for
the preparation of metallic sulfides. An easy, simple, low-
temperature, solid-solid one-pot reaction reacts solid thiourea with
metallic carbonate or oxide to produce the sulfides. Cadmium sulfide
was the first product obtained by the method and characterized by
chemical, x-ray diffraction and thermal analyses. The reaction
temperature ranges from room to 300°C. The synthesis is clean and

leaves no waste to be disposed.

Ab initio experiments allowed the preparation of copper,
chromium, manganese, mercury, zinc, nickel, iron, silver, tin,

antimony, lead, bismuth and rare earth sulfides.

As examples of prepared sulfides for the process described in
this invention are the sulfides of cadmium, antimony, copper, cobalt,
molybdenum, mercury, zinc and silver. As a highlight it is mentioned
the synthesis of the cadmium sulfide, made at 80°C, resulting the
sulfide as a yellow powder, with good flowbility. This sulfide could
have several applications, among them as in solar cells and as yellow
pigment for paints, especially paint for paved surfaces in streets and
highways. The method is fast, safe and quantitative.

The sulfides were characterized by several techniques, among

them x-ray diffraction, thermal analysis and elementary analysis.
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1 Introdugdo e Objetivos

1.1 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de
tecnologia para a sintese de sulfetos metalicos, de usos variados,
como, por exemplo, na fabricagdo de “fosforos”, empregando-se
geradores de sulfeto “in situ”, sem o0 inconveniente de

desprendimento de odores desagradaveis.

A proposta deste trabalho é apresentar um método pratico para
obtencdo direta de sulfetos metalicos em baixa temperatura, em uma
s6 etapa, sem a utilizagdo de compostos téxicos ou carcinogénicos

como reagentes.

Este estudo propde uma linha diferente de trabalho para a
obtencdo dos sulfetos metalicos fazendo-se a reagdo sdlido-sélido,
em um sb passo, com o auxilio de um gerador de sulfeto. Esta ¢ uma

tecnologia inédita desenvolvida no Ipen.
1.2 Introdugao

Na década de 60 foram desenvolvidos métodos de preparacao
de sulfetos usando-se compostos orgénicos como geradores do ion
sulfeto (Bowersow e Swift,1958; Hahn,1958). Com base em
experimentos como esses e somando-se informag¢bes igualmente
importantes de outros autores, o trabalho aqui proposto faz uma
associacido dessas idéias a fim de se obter um método direto, inedito
e mais eficiente para a producgédo de sulfetos metéalicos (Abréo, 1971;
Abrdo e Martins, 1999).
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Nos processos conhecidos para a producdo de sulfetos
metalicos até o momento a reagdo € feita, geralmente, em meio
aquoso. A producgdo de sulfetos atualmente ainda requer a utilizagéo
de acido sulfidrico ou de tioacetamida como gerador de H,S, em alta
temperatura (Bowersow e Swift,1958; Hahn,1958; Hahn e Pringle,
1954). Ambos s&o altamente téxicos sendo o segundo composto
cancerigeno (Broad e Banad, 1960; Gosselin e colaboradores, 1984;
Helene e Somera, 1979).

O wuso de sulfetos metalicos é de enorme interesse,
especialmente os de cadmio, zinco, mercurio e chumbo, para
obtencdo de produtos luminescentes. Os “fosforos” sdo usados em
telas de TV, em materiais supercondutores e varios segmentos opto-
eletronicos (Apperson e colaboradores, 1969; Suib e Tanaka, 1984;

Zhang e colaboradores, 1998).

Ao longo dos anos, o sulfeto de cadmio vem sendo utilizado
como pigmento na industria ceramica, plasticos, 6culos, esmaltes e
tintas para pinturas artisticas, faixas de sinalizagdo em ruas e
estradas e em processo onde se requer trabalho em alta temperatura
e pressdo. O sulfeto de cadmio também ja foi utilizado para retardar
0 processo de degradagdao do PVC, além de sua utilizagcdo na
fabricacdo de baterias. Porém, a maior aplicagao do sulfeto de
cadmio atualmente é na produg¢do de baterias solares e sensores

fotoelétricos.

A linha de estudo deste trabalho é a obtencdo dos sulfetos
metalicos fazendo-se a reagdo com o auxilio de um gerador de
sulfeto in situ, em ambiente reacional solido-sodlido, em temperaturas
relativamente baixas. Trata-se de uma tecnologia inédita e os
experimentos resultaram na obtengéo de sulfetos que, de acordo com
a caracterizacao realizada, comprovam ser de Otima qualidade para

os usos generalizados destes importantes compostos.



Como citado anteriormente, a tradicional preparacdo de
sulfetos metalicos é feita por meio da precipitacdo com sulfidreto ou
solugbes de sulfeto de amoénio, na maioria das vezes, em meio
aquoso. Para evitar o desagradavel cheiro dos dois reagentes acima
mencionados tem-se feito uso da geracao de sulfidreto “in situ”,
utilizando-se outros geradores do agente sulfetante, obtendo-se os

sulfetos metalicos com vantagem e seguranca.
1.3 Principais métodos para obtengao de sulfetos metalicos

Nos processos utilizados atualmente para obtengdo de sulfetos
metdlicos sdo requeridas temperaturas elevadas para se alcancar
velocidades de reacao favoraveis a sintese e para se obter um bom
rendimento. Contudo, os sulfetos assim sintetizados s&o cristalinos e

tém area especifica baixa.

Encontram-se na literatura varios métodos para obtencdo de

sulfetos metalicos, muitos dos quais sao mencionados neste capitulo.

O método de reacgao direta dos elementos, como por exemplo,
na producdo de sulfeto de litio, Li»S, obtido pela reagdo de enxofre
elementar com o litio metalico, na auséncia de oxigénio ou entao,
reagindo o litio metalico com o enxofre elementar em amobnia
liquefeita (Bergstrom, 1926). Neste método, normalmente os sulfetos
sdo preparados pela reagao de quantidades estequiométricas dos
elementos com enxofre, em um reator de quartzo selado e
aquecendo-se a 600-900°C. No caso do sesquissulfeto de arsénio,
ASQS.g, este pode ainda ser preparado pela reagcdao do Oxido de
arsénio com enxofre, a quente. Pode também ser preparado por via
aquosa precipitando-se sais de As(lll) com H>S em solu¢gdes aquosas
de pH 1-2.

Pode-se fazer a reagdo de H,S anidro (sulfidreto) com o metal,

como por exemplo, reagdo de litio metalico com H,S dissolvido em



tetrahidrofurano, ou entdo reacdo do sulfidreto com o metal em alta
temperatura, como na obtengédo de Ga,S;, passando-se uma corrente

de sulfidreto sobre o galio metalico aquecido a 950°C.

E possivel obter-se sulfetos por meio da reacdo de metais com
o sulfeto de mercurio (II), HgS, como é o caso por exemplo de

preparacado de sulfetos de rubidio e de césio.

A redugado de sulfatos pelo carvdo, monodxido de carbono (CO)
ou hidrogénio puro ou hidrogénio gerado pelo craqueio de gas
natural, em temperatura elevada (750 a 1000°C) produz sulfetos,
como € o exemplo de producgao de NayS e K,S. Sulfeto de bario € um
outro produto comercial importante obtido pela reducdo de barita

(sulfato de bario natural) com carvdo em temperaturas elevadas.

Sao obtidos os sulfetos dos respectivos metais pela reagio de
sais anidros ou 6xidos metalicos com uma corrente de sulfidreto em
elevada temperatura (1000°C). Por exemplo, sulfeto de magnésio é
preparado pelo aquecimento de cloreto de magnésio anidro em uma
corrente de sulfidreto a 1050°C. Sulfeto de cadmio é preparado a
partir do sulfato de cadmio, CdSO4, com sulfidreto em elevada

temperatura (Milligan, 1934).

Das teécnicas frequentemente citadas na literatura (Boyle e
colaboradores, 1999; lleperuma e colaboradores, 1988) para a
preparacao de CdS para uso como janelas de dispositivos oOptico-
eletrénico (células solares) para energia solar estdo a deposicao
fisica de vapor e a precipitacdo em banho quimico. Este processo
consiste na decomposi¢gao controlada da tiouréia em uma solugédo
alcalina de ions Cd?'. Nesta reacdo aparece como subproduto da

decomposi¢cdo da tiouréia a cianamida, de acordo com o exemplo a

sequir:

Cd(CH3CO0), + (NH;),C=S + 2 OH" —— CdS(s) + H,CNz + 2 H,O +2 CH,COO



Esta reagado é feita a 90°C e ja foram estudadas diversas
variaveis do processo, com diferentes concentragdes do banho
quimico, variando a qualidade do deposito de CdS preparado. Pode

ser usado o CdCl, em lugar do acetato de cadmio.

Ja a preparacao de sulfetos dos metais de transicdo se faz em
fase vapor pela reacdo dos haletos anidros com sulfidreto em
elevada temperatura (Thompson e colaboradores, 1975). Por
exemplo, a reacao de cloreto anidro de titanio, TiCls, com sulfidreto,

se faz em 450°C, segundo a reagao:

TiCly vy T 2 H»S (v) » TiS, (s) * 4 HCI (v)

Muitos sulfetos metalicos sdo obtidos por métodos aquosos,
utilizando-se reacdes de precipitagcdo dos cations com o acido
sulfidrico (H,S aquoso) em meio &acido ou entdo com sulfetos
alcalinos, como sulfeto de sédio ou sulfeto de amodnio, para a
precipitacdo dos sulfetos metalicos em meio alcalino. O sulfeto sélido

assim preparado deve ser filtrado, lavado e depois secado.

O sulfeto de mercurio € obtido em meio aquoso passando-se

H,S em uma solucdo contendo ions Hg?".

Algumas sinteses de sulfetos metalicos sido feitas com
dissulfeto de carbono (CS;) na forma de uma corrente gasosa sobre

o elemento metalico, em temperaturas de 1000°C ou mais.

Um método convencional é a preparacao de sulfetos metalicos
utilizando-se uma corrente de sulfidreto sobre o 6xido metalico, em
elevadas temperaturas (Davidov, 1957). Podem ser usados oxalatos
ou carbonatos dos correspondentes metais como precursores, pois a
formacdo “in situ” dos Oxidos permite a obtengdo dos produtos

intermediarios (6xidos) mais ativos.



Encontram-se descritos na literatura corrente  varios
procedimentos para a sintese do sulfeto de zinco. Donahue e
colaboradores (1998) prepararam este sulfeto por um processo sol-
gel, reagindo cloreto de zinco com etanoditiol obtendo assim um sol
que por aquecimento em um processo de trés fases resulta em um

suifeto de zinco tipo wurtzita .

Um dos procedimentos conhecidos para preparagido de sulfeto
de zinco é a sintese a partir dos elementos: zinco em pé e enxofre
elementar. A reagdo tem o inconveniente de ser explosiva. Uma nova
rota para esta sintese foi anunciada por Verma e colaboradores
(1995), usando-se também a mistura dos dois elementos, mas
evitando o evento explosivo. Neste caso, o zinco em pd e o enxofre
elementar sdo misturados em tetrametiletilenodiamina (TMEDA) e
aquecidos a 90°C. Forma-se um composto intermediario,
ZnSg(TMEDA), com rendimento de 75%. Aquecendo-se este produto
intermediario a 600°C em atmosfera de nitrogénio resulta na

formacgao de um sulfeto de zinco cristalino.

O método de sintese por deposicdo quimica de vapores de
compostos volateis também foi usado para a sintese de sulfetos.
Bessergenev e colaboradores (1997) prepararam filmes de ZnS, EuS
e o fosforo ZnS:Eu usando como fase vapor os ditiocarbamatos de

Zn e Eu como precursores.

Sahu e colaboradores (1998) estudaram a sorpgdo-desorpgao
de amoénia no sulfato de cadmio 3CdS04.8H,0. O composto entdo
obtido €& transformado em sulfeto de cadmio por reagdo com H;,S
quando aquecido. O sulfeto CdS assim preparado tem cristalitos
grandes e apresenta atividade fotocatalitica para a geragdo de

hidrogénio a partir da agua.



lleperuma e colaboradores (1988) estudaram a obtencio de
filmes finos de CdS para aplicagdo em janelas de células solares.

Estes filmes de CdS podem ser obtidos por trés técnicas:

a) deposi¢cdo em banho quimico,
b) eletrodeposigcdo em meio aquoso e

c) eletrodeposicdo em meio ndo-aquoso.

Os autores (lleperuma e colaboradores, 1988) estudaram ainda
o efeito do recozimento (annealing) nos diversos filmes de CdS
preparados pelas técnicas acima indicadas. A precipitagcdo de CdS
usando-se a técnica de banho quimico pode ser feita em dois meios
aquosos, um contendo citrato e o outro contendo trietanolamina como
complexantes para o cadmio. O processo de banho quimico para a
producdo de CdS tem como desvantagens o baixo rendimento e a
producdo de residuos toxicos, especialmente solu¢gdes contendo ion
cadmio, parte do qual esta na forma coloidal. O baixo rendimento
também influencia o aspecto econdmico do processo. Atualmente é

recomendada a reciclagem destes residuos.

Sulfetos de interesse em catalise, como CogSs e NizS4s podem
ser preparados a partir dos sulfatos cristalinos hidratados,
C0S04.7H,0 e NiSO46H,0 (Pasquariello e colaboradores, 1984).
Estes sulfatos sdo previamente desidratados a 135°C durante 4
horas e depois aquecidos a 250°C em uma atmosfera de nitrogénio
seco durante uma hora, seguido de um tratamento com mistura (v/v)
1:1 de H,S e H, a 525° C durante 2 a 4 horas. O sulfeto de ferro
Fe;Sg foi preparado pela mesma técnica, secando-se previamente o
sal Fez(S04)3.nH,0, fazendo-se depois o0 aquecimento em uma
mistura 10:1 de H,/H,S a 325°C seguida de resfriamento lento do

produto.

Chianelli e Dines (1978) publicaram uma nova técnica para a
preparacado de varios calcogenetos de metais de transicao. Os

sulfetos dos grupos 1V, V e VIB foram sintetizados em solugdes nao-



aquosas em temperatura ambiente, sob pressdo, pela reagido entre
os cloretos anidros dos metais de transi¢cdo e sulfeto de litio ou
hidrogenossulifeto de amoénio. Os produtos obtidos por esta técnica

sdo pouco cristalinos e tém elevadas areas superficiais.

O método pode ser representado pelas seguintes equacgdes:

MX4 + 2 A2S > MS; + 4 AX

MXs + (5/2)A2S > MS; + (5/2) X + (1/2)S

Os dissulfetos ZrS;, HfS,, VS;, MoS; e TiS, também foram
preparados por este método. Na segunda reacgdo, o metal de valéncia
V foi reduzido a valéncia IV, podendo-se citar como exemplos as
sinteses dos sulfetos TaS; e NbS; A técnica exige o uso de um
solvente livre de oxigénio e de agua para se evitar a formacdo do
oxido ou do hidroxido do metal. Usou-se acetato de etila ou
tetrahidrofurano como solvente e a fonte geradora do ion sulfeto foi

um sulfeto alcalino ou de amonio.

Passaretti e colaboradores (1979) publicaram sobre a sintese
de RuS, amorfo obtido pela reagcao de RuCls anidro e NH4HS e éter
2-metoxietilico, a mistura aquecida em uma corrente de H,S a 250°C.
O produto final era amorfo, mas comecgava a cristalizar como uma
fase pirita quando recozido em temperaturas acima de 350°C. A
extensdo da cristalinidade era diretamente relacionada com a
temperatura do recozimento. Em 825°C obteve-se um produto bem

cristalizado.

RuS, e também os sulfetos OsS,, PtS; e PdS, foram preparados
pela reacdo de hexaclorometalatos(lV) anidros com sulfidreto em
varias temperaturas (Passaretti e colaboradores, 1981). Os materiais

de partida e as condigbes das reagdes sao apresentados na Tabela 1.



Tabela 1: Obten¢ao de aiguns suifetos do Grupo da Platina

DISSULFETO | MATERIAL DE TEMP. DE TEMPO DE TEMP. DE TEMPO DE
PARTIDA REAGAO REAGAO | RECOZIMENTO | RECOZIMENTO
(°C) (h) (°C) (DI1AS)
RuS, (NH4)2RuClg 180 4 800 4
OsS, (NH4)20sClg 220 3 800 4
PtS, | (NHa):PtCls | 110 2 750 6
PdS; (NH,4)2PdClsg 130 1 700 5

Bensalem e Schieich (1986, 1990) e Schleich e Martin (1986)
prepararam varios sulfetos amorfos dos metais de transicdo
utilizando um método em baixa temperatura. O processo envolve as
reagdes entre haletos metalicos MX, (M=Ta, Nb,Mo; X = CLF) e
compostos organicos sulfurados, como di-ter-butildissulfeto, di-tert-
butilssulfeto e ter-butilmercaptana. Sulfetos cristalinos foram obtidos
pelo tratamento térmico dos pos amorfos em vacuo ou pela reacao
direta dos sulfetos amorfos com enxofre elementar. Estas reagdes
foram feitas a vacuo em um reator de silica. Os sulfetos
apresentaram diferentes estequiometrias de acordo com a

temperatura e a pressao parcial do enxofre.

Bonneau e colaboradores (1991) relataram a metatese em
estado sélido da reacgao entre cloreto de molibdénio (V) e sulfeto de

s6dio para a obtengdo do dissulfeto de molibdénio:
MoCls + (56/2)Na;S —» MoS; + 5 NaCl + (1/2) S

Esta técnica forneceu um sulfeto bem cristalizado, de alta
qualidade, em curto tempo. Esta mesma técnica pode ser aplicada
para a preparacdo dos sulfetos e selenetos como WS,, WSe;, e
MoSe;.

Os ditiocarbamatos sdo complexos de coordenagdo bem

conhecidos (Coucovanis, 1979) e de preparagao relativamente facil.
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Estes compostos se decompdem sob uma atmosfera de sulfidreto em
temperaturas pouco abaixo dos correspondentes pontos de fusdo.
Aquecimento posterior em atmosfera H,/H2S no intervalo 400-600°C
leva aos sulfetos metalicos que corresponderiam aos mesmos
sulfetos obtidos pela sintese direta dos elementos em elevadas
temperaturas. Como exemplos de sulfetos preparados por este

método citam-se ZnS, Ni3S;, e C0gSs.

Sulfeto de cobre (Il), CuS, foi sintetizado pela reacdo de
[Cu(en)2](ClO4)2, com tioureia em meio alcalino, em diferentes
temperaturas (Grijalva, 1996). O produto obtido a 10°C (CuS-10) era
amorfo e mostrou propriedades semicondutoras, enquanto o sulfeto
obtido a 30°C (CuS-30) era cristalino, do tipo covelita. O CuS-10 se
transformava em uma espécie cristalina quando aquecido de 100 a
150°C. O sulfeto assim obtido tinha cristalinidade maior do que a do
CuS-30.

Krunks e colaboradores (1996, 2001, 2002) estudaram a
formagdo de filmes de CuS e CulnS; por um processo de
aspergimento e pir6lise, usando para isso solugcdbes de CuCl, e
SC(NH2)2 (tiouréia), ocorrendo a formagao de um complexo
intermediario na solugao, indicado como Cu(SCN3;H4)CI.H,0, o qual
passa ao CuS em temperaturas acima de 210°C. O sulfeto assim

preparado, quando aquecido a 700°C ao ar forma o 6xido de cobre.

O sulfeto binario CulnS; foi preparado pela reagdo da mistura
dos sulfetos de cobre e de indio. Estes autores usaram também
solugées contendo CuCl, + InClz e SC(NH32), para a sintese do
sulfeto CulnS, pelo processo de aspergimento e pirdlise. Nestas
solugcdes o Cu(ll) é reduzido a Cu(l) pela tiouréia, formando-se o
complexo Cu(SCNyH4)CI.H,O, o qual é o precursor para a formagéao
dos sulfetos. Quando a temperatura chega a 120°C o complexo perde

a agua e aos 210°C forma-se o sulfeto correspondente.

‘ cenny BF FMENREA MUDLY AR BT TLP
TRAISSAD MATIDNAL DE BFRMEHLIE L S e
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O método da deposi¢cdo quimica do sulfeto usando-se banhos é
tido como o mais barato dos processos para a fabricagdo de filmes
de CdS. A deposicdo de CdS sobre vidro e feita a partir de uma
solucdo aquosa contendo acetato de cadmio, acetato de aménio,
amonia e tiouréia (Boyle, 1999; Yamaguchi e colaboradores, 1998).
Filmes de boa qualidade, de espessuras 0,1 a 0,5 mm, foram obtidos
com tempo de deposi¢cdo de 30 minutos e temperaturas de 79-90°C.
Estes filmes se prestam bem como material para a construgido de

janelas para as celulas solares.

Constitui, portanto, objeto do presente trabalho apresentar um
processo para a producao de sulfetos metalicos, especialmente os
sulfetos de metais pesados e de transigao, pela transformacgdo de
seus compostos como os oOxidos, carbonatos, haletos e os proprios
metais, por reacdo soélido-sélido, isto é, por via seca, em baixa
temperatura, usando agentes sulfetantes soélidos. A reacdo é
praticamente isenta de odores desagradaveis, como é o caso quando
se usa sulfidreto (H2S). Ainda mais, o pretendido processo nao
requer filtragbes ou secagens, obtendo-se o sulfeto metalico
diretamente pela reacgao soélido-solido em baixa temperatura. Em
casos excepcionais é feita uma lavagem para se eliminar algum

excesso de reagentes, devendo-se entdo secar o sulfeto lavado.

Pode-se usar, como agentes formadores dos sulfetos solidos
dos metais pesados e metais de transigao, varios compostos
organicos e inorganicos contendo enxofre, 0os quais permitirdo a
formacdo dos mencionados sulfetos. Entre estes compostos
sulfurados ou agentes sulfetantes estdo os ditiéis (Donahue e
colaboradores, 1998), como o benzotiofeno, tioacetamida (Armstrong,
1960; Bowersow e Swift, 1958; Hahn, 1958), tiossulifatos alcalinos,
tiouréia (Abrdo, 1971, 1976; Abrdo e Martins, 1999; Grijalva e
colaboradores, 1996; Krunks e colaboradores, 1997),
feniltiosemicarbazida, mercaptobenzotiazol, dimetilditiocarbamato

(Pike e colaboradores, 1993), mistura de hidrazina (Hahn e Pringle,
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1964), com compostos organicos sulfurados e mesmo enxofre
elementar (Retamero e Stucchi, 1991). O presente trabalho utiliza
apenas um destes reagentes. A sintese dos sulfetos metalicos é feita
em temperaturas mais baixas que a maioria dos métodos

encontrados na literatura para a mesma finalidade.

Nos estudos preliminares foi constatado que o método proposto
neste trabalho pode ser aplicado na obten¢do da maioria dos sulfetos
metalicos, porém, énfase serd dada nesta tese para os sulfetos de

cadmio, zinco e mercurio.

Todas as operagbes executadas no processo sdo bastante
conhecidas, ndo requerendo qualquer equipamento mais sofisticado.
Pode-se observar que todo o processo e suas operagdes nao
acarretam despesas com equipamentos complicados, tanto no que se

refere ao reator como ao nimero reduzido de reagentes usados.

Torna-se evidente que o presenté processo representa uma
inovagdo tecnoldgica de elevado significado técnico-econdmico,
sendo que a sua aplicagdo requer menores custos que 0S processos

convencionais.
1.4 Aplicagdes de sulfetos metdlicos

Os sulfetos sempre tiveram grande importancia para a quimica
analitica (Bhat e colaboradores, 1979; McCurdy, 1962) e para as
industrias, sendo hoje muito utilizados na fabricagdo de
nanocompostos (Calderébn e Yoshimura, 2002; Reisfield e
colaboradores, 2000; Wang e Herron, 1991; Wang e Hong, 2000; Yu

e colaboradores, 1999).
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1.4.1 Sulfeto de cadmio

O sulfeto de cadmio foi usado como detector de luz em célula
bem como em projetos e diagramas para montagem de filtros para
fotdmetros. Células fotocondutoras a base de CdS sao disponiveis
comercialmente (Rost, 1961; RIC News, 1981).

Muita atengdo € dada atualmente para a preparacido de CdS
para uso como semicondutor. O interesse para o uso de CdS é maior
ainda depois da descoberta da aplicagdo de CdS/CuyS em

dispositivos fotovoltaicos.

Para aplicagdo em projetos de semicondutores, filmes finos de
sulfeto de cadmio sao utilizados em janelas de células solares
(lleperuma e colaboradores, 1988). Estes filmes finos de CdS
cristalino podem ser depositados sobre substratos de vidros a partir
de solugcbes alcalinas contendo acetato de cadmio, etilenodiamina e
tiouréia em varias condi¢gdes experimentais (O’Brien e colaboradores,
1996,1998). Também pode ser depositado um filme de CdS
preparado a partir de solugdo aquosa de tiouréia, sulfato de cadmio e
NH; (gasoso), depositando-se o filme em um substrato sélido, por
exemplo em InP, a 60-95°C (Duplaise e colaboradores, 1996). O
sulfeto de cadmio tem sua banda de energia no espectro visivel e é

largamente usado em dispositivos optoeletronicos semicondutores

Outra Importante aplicacdo do CdS € em dispositivos de
conversdo de energia solar (Olea e Sebastian, 1998), isto é, na
construg¢do de janelas para células solares. Filmes finos de CdS
podem ser depositados usando-se banhos contendo CdCl,, tiouréia e
amoénia e a deposicdo pode ser feita sobre um substrato de vidro
contendo uma camada de SnO, (Ozsan e colaboradores, 1996). Na
preparagdo de telas planas, uma lamina de vidro € recoberta com

uma pasta da mistura de CdS com propilenoglicol e a lamina e
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secada a 120°C durante 1 h. Finalmente o filme de CdS é sinterizado

em atmosfera de nitrogénio a 690°C durante 1 h.

Atualmente a tecnologia para obtencao de materiais no estado
nanoparticulado tem enorme interesse. Reisfeld e colaboradores
(2000) prepararam particulas de CdS semicondutor sobre filmes de
ZrO,, dopados com Eu®" e Tb*'. Foi descoberto que a emissdo
luminescente das terras raras aumenta significativamente na
presencga das particulas de CdS. Sulfeto de cadmio tem sido

incorporado também em filmes de silica.

Sulfeto de cadmio é utilizado para a obtengdo de hidrogénio a
partir da agua (Arora e colaboradores, 1998; Park e colaboradores,
1994,1995; Sahu e colaboradores, 1998).

Metatese de CdS com AgNO; marcado com ''°Ag, seguido da
separagdo do Ag,S formado, em um filtro de membrana, é contada

em um cintildmetro com detector Nal(Tl) tipo pogo.

Sulfetos de cadmio-e zinco sdao dopados com terras raras e
cobre para a sintese de compostos luminescentes (RIC News,
1970,1975). As propriedades luminescentes do CdS ativado com
terras raras e cobre como co-dopante foram descritas por Apperson e
colaboradores (1969).

Um método interessante para a determinagao de ouro em
solugado de cianeto foi descrito por Kalinichenko e Sokolova (1955).
Sulfeto de cadmio, na forma de p6, precipita suifeto de ouro da
solugdo de cianeto acidificada com excesso de &cido cloridrico. O
sulfeto marrom foi ustulado a 800°C e o ouro metalico resultante foi

lixiviado com acido nitrico.
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1.4.2 Sulfeto de zinco

O sulfeto de zinco € utilizado em borrachas, semicondutores,

fosforos e também como pigmento.

Cobre pode ser determinado em solu¢do por adsorgcdo em
sulfeto de zinco ativado por prata, ZnS:Ag. Depois da coleta de
cobre, o sulfeto de zinco €& aquecido para induzir a ativacdo do
fosforo de cobre. A intensidade da fluorescéncia verde induzida é
proporcional ao teor de cobre e pode ser medida usando-se padrdes
com teores conhecidos de cobre. O método foi usado para medir
cobre em solugdes com precisdo e exatiddo em concentragdes de
0,001 a.500 mgL™'. O método é seletivo para cobre e pouco afetado
pela presenca de outras impurezas (Ropp e Shearer, 1961). Para a
analise usa-se sulfeto de zinco ativado com prata (ZnS:Ag)
previamente sintetizado. A ativagdo do cobre no sulfeto ZnS:Ag(Cu)
é feita em temperatura de 525°C, sendo que as respostas das

medidas da fluorescéncia verde sdo reprodutiveis.

A determinagao de cobre por este método é Unica. Nenhum

outro elemento é capaz de ativar o fésforo nas condi¢cdes de analise.

Uma aplicagdo do sulfeto de zinco ativado por prata, ZnS:Ag, é
conhecida ha varios anos. Este sulfeto pode detectar particulas alfa
e por meio delas também pode detectar néutrons térmicos (Barnard,
1963). Particulas alfa incidindo em uma tela contendo uma fina
camada de ZnS:Ag emitem luz visivel, a qual pode ser captada
impressionando um filme fotografico. Quando néutrons térmicos sao
capturados por um alvo contendo "B ocorre a emissdo de particulas

alfa, estas podendo incidir no filme de ZnS:Ag para emitir luz visivel.

Sulfeto de zinco & um importante material electro-6ptico, util

como janela para infravermelho (Donahue e colaboradores, 1998).
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Quando dopado se transforma em um fosforo usado como base de
LED (RIC News,1975).

Os sulfetos metalicos formam muitos compostos que exibem um
vasto intervalo de propriedades Uteis. Os sulfetos binarios tém larga
aplicagao, como é o exemplo do sulfeto de zinco, ZnS, que encontra
uso como janela para infravermelho na regido ente 8 e 11 nm,
apresentando boa estabilidade quimica e resisténcia fisica, com
rapida resposta eletrénica. Este sulfeto pode emitir radiagdo azul ou
verde quando dopado (Donahue e colaboradores, 1998; RIC News,
1993).

Sulfeto de zinco é importante constituinte de “fésforos”. Por
exemplo, o fosforo ZnS.Sm exibe emissdo vermeiha brilhante,
principalmente se ele contém atomos P,ou seja, como ZnS.Sm,P
(Tohda e colaboradores, 1986).

Sulfeto de zinco é largamente usado em telas fluorescentes
para a detecgdo de raios-X em diagndstico médico ou em telas de
osciloscépios. Ele é muito usado para acomodar terras raras na
preparacdo de foésforos para televisdo colorida e também para os

mostradores luminescentes de reldgios.

O fésforo ZnS.Cu emite luz verde e o fosforo ZnS.Ag emite luz
azul (Schwankner e colaboradores,1981). Sulfeto de zinco dopado

com manganés emite fosforescéncia alaranjada.

Um uso comercial dos sulfetos & na fabricagdo de telas planas
(painéis) eletroluminescentes, as quais sao baseadas no fosforo
ZnS:Mn. Ha varios anos vem sendo comercializado apenas como
monocromatico. Mais recentemente 0s painéis multicoloridos estéo
disponiveis. As cores sao produzidas por ativador no sulfeto de zinco
ou matrizes de sulfetos de metais alcalino-terrosos. Dos materiais ja
estudados incluem-se: ZnS:Tb, ZnS:Sm, ZnS:Tm, CaS:Eu, CaS:Tb,
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SrS:Ce e o tiogalato:(Ca,Sr) Ga,Ss dopado com Ce ou Eu. Os
fosforos ZnS.Mn (amarelo) e SrS.Ce (azul-verde) sdo promissores
(Leskeld, 1998).

Papel de filtro impregnado com sulfeto de cadmio ou sulfeto de
zinco & recomendado para a adsorgao seletiva de varios metais
(Phillips e Kraus, 1965).

1.4.3 Sulfeto de mercurio

Uma aplicagdo interessante do sulfeto de mercurio (ll), HgS,
esta na sintese de sulfetos de metais alcalinos, especialmente de
rubidio e de césio. Estes sulfetos s&o preparados pela reagdo de
HgS com os correspondentes metais. Excesso de mercario e dos
metais alcalinos pode ser removido dos sulfetos sintetizados por
volatilizagcdo. Este tipo de sintese tem grande vantagem, pois evita a

formagao dos polissulfetos.

Park e colaboradores (1994,1995) estudaram a producgdo de
hidrogénio e oxigénio pela decomposigdo da agua usando vesiculas
cheias de sulfeto de mercurio coloidal e misturadas com particulas
de Rh e metaborato. A decomposicdo da agua se did em
conseqliéncia da irradiagao com luz. O oxigénio provavelmente é
gerado via peroxiborato formado pela reacdao de perdxido de
hidrogénio e peroxido de sodio. O peroxido de hidrogénio foi

detectado na vesicula apo6s a irradiagao com luz.

Alguns sulfetos metalicos podem ser usados como coletores de
cations em solugbes aquosas, como por exemplo HgS, CdS, NiS e
CUzS.

A elevada tendéncia de formag¢ado de sulfetos metalicos e a
caracteristica de insolubilidade do HgS em meio aquoso tém sido

largamente exploradas em quimica analitica qualitativa e quantitativa
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(Cyganski, 1976). Seu uso tem sido enorme, ndo apenas para a
separacédo de elementos uUnicos, mas tambeém como a separagdo em

grupos de elementos (Phillips e Kraus, 19695).
1.4.4 Outros sulfetos metalicos

Como ja citado no item 1.3, o processo proposto nesta tese
pode ser utilizado na obtengcdo de diversos sulfetos metalicos.
Portanto, cabe aqui salientar a importancia na aplicagdo de alguns

outros compostos além dos sulfetos de cadmio, zinco e mercdario.

Varios sulfetos metalicos s&o usados em eletrodos de
membranas de estado sélido. Eletrodos com base no sulfeto de
prata, como PbS-Ag,;S, CdS-Ag>S e CuS-Ag;S, sao disponiveis
comercialmente. Um eletrodo no qual se usa a mistura CuS-Ag,S é

empregado como eletrodo seletivo de ions (Buck e Shepard, 1974).

O sulfeto de ferro tem destacado uso nas baterias litio-
aluminio/sulfeto de ferro, usadas em veiculos elétricos e outros
dispositivos elétricos como baterias estacionarias (Nelson e

colaboradores).

Os sulfetos Ag,S, CdS, CuS e PbS s3o usados para a
confeccao de membranas para eletrodos sensiveis a ions (Johansson
e Edstrom, 1972; Mascini e Liberti, 1973; Vesely e colaboradores,
1972). Estes sulfetos tém sido preparados pela precipitagdo com H;,S
a partir de solugdes acidas dos respectivos metais. Eletrodo seletivo
a fons com membrana solida de Ag;S é muito usado para a

determinagao de prata.

O wuso de sulfeto de niquel como coletor para a pré-
concentragdo de metais preciosos, especialmente ouro, usando-se
grandes amostras de material, € recomendado para o teste “fire-

assay" (Asif e Parry, 1989).
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Os sesquissulfetos de terras raras sdo usados como pigmentos
e corantes e sao bases para a pigmentacdo de muitos materiais,
como tintas, plasticos, resinas, vernizes, borrachas, ceradmicas,

couros, papéis, tintas, cosméticos e depositados como coberturas.

Certos sulfetos metalicos s&o wusados, em pequenas
quantidades, para preparar dioxido de enxofre para a analise em
espectrdmetro de massas para a determinagdo da razdo 3*S/°?S
(Robinson e Kusabe, 1975). A mistura dos sulfetos metalicos com
oxido de cobre, CuO ou Cu;0O, como doador de oxigénio é aquecida

para gerar o dioxido de enxofre (Fritz e colaboradores, 1974).

Uma nova classe de vidro foi estudada com base na mistura
BaS-Ga,S;3-GeS,. As propriedades térmicas, Opticas e mecéanicas
destes vidros foram investigadas (Harbison e colaboradores, 1997).
Estes vidros poderdo ser usados como materiais para lasers,

sensores infravermelhos e componentes para sistema Infravermelho.

Os sulfetos de arsénio e antimdnio s&do usados como pigmentos

e o sulfeto de arsénio € empregado na preparacao de vidros.

Sulfetos conhecidos como formadores de vidros sdo GeS, e
As;S; (RIC News, 1998). O Ga,S; sozinho nao é formador de vidro,

mas compde vidros quando em mistura com outros sulfetos.

Os sulfetos GaS e Ga;S3, assim como o sulfeto de chumbo, séo

importantes como semicondutores.

Sulfeto de cobre é largamente utilizado como coletor de metais
preciosos. Kallmann (1986) usou o sulfeto de Cu(l), Cu,S, como
coletor e aproveitamento de pequenas concentragées de metais

preciosos em solugodes.

Tanaka e colaboradores (2000) investigaram os efeitos da

irradiacdo com luz externa nas propriedades eletroluminescentes de
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filmes de SrS ativados com terras raras: Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er e Tm. Estes fosforos sdo muito importantes na fabricagido de
painéis comerciais. Especialmente o fésforo SrS:Ce, emitindo cor
azul, é muito promissor. Os fosforos estudados tém de 0,1 a 1% de
terras raras usadas na forma de fluoretos. Esta mesma propriedade
foi estudada por Tikohomirov e colaboradores (1997) aplicada a

fabricagao de vidros.

Alguns sulfetos sao de grande interesse em catalise, como
Co09Ss e Ni3S, (Pasquariello e colaboradores, 1984).

O dissulfeto MoS, é largamente usado como lubrificante seco,
cujas propriedades ao ar sdo comparaveis a grafita. O sulfeto MoS; é

um semicondutor diamagnético.

Outro uso importante dos sulfetos de molibdénio & como
catalisador em reag¢bes de hidrogenagdo, craqueamento de

hidrocarbonetos e hidrossulfuragéo.

1.5 Reagentes Formadores de Sulfetos

De acordo com as justificativas citadas no item 1.3, sabe-se
que sao diversos 0s reagentes organicos e inorganicos que possuem
enxofre em sua formula estrutural e podem ser utilizados como
geradores do ion sulfeto. Neste trabalho, énfase & dada a tiouréia,
reagente este que foi utilizado nos processos de sintese aqui

descritos.

Devido ao fato de ser a tioacetamida o reagente sélido mais
empregado em sinteses de sulfetos, faz-se neste capitulo uma

comparagao entre os dois reagentes.
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1.5.1 Tiouréia

Tiouréia é um composto branco, cristalino, com ponto de fuséo
178°C, soltivel em agua e em alcool, com massa molecular 76,12 e
formula S=C(NH,), (Merck, 1996). Em solugado, forma compostos por
coordenagdo com os ions metalicos, complexos do tipo amin, em

solugdo acida.

Na Tabela 2 encontram-se exemplos dos principais complexos

de metais com tiouréia (Abrao, 1971).

Tabela 2: Principais complexos de metais com tiouréia

ELEMENTO | COMPLEXO

Bi-ll | [Bi(CSNoH4)a>*

Cu-| [Cu(CSNzH4)s]

Cu-ll |[CU(CSNzH4)I*" [Cu(CSNzH4)al™", [CU(CSNzHa)a**

Pbll | 2Pb(NO3)2.11CS(NHa)z, [PB(CSNzH4)el", [PD(CSNzHg)s]™

Cd-Il  |[CA(CSN2H4)]?", [CA(CSN,H4)1* , [CA(CSNoH,)s

Pt-Il | [PH{CSNaHs)J* e [P{CSNaH4)4**

Ag-l  |[AG(CSNaHa)]"

Hg-ll | [Hg(CSN2Ha)l*, [Hg(CSNzH4)sI?, [Hg(CSNH4)a2*

Re-V  |[ReO,(CSNaH4)2]"

Os-lll | [OS(CSNzH4)el**

TI-] [TI(CSNoHy)s]

A tiouréia reage com cations e anions formando solugdes

‘coloridas de grande importancia em quimica analitica. Também forma
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compostos incolores e em alguns casos sao pouco soldveis, como no

caso da prata, mercurio, cadmio, zinco, chumbo e talio.

E um agente redutor relativamente forte, porém, em meio acido,
¢ oxidada ao dissulfeto de formamidina que existe como um sal (ion)
em solucdo. Essa oxidagdo da tiouréia ao dissulfeto por agdo de

oxidantes fortes pode ser usada para sua determinagao.

A tiouréia é um composto estavel a temperatura ambiente, tanto
na forma soélida como em solugao, porém decompde-se pela elevagao
da temperatura formando subprodutos como H,S. Esta propriedade
de gerar H,S quando aquecida torna a tiouréia um 6timo reagente
para a precipitacdo de sulfetos “in situ”. Nao constam trabalhos na
literatura explorando esta capacidade da tiouréia na forma soélida

para a obtencao de sulfetos metalicos como proposto nesta tese.

O cadmio forma complexos do tipo [Cd (tu)]?*, [Cd (tu)s]®" e
[Cd(tu)s;]®" em solugdo acida de tiouréia (tu) e, quando alcalinizados,
formam CdS (Abrédo, 1971).

O mercurio forma complexos bem estaveis com a solugao

aquosa de tiouréia em meio acido e forma HgS ap6s a alcalinizagao.

A vantagem da tiouréia sobre a tioacetamida para a
precipitacdo de sulfetos metdalicos esta no fato de a tiouréia ser mais
seletiva, ter maior estabilidade, menor risco a saude e custo muito
inferior. A hidrolise da tiouréia em meio acido é muito mais lenta e
mesmo a hidrolise em meio alcalino a quente na auséncia de metais
pesados é também lenta. A reagdo de formacgado de sulfetos aumenta
com a concentragdo do metal pesado e com o pH. A velocidade de
precipitacdo do sulfeto € maior para os metais mais pesados de

mesma valéncia.
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Na precipitacdo por solugdo, ja explorada por alguns dos
autores (Abrdo, 1971; Abrdao e Martins, 1999), foram obtidos
precipitados densos dos sulfetos metalicos, facilmente filtraveis e

livres do cheiro de H,S.

Yu e colaboradores (1999) prepararam CdS na forma
nanocristalina com morfologia e tamanho de particulas variadas.
Para a sintese usaram sais de cadmio como Cd(NO3)2.4H,0 e
CdS04.8/3H,0 para a reagcdo com tiouréia em meio a varios
solventes. Concluiram que a presen¢ga dos solventes controla a

morfologia e o tamanho das paticulas do CdS.
1.5.2 Tioacetamida

Tioacetamida, ou etanotioamida, € um composto com ponto de
fusdo 114°C, soluvel em agua e em alcool, com massa molecular
75,13 e formula CoHsNS (Merck, 1996).

O uso da tioacetamida como um agente precipitante de sulfetos
metalicos substituindo o H2S vem ganhando popularidade desde sua
primeira aplicagdo, em 1934. Na literatura sdo descritas
precipitagdes de sulfetos para varios metais. Nos anos 60, Broad e
Banad (1960) realizaram um levantamento bibliografico com mais de
80 referéncias, citando o uso da tioacetamida como agente para
precipitagdo de sulfetos metalicos. Uma das vantagens anunciadas
para a tioacetamida €& a sintese de sulfetos metalicos facilmente

filtraveis.

Armstrong (1960) estudou o wuso da tioacetamida para

precipitagdo dos sulfetos do grupo do H,S em solugdes aquosas.

A tioacetamida foi usada no lugar do sulfidreto para a
precipitacdo dos sulfetos de cadmio, chumbo e estanho. Embora

vantagens sejam creditadas a tioacetamida, varios problemas ja
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foram encontrados. Por exemplo, a precipitagdo do sulfeto de
chumbo é tida como incompleta, nas condi¢gdes em que o sulfidreto
precipita completamente o PbS . O escape de H2S durante a hidrélise
a quente da tiocacetamida é wuma das maiores dificuldades
encontradas na precipitacdo dos sulfetos metalicos, de modo que
nunca se alcanca a concentragdo adequada para a precipitagao
completa de chumbo e cadmio. Um recurso seria trabalhar em
sistema fechado, evitando o escape do sulfidreto. Por outro lado, um
excesso de ion cloreto impede a precipitagdo do sulfeto de cadmio

usando-se tioacetamida (Hogness e Johnson, 1954).

Tioacetamida é mais facilmente oxidada do que o H:S, o que
em certos casos € uma desvantagem. Em compensag¢do, a
tioacetamida em alguns casos reduz ions, como, por exemplo, 0
As(V) a As(lll) e assim facilita a precipitagdo do sulfeto As,S;. Porém
este reagente é cancerigeno, portanto o risco a saude é grande,
tornando-a invidvel quando comparado a tiouréia (Berlin e
colaboradores, 1989; Gosselin e colaboradores, 1984; Hathaway e

colaboradores, 1991; Helene e Somera, 1979).

1.5.3 Outros reagentes formadores de sulfetos

Existem diversos compostos que podem ser usados como
agentes formadores de sulfetos dos metais pesados e metais de
transicdo. Podem ser compostos orgénicos e inorganicos contendo
enxofre, os quais promovem a formac¢do dos sulfetos (Abrdo e
Martins, 1999; Abrao, 1971, 1976, Armstrong, 1960; Bowersow e
Swift, 1958; Donahue e colaboradores, 1998; Grijalva e
colaboradores, 1996; Hahn e Pringle, 1964; Hahn, 1958; Krunks e
colaboradores, 1997; Pike e colaboradores, 1993). Entre estes
compostos sulfurados ou agentes sulfetantes estdo os ditidis, como o
benzotiofeno, tioacetamida, tiossulfatos alcalinos, tiouréia,

feniltiosemicarbazida, mercaptobenzotiazol, dimetilditiocarbamato,
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mistura de hidrazina com compostos organicos sulfurados e mesmo

enxofre elementar.

Pike e colaboradores (1993) descobriram também que oS
ditiocarbamatos metalicos complexos podem ser usados como

precursores para a obtengdo de certos sulfetos.
1.6 Quimica dos sulfetos

De acordo com as justificativas ja citadas no item 1.4.4, o
processo proposto nesta tese pode ser utilizado na obtengdo de
diversos sulfetos metalicos. Serdo descritas aqui as propriedades
quimicas e fisico-quimicas de alguns outros sulfetos além dos

sulfetos de cadmio, zinco e mercurio.
1.6.1 Sulfetos de Zinco, Cadmio e Mercdrio.

Estes elementos sdao sempre divalentes em seus sulfetos,
mesmo nos dissulfetos ZnS; e CdS;. Como os sulfetos ZnS e CdS
exibem sensibilidade para as radiagbes eletromagnéticas e
corpusculares, sdo muito usados em eletrénica. Quando dopados

com outros metais se tornam luminescentes.

O sulfeto de zinco & provavelmente o mais importante composto
das familias dos semicondutores (Davis e colaboradores, 1996).
Quando dopado com tragos de &tomos estranhos como Cu, Ag,
Terras Raras, o ZnS pode converter diferentes formas de energia em
luz visivel. Muitas das aplicagdes dos sulfetos metalicos, como, por
exemplo, a fabricagao de tubos de raios catédicos para telas de
televisdo, equipamento fotovoltaico e luminescente, dependem do
tipo e do numero de defeitos encontrados nos cristais dos sulfetos.
Contudo, a principal dificuldade para se atingir as propriedades
Opticas desejadas tem sido- associada ao problema de obtengao de

cristais simples de ZnS no estado puro.
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Sulfeto de zinco puro é um semicondutor diamagnético. Ele

pode mostrar comportamento do tipo n- ou p-.

ZnS possui largo intervalo de transmissao no infravermelho, por
essa raz3o ¢ empregado como material para janelas infravermelho.
Contudo, ZnS é um material mole, ¢ que limita parcialmente suas

aplicagdes.

O sulfeto CdS é estavel e cristaliza no sistema hexagonal tipo
wurtzita, o que facilita muitas aplicagbes onde faz-se uso de finas
camadas deste material. Pode-se, por exemplo, depositar um filme
de CdS preparado a partir de solugdo aquosa de tiouréia, sulfato de
cadmio e NHj; (gasoso), depositando-se o filme em um substrato
solido, por exemplo, em InP, a 60-95°C (Duplaise e colaboradores,
1996; Davis e colaboradores, 1999).

Quando o CdS é aquecido ao ar ou em uma atmosfera inerte o
composto passa por uma degradagdo completa, a qual foi estudada
por TG e DTA e por EGA-FTIR (emission gas analysis) (Krunks e
colaboradores, 1997). Os produtos gasosos da degradacdo incluem
NH3, HCI, H,NCN e CS,, os quais por oxidagao formam SO,, COS e
CO,. No residuo sélido foram detectados NH4CdCl; e CdS por meio
de difracdo de raios-X. Analises elementares indicaram a presenca
de CI, N e C no residuo. Os resultados permitiram concluir que é

extremamente dificil preparar um sulfeto CdS livre de impurezas.

O sulfeto de mercurio geralmente é preto. Por tratamento
térmico controlado se transforma na forma trigonal vermelha
(cinabrio). E um composto com grande insolubilidade em meio
aquoso e possui elevada tendéncia de formacgdo de sulfetos
metalicos. Estas caracteristicas tém sido largamente exploradas em
quimica analitica qualitativa e quantitativa (Cyganski, 1976). Desde a

década de 60, o HgS tem sido largamente utilizado para a separagao
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de eiementos unicose na separacdao em grupos de elementos
(Phillips e Kraus, 1965).

O HgS normalmente é instavel acima de 478°C decompondo-se
com formacdo de mercario metalico e enxofre elementar (Duval,
1953).

1.6.2 Sulfetos de outros elementos.
1.6.2.1 Sulfetos de Estanho

Ha duas formas estaveis de sulfetos de estanho: SnS e SnS,. O
sulfeto de Sn (ll) pode ser preparado pela reacgado direta dos
elementos, mas o sulfeto assim sintetizado n&o apresenta
estequiometria certa. A via de sintese indicada € a reacao de sais de

Sn (I1) com H,S em meio agquoso.

O sulfeto de Sn (Il) € um produto comercial, preparado na
forma de plaquetas amarelas, pela reagcao de folhas de estanho com
enxofre em po, a quente. Este sulfeto pode ainda ser preparado pela
precipitacdo de sais de Sn (IV) com sulfidreto em meio levemente
acido. A literatura cita ainda o sulfeto Sn;S3;. A decomposicéo
térmica do SnS, leva ao sulfeto Sn,S; e provavelmente ao sulfeto
Sn3Sy.

Os sulfetos de estanho sao muito parecidos aos sulfetos

correspondentes do germanio.
1.6.2.2 Sulfetos de Arsénio, Antimonio e Bismuto

Como ja citado anteriormente, os sulfetos de arsénio e
antiménio usados como pigmentos, sdo preparados pela reagao de
quantidades estequiométricas dos elementos com enxofre, em um
reator de quartzo selado e aquecendo-se a 600-900°C. Geralmente

os sulfetos de arsénio, antimdnio e bismuto preparados por via
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aquosa sao amorfos. O sulfeto de arsénio, assim como os sulfetos de

antiménio e bismuto, sdo fortemente coloridos.

Arsénio forma os sulfetos AssS3, AssS4, AsyS3, e possivelmente
As,Ss5. Sulfidreto forma com solugdes aquosas e acidas de arsenatos,
AsO,%, um precipitado cuja composicdo contém o sulfeto As,Ss,
porém, ndo se tem certeza de que se trata do As,Ss ou uma mistura
de As,S; com enxofre. Solugdes acidas de arsenitos tratadas com

H,S produzem o sesquissulfeto As,Sj.

Antiménio forma apenas um sulfeto estavel, o sesquissulfeto
Sb,S;. Precipitados de coloragdo amarelo-laranja sao obtidos pela
acidificagcdo de solugdes de tioantimoniatos. Como no caso do As;Ss,
ndo se sabe ao certo se € pentassulfeto de antimdnio ou de mistura
de SbyS3; com enxofre elementar. O sesquissulfeto é usado como

semicondutor.

O sesquissulfeto de bismuto, Bi,S3, € 0 Unico sulfeto estavel de
bismuto, em condicdes normais. Este sulfeto também apresenta
propriedades semicondutoras. Os sulfetos de arsénio, antimoénio e

bismuto apresentam elevados pontos de fusdo e de ebuligdo.
1.6.2.3 Sulfeto de Chumbo

O sulfeto de chumbo(ll), PbS, é o unico sulfeto binario de
chumbo. Este sulfeto é cristalino. E encontrado na natureza como
cristais grandes, conhecido como galena, E facilmente obtido pela
acao de tiouréia em uma solugdo alcalina de chumbo com NaOH, ou
seja, em uma solugdo de plumbito de chumbo, precipitando-se o PbS

cristalino.
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1.6.2.4 Sulfetos de Galio

Os sulfetos de galio sao descritos na literatura nas formas
Ga,S, GaS, GasSs e GayS3, sendo GaS e GayS3 importantes como

semicondutores.
1.6.2.5 Sulfetos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos

O sulfeto de so6dio & bastante conhecido e de uso bem
divulgado. Pode formar sulfetos hidratados, como por exemplo,
Na,S.5H,0 e Na,S.9H,0. Este ultimo &€ um conveniente precursor
para a formacdo de polissulfetos de soédio, quando tratado com

enxofre elementar.

Varios sulfetos anidros sao também bem conhecidos: Li,S,
Na,S, K.S e Rb,S. Hidrogeno-sulfetos do tipo MSH dos metais
alcalinos foram estudados, como, por exemplo, LiSH. Os
hidrogenosulfetos NaSH, RbSH KSH tém estrutura cristalina cubica,
do tipo do NaCl em temperatura 100-200°C.

O sulfeto BeS tem a estrutura da blenda de zinco, enquanto os
sulfetos MgS, CaS, SrS e BaS tém estrutura cristalina do tipo NaCl.
Os sulfetos cristalinos SrS, e SrS; s&o preparados pelo aquecimento
dos correspondentes sulfetos amorfos. Ainda sdo descritos na
literatura os seguintes sulfetos: BaS;, BaSj;, SrS; e BaS,
(Goodenough, 1963).

1.6.2.6 Sulfetos dos metais de transigao

Considerando-se que o0 enxofre reage com quase todos os
elementos de transigdo em varias proporgdes, uma grande variedade
de sulfetos é encontrada na natureza ou preparada em laboratorios.
Cations como Cu+, Agt e ng“” apresentam uma forte afinidade para
com o ion sulfeto. Estes sulfetos sdo obtidos em meio aquoso na

forma amorfa, mas com o envelhecimento ou por aquecimento se
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convertem em modificagdes cristalinas mais estaveis. Os seguintes
dissulfetos sdo bem estudados e geralmente obtidos por via aquosa
ou em elevadas temperaturas: MnS;, FeSy, RuS;, 0sS;, CoS;, NiS,,
[rS,, CuS,, ZnS,, CdS, . As propriedades magnéticas e elétricas
destes compostos tém recebido muita atengdo. Os sulfetos dos
metais de transicdo s&do classificados de acordo com suas

propriedades (Goodenough, 1963):

1. Semicondutores com magnetismo ou diamagnetismo
2. Condutores metalicos com magnetismo idnico (tipos n e p)
3. Condutores metalicos com paramagnetismo ou

diamagnetismo independentes da temperatura.

Atualmente observa-se um grande interesse na sintese de
compostos no estado soélido, procurando-se novos métodos para a
preparacdo de sulfetos dos metais de transicdo em temperaturas
mais baixas do que até entdo empregadas. O método tradicional para
a sintese destes sulfetos envolve a combinagdo direta dos elementos
em tubos rarefeitos de silica. A reagcdo completa geralmente requer

longos tempos de aquecimento em elevadas temperaturas.

A combinagdo direta dos elementos resulta em sulfetos
homogéneos, de fase simples, mas os produtos s&o cristalinos e tém
area especifica baixa. Estas propriedades sdo indesejaveis para

certas aplicagdes, como por exemplo, em processos cataliticos.

Os sulfetos de ferro tém sido estudados extensivamente. Varios
sulfetos sdo obtidos quando os elementos sdo aquecidos na mistura
em proporcdes diferentes. O sulfeto FeS; ocorre em duas formas,

tipo pirita e tiomarcarita (Pasquariello e colaboradores, 1984).

Cobalto e niquel também formam suifetos do tipo MS e MS;

(Pasquariello e colaboradores, 1984).

e va ke N (e  § 3 gy
OF FaEu (1R RN R Wk



31

1.6.2.7 Sulfetos de cromio, molibdénio e tungsténio

Os sulfetos de cromio ocorrem no intervalo das espécies CrS e
Cr»S;3. As propriedades quimicas e a estrutura destes compostos sao

semelhantes.

S50 conhecidos os seguintes sulfetos de molibdénio: Mo0,S;.
Mo0S,, M0oS3, M0,Ss e MoS4. O sulfeto MoS3 ndo pode ser preparado
pela sintese direta dos elementos, mas pode ser obtido pela
decomposicdo do sulfeto (NH4)2MoS4. Quando o sulfeto MoS; é

aquecido perde enxofre até atingir a composi¢ao Maog g3S, .
1.6.2.8 Sulfetos de Manganés, Tecnécio e Rénio

Os sulfetos de manganés sdo muito parecidos com os de zinco
e cadmio. Os sulfetos MnS e MnS; sdo semicondutores e em baixa
temperatura sdo antiferromagnéticos. Ja os sulfetos de tecnécio e
rénio diferem dos sulfetos de manganés. Sao mais semelhantes aos
sulfetos de molibdénio e tungsténio. O heptasulfeto Re;S; pode ser
preparado pela reagao de perrenatos com sulfidreto. A decomposicédo
térmica do Re;S; se assemelha @8 do MoS;. O sulfeto de tecnécio,
Tc.S7 também é preparado pela reagdo dos pertecnetatos com H,S

em solucdo aquosa acida (Rulfsand e Meinke, 1952).
1.6.2.9 Sulfetos dos lantanideos

Uma revisdo dos sulfetos dos metais das terras raras foi

realizada por Flahant e Laruelle (1968).

Na maioria de seus compostos as terras raras sdo trivalentes.
Os sesquissulfetos, Ln,S3;, sdo semicondutores (Jellinek, 1968),

devido aos elétrons na banda de valéncia.

Os sesquissulfetos de escandio e itrio, Sc;S3, Y2S3, séo

semicondutores. Os sulfetos ScS, ScsS7, YS e Ys5S7 sdo metalicos.
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Os sulfetos dos lantanideos divalentes, SmS, EuS, e YbS se
assemelham mais ao BaS do que aos sulfetos do tipo LnS, quanto ao

carater ndo-metalico.

Térbio e tulio formam sulfetos monoclinicos do tipo LnsS;, os
quais sdo condutores metalicos. Dy;S3, H02S3, Er2S; € TmyS3 também

sdo0 monoclinicos (Sieight, 1968).

Os sulfetos das terras raras acima mencionados ndo se
decompbem em temperaturas abaixo de seus pontos de fuséo.
Assim, alguns destes sulfetos s&o usados em semicondutores de alta
temperatura. Em contraposigdo, os dissulfetos das terras raras
perdem enxofre ja a cerca de 600°C, formando os sesquissulfetos

correspondentes.

Oxissulfetos de composi¢cdao Ln,02S sdo conhecidos para itrio e

lantanio, apresentando estrutura relacionada com a do 6xido La,Os.

A manipulacdo de sulfetos sensiveis ao ar, como os dos metais
alcalinos e das terras raras deve ser feita em atmosfera

desoxigenada, por exemplo, em “caixa de luvas” com argdnio seco.
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PARTE EXPERIMENTAL

2 Método

O método constitui-se em uma operagdo simples de reacgdo
entre dois soélidos, dos quais um €& o gerador de sulfidreto e o outro
sblido pode ser um sal, um 6xido do metal ou mesmo o proprio metal,

formando o sulfeto, de acordo com a reagao:

Me?" (s) + (NHz),CS (s) ————»  MeS(s)+NH,CN () + 2 H*

Neste caso, o gerador de sulfidreto selecionado e estudado é a
tiouréia, a qual se decompde durante o processo de sintese
produzindo o H,;S, que reage com o metal ou seus compostos
presentes na mistura formando o sulfeto (Calderén-Moreno e
Yoshimura, 2002).

2.1 Reagodes

O mecanismo proposto para a formacgao do sulfeto metalico
inclui reagdes secundarias de acordo com os exemplos indicados a

seguir.
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Exemplos:

Sintese do CdS

(NH2)2CS (s) ——»  BS@+ NHCN

CdCO;(s) + );513((9)——» CdS s\ + &663(9)

.4
H,20C5 (q) — H0 () + COs (g)

b4
CdCO;(s) + (NH2)2CS (s) —p CdS(s) + NH2CN @)y + COz(g) + H20 @

Sintese do ZnS

(NH,).CS (s) ——»  HS@+  NHCN)
ZnCO; (s) + @ — ZnS(s) |+ H2203 (g)
4
H,C@73 (o) — H.00 +  CO)

ZnCOs (s) + (NH2)2CS (s) —p ZnS(s) + NHCN(l) + Cd;(g) +Ho0 ()

Na reacdo inicial a tiouréia se transforma em sulfidreto e
cianamida com aumento da temperatura. O sulfidreto reage com o
carbonato do metal presente na mistura solida formando o sulfeto
metalico e acido carbdénico o qual se decompde em gas carbdnico e

vapor d'agua.
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Pode ocorrer ainda transformacgdao do sulfeto obtido. Como
exemplo cita-se a sintese do sulfeto de zinco. Com o aumento da
temperatura, apos 300°C, ocorre sua oxidagdo com transformacao ao

6xido de zinco, o qual permanece estavel até altas temperaturas.

2 7ZnS (s) + Oz(q99 ——» 22Zn0O¢(s) + Sz(g)

Sintese do HgS

A reacao global do processo de sintese do HgS é a seguinte:

(NH,).CS (s) ———  H:8Tg) + NHCN g

HgCl, (s) + ,Hzé(g) —_— HaS (s)l+ 2HCI ¢

HgCls) + (NH2)2CS(¢s) —» HgS¢(¢s) + NH,CNq@ + 2HClq

A reacgdo intermediaria que ocorre durante o processo de

sintese supde-se ser a seguinte:
HgCla(s) + (NH2),CS s5) ———» C4H8NH4SW2/[HQCI(SC(NH2)2]CI

CaHsNH#S,2.HgCLIHGCISC(NH,)2Cl ——  HgS (s)) + NH,CN () + 2 HCl ()

HgCls (s) + (NH2)2CS (s) ———  HgS (s) + NH,CN ¢y + 2 HCl ¢y

No caso do uso do cloreto de mercurio | (calomelano) como

reagente, quando a sintese é realizada em uma temperatura menor
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que 150-200°C, ocorre uma reacgao intermediaria durante o processo
que se supoe gerar 0 seguinte composto:
CsHsgNH4S,.HgCl,/[HgCI(SC(NH2).]Cl, cuja formagdo pode ser
comprovada pela analise por difragdo de raios X, apresentada na
Figura 12. Este composto € um tipo de complexo formado pelos
reagentes em questdo (tiouréia e cloreto de mercirio), que com
aquecimento de no maximo 300°C transforma-se em HgS. Nesta

temperatura, a formagéo de HgS é praticamente total.

Esta caracteristica € uma das explicagdes para a formacdo de
sulfeto de mercurio |l e ndo sulfeto de mercurio |, como era previsto.

Outro fato comprovadamente possivel, & que ocorre uma
decomposicdo do calomelano (HgCl) quando exposto & luz e ao ar, o
que € acelerado pela elevagdo da temperatura, decompondo-o em
cloreto de mercurio Il e mercurio, segundo a reagdo: 2 HgCl = Hg° +
HgCl, (Mellor,1952). Porém o HgCl nao reage totalmente, em
temperaturas menores que 200°C, sendo o rendimento menor que no
caso do HgCl,. Mesmo assim, devido ao fato de o HgCl; ser
altamente toxico, o que inviabiliza o0 seu uso, seria melhor a
utilizacdo do HgCl na sintese, mesmo com um rendimento menor,

separando o cloreto excedente por meio de lavagem e filtragao.

O HgS normalmente é instavel em temperaturas elevadas e
acima de 478°C pode ocorrer decomposicdo do sulfeto, com
formagdo de mercurio metalico e enxofre elementar, o qual pode ser

oxidado a dioxido de enxofre em presenca de ar (Duval, 1953).

2 HgS (s) — 2Hg’ (@ + Sz(g)

S2(g) + 2 02(g) 2 SO (g)
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Para o caso da utilizagdo do HgCl na mistura inicial, propde-se

a seguinte reacgédo:

HgCl (s) + (NH2)2CS (s) » HgS (s)+ NH2CN )+ HCI () + %2 Ha (g)

Encontra-se na literatura (Kuhaimi, 1998) um mecanismo mais
detathado para a hidrolise da tiouréia e precipitagdo do CdS a partir
de uma solugdo contendo acetato de cadmio, tiouréia, acetato de
amoénio e hidréxido de amdnio. A amdnia é o agente complexante
para o cadmio, a tiouréia é o fornecedor de ion sulfeto e a mistura de
acetato de amonio-amoénia serve como tampé&o. E sugerido o seguinte

esquema para as reagdes seqlenciais:

(1) NH; + HxO <—>» NH; +OH
(2) Cd* +20H <«——>» Cd(OH); (s)
(3) Cd* +4 NH; <«—>» Cd(NH3)*
(4)  (NH2),CS +2OH <«——» S% + 2H,0 + HyCN;,

(5) Cd*" + S* <«—>» CdS )

O banho é agitado continuamente durante a precipitagio feita a
90°C. O produto residual da hidrolise da tiouréia, a cianamida,
continua reagindo e forma mistura de guanidina e uréia (Hariskos e

colaboradores, 2001), segundo as reagfes seguintes:
(H2N),CS + OH" —» HS™ + H,0 + NH>CN cianamida
NH>CN + H,O ——» (H2N)CO uréia

NH,CN + NH,OH ———» (H2N),C=NH," + OH" ion guanidina
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2.2 Toxicidade

A reacao de sulfetagdo com tiouréia forma como composto
secundario a cianamida, um composto com formula NH,CN, massa
molecular 42,04, ponto de ebulicdo 83°C, densidade 1,28 a 20°C,
ponto de fusdo 42°C, muito solivel em &gua; soliuvel em alcool,
fendis, aminas, éteres, e cetonas; pouco solivel em benzeno e
hidrocarbonetos halogenados; praticamente insoluvel em

ciclohexano.

A dose letal LD(50) para cianamida em ratos, via oral, é
125mgkg™’, e foi observado que a cianamida é bastante irritante e

caustica para a pele.

Cianamida é caustica e provoca irritagao nos olhos, na pele e
mucosas do aparelho respiratorio de humanos. Efeitos apds uma
dose Unica sdao normalmente transitérios (0,5 a 2 horas), e a
estimativa da taxa de dose fatal em humanos é de 40 a 50g (Gosselin
e colaboradores, 1984). Cianamida também causa inibigdo da enzima
aldehido-dehidrogenase, a qual causa uma reagdo perniciosa em
individuos consumidores de alcool. A cianamida calcica tem sido
usada em tratamentos associados a terapia para alcoolismo(Gosselin
e colaboradores, 1984). O acumulo de acetaldeido no corpo humano,
o qual é causado pela interagdo da acetamida e alcool, produz a
sindrome de vasodilatagao caracterizada por inchamento facial, dor
de cabega, nausea, vomito, dificuldade de respiragao, suor, sede,
dores no peito, hipotensao, fraqueza, vertigem, visdo embacgada, e
confusdo mental (Hathaway e colaboradores, 1991). O contato com
cianamida na forma de pd ou liquida causa forte irritacdo dos olhos e

ulceragao pele (Grant, 1986).

Alguns reagentes utilizados também possuem propriedades
toxicas e necessitam ser manipulados com cautela, principalmente

mercurio e cadmio. Porém, o processo ndo gera residuos, quando
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realizado em proporgdes estequiomeétricas, devido ao fato de ser uma

operagdo em uma sé etapa.

Os reagentes que merecem maior atengdo ao serem
manipulados sdo os sais de mercurio, principalmente o cloreto de
mercurio Il, por ser altamente toxico. Neste caso, é preferivel a
utilizacdo do calomelano, cloreto de mercurio I, que forma o sulfeto
de mercurio e € menos téxico e perigoso que o cloreto de mercurio I,
como ja discutido no item 2.1, onde s&o mostradas as reagdes

correspondentes.

A tiouréia possui toxicidade razoavelmente baixa. A dose letal
LD(50) em ratos, via oral, é 1830 mgkg"' (Gosselin, 1984; Merck,
1996).
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3 Caracterizagdo dos Sulfetos

Um método de analise eficaz para a caracterizagdo dos sulfetos
preparados durante esta tese é a Difragdao de Raios-X. Os produtos
das reagbes sélido-sélido utilizando-se tiouréia em todos os
experimentos foram caracterizados por esta técnica e identificados

como sulfetos.

Foram feitas ainda analises pelas técnicas de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e anéalise termogravimetrica (TGA),
que confirmaram os resultados das reagdes para o cadmio e o zinco.
Foram feitas analises de fluorescéncia de raios X para determinacéao
do teor dos Sulfetos de Cadmio, Zinco e Merclrio, além da

determinag¢do da massa especifica por picnometria de hélio.
3.1 Métodos Analiticos

Todos os métodos analiticos utilizados para a caracterizagéao
dos compostos obtidos nos experimentos descritos nesta tese sdo
metodos desenvolvidos e validados e constam dos Manuais de
Procedimentos Analiticos dos Laboratérios do IPEN, onde foram
realizadas as analises e estdo de acordo com as exigéncias da
norma NBR ISO/IEC 17025.

3.1.1 Caracterizagao por Difragao de Raios X

A técnica de analise por Difragdo de Raios-X baseia-se em um
fendbmeno de espalhamento de radiagdo eletromagnética por um
arranjo periddico de centros de espaihamento, com espagamento da
mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da radiagao

incidente. Um feixe de raios-X difratado por uma amostra, contém
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informacdes sobre os tipos de atomos que constituem o material.
Raios-X sao ondas eletromagnéticas que possuem comprimentos de
onda de 10'° a 10®m e os comprimentos de onda que sdo utilizados
na difracdo estdo na faixa de 0,5 a 2,5 A. Por serem radiacgio
eletromagnética, os raios-X possuem propriedades de ondas e
particulas (Cullity, 1967; Fancio, 1999; Klug e Alexander, 1974).

Sao utilizados, nos tubos de raios-X, feixes de elétrons de alta
energia (aproximadamente 50kV) direcionados a um alvo metalico
refrigerado. A maior parte da energia do feixe é perdida em colisdes
que colocam os atomos em movimento e produzem calor. Uma parte
da energia destes elétrons interage com o campo elétrico do atomo e
quando os elétrons sao desacelerados é reemitida como raios-X.
Parte do feixe de elétrons colide com os elétrons do atomo alvo e
alguns elétrons sdo removidos de seus orbitais, levando os atomos a
um estado mais excitado. A energia armazenada neste estado mais
excitado, que é muito breve, é emitida quando elétrons de outros
orbitais preenchem o orbital vazio. Estes elétrons de transicdo tém
energia quantizada e a radiagdo emitida tem comprimentos de onda
especificos, ou seja, € uma radiagao caracteristica. Os raios-X que
deixam o alvo tém comprimento de onda especificos sobrepostos a

radiagdo branca (Fancio,1999).
3.1.2 Determinagido Termogravimétrica

Foram feitas analises dos sulfetos pelas técnicas de
Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC) e Analise
Termogravimétrica (TGA), que confirmaram os resultados das

reacbes para o cadmio, o mercurio € o0 zinco.
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TGA

Termogravimetria € uma téecnica de analise térmica onde a
variacdo de massa da amostra, perda ou ganho, é determinada como
uma funcdo da temperatura e/ou tempo enquanto a amostra é
submetida a uma programagdo controlada de temperatura. O
terrhograma nos fornece as alteragbes que o aquecimento pode
provocar na massa das substancias constituintes da amostra, bem
como estabelece a faixa de temperatura em que é adquirida
composicdo quimica definida ou em que temperatura comega a
decomposicdo do composto. Também podem ser avaliados e
acompanhados os processos de desidratagdo, oxidag¢do e
decomposicdo (Dupuis e Duval, 1950; Duval, 1953; Fernandes,
2002). A analise termogravimeétrica isotérmica é feita em temperatura
constante e é registrada a massa da amostra em funcdo do tempo.
Na analise termogravimeétrica dindmica, a amostra é submetida a um
aquecimento linear e faz-se um acompanhamento das variacdes de

massa apresentadas em fung&o da temperatura (Wendlandt, 1986).

Foram realizadas analises termogravimétricas dinamicas dos
sulfetos sintetizados nesta tese, isto é, foram acompanhadas as
variagbes de massa apresentadas pela amostra em funcdo da

temperatura, ao ser submetida a um aquecimento linear.
DSC

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica na
qual se mede a diferenga de energia fornecida a uma substancia ou
seu produto de reagdo em funcao da temperatura, durante o tempo
em que os dois materiais sdo submetidos a uma programagio
controlada de temperatura, ou seja, mede a diferenga de energia
necessaria para manter a amostra na mesma temperatura da
referéncia durante o aquecimento ou resfriamento linear de ambas

(Aquino, 1996; Dantas, 1983). No instante em que a amostra sofre
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algum tipo de mudang¢a de estado fisico ou quando ocorre uma
reagdo quimica, ocorre liberagdo ou absorgao de calor. E exatamente
esse fluxo de calor necessario para manter em equilibrio as
temperaturas da amostra e do material de referéncia que sio
medidos pelo equipamento (Aquino, 1996). O registro resultante é a

curva calorimétrica exploratéria diferencial ou curva DSC.

As informacbes obtidas por estas técnicas, associadas a
difracao de raios X, fornecem uma avaliagdo quantitativa das reagdes

no estado soélido (Dantas, 1983).

Nos experimentos descritos nesta tese, as curvas TGA foram
obtidas usando uma termobalanga da marca Mettler Toledo, modelo
TGA/SDTAB851° e para as curvas DSC foi utilizado o modulo
DSC822°%. Com atmosfera de ar sintético, vazado de 50mLmin™!, e taxa
de aquecimento de 10°Cmin™' para TGA e 20°Cmin”' para DSC,

ambos os métodos com temperatura variando de 25 a 600°C.

3.1.3Determinagao da Massa Especifica dos Sulfetos

Sintetizados

O método utilizado foi o de determinagdo da massa especifica
por picnometria de hélio. O picndmetro possui dois compartimentos
de gas (cadmara da amostra e camara de expansdo do gas), e as

entradas e saidas de Hélio sdo controladas por valvulas.

A densidade da amostra (D) é determinada pela da seguinte

equacgao:
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Onde: m = massa da amostra;
Veen = volume do compartimento da amostra,;
Vexp = volume do compartimento de expansé&o;
P
P2

pressdo no compartimento da amostra;

pressdo ap6s a expansdo do gas.

As condicdes experimentais foram as seguintes:

e NUamero de purgas: 30;

e Pressdo de purga: 19,5 psig;

e Numero de repetigdes (corridas): 30;
e Pressdo de preenchimento: 19,5 psig;
e Taxa de equilibrio: 0,005 psigmin™*;

e Porcentagem de variag¢ao: 0,05%;

e Temperatura de analise: 20°C.

3.1.4 Analise Elementar dos Sulfetos de Cadmio, Zinco e

Mercurio.

A técnica utilizada para a analise elementar dos sulfetos de
cadmio, zinco e mercurio estudado neste trabalho foi a
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Comprimento de Onda (WD-XRFS) associada ao Método de
Parametros Fundamentais (FP) (Criss e Birks, 1968; Kataoka, 1989:
Lachance, 1988; Sherman, 1955; Shiraiwa, 1966).

O método consiste em incidir um feixe de raios X em uma
amostra produzindo radiagbes fluorescentes caracteristicas para
cada elemento quimico. Estas radiagbdes sao difratadas por um

analisador e captadas por um detector.
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O Método de Parametros Fundamentais (FP) permite calcular
as intensidades fluorescentes tedricas a partir das intensidades
medidas dos elementos presentes na amostra, utilizando-se apenas a
sensibilidade instrumental do espectrdmetro de fluorescéncia de

raios X.

A sensibilidade instrumental é basicamente um fator entre a
intensidade medida e a te6rica e & funcdo do sistema oéptico do
equipamento, eficiéncia de reflexdo do cristal analisador, eficiéncia
nas contagens do detector e colimadores. Varia para cada elemento
quimico. Relacionando-se a intensidade fluorescente teorica
calculada e a intensidade fluorescente medida para cada elemento
quimico, pode-se obter uma curva de sensibilidade para o
equipamento e assim determinar a composi¢cao das amostras e as
impurezas presentes na mesma, utilizando-se o método FP e os

padrdes puros dos elementos a serem analisados.

O calculo da intensidade fluorescente de raios X tedrica baseia-

se nos seguintes criterios:

e Todos os elementos devem estar uniformemente distribuidos na

amostra;

e A intensidade ¢é geralmente proporcional a concentracgao,
podendo ser afetada por efeitos de intensificagcdo ou absorcao

da matriz;

e O efeito matriz pode ser calculado usando-se o coeficiente de

absor¢gao de massa;

e A intensidade fluorescente de raios X provenientes da amostra
¢ dependente da configuragdo do equipamento e das condi¢des

de medida.
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A intensidade fluorescente teorica € calculada por meio de
relagcdes matematicas que levam em conta o coeficiente de absorgédo
de massa, rendimento de fluorescéncia, coeficiente de absorgao
fotoelétrica, barreira de absorc¢ao, tensio aplicada ao tubo de raios X

e a eficiéncia do equipamento.

Pode-se montar uma curva de sensibilidade do equipamento
utilizando-se a relacdo entre a intensidade fluorescente medida e a
tedrica em funcdo de cada elemento quimico. Para isto sao
necessarias amostras puras ou com composigao quimica bem

conhecida.

As condi¢des experimentais utilizadas foram as seguintes:

Para determinagdao de enxofre, foi utilizado um cristal PET
(pentaetilenotriol), detector proporcional de fluxo e colimador de
550um. Na determinagdo de Hg, Cd e Zn, utilizou-se um cristal LiF

200, detector de cintilagcdo e colimador de 150um.

Em todas as determinacbes utilizou-se o0 espectrometro de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda RIX
300 da Rigaku, com tubo de raios Rh 50mA x 50kv.

Os calculos sao feitos no proprio programa utilizado pelo
equipamento de analise e o0s resultados sado fornecidos em

microgramas do elemento analisado por grama da amostra.
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Materiais e reagentes

Reagentes

Acetato de chumbo p.a. (marca Merck S.A.);

Acetato de zinco p.a. (marca QEEL - Quimica Especializada
Erich Loewenberg ltda);

Carbonato de bismuto p.a. (marca Merck S.A.);

Carbonato de cadmio p.a. (marca Carlo Erba do Brasil S.A.);
Carbonato de cério (produzido pelo IPEN)

Carbonato de terras raras (produzido pelo IPEN)

Carbonato de zinco p.a. (marca Carlo Erba do Brasil S.A.);
Cloreto de crémio hexahidratado p.a. (marca Merck S.A.);
Cloreto de mercurio | p.a. (marca Carlo Erba do Brasil S.A.);
Cloreto de mercurio |l p.a. (marca Merck S.A.);

lodeto de mercario |l p.a. (marca Ecibra - Equipamentos
Cientificos do Brasil S.A.);

Oxido de cério (produzido pelo IPEN)

Oxido de molibdénio p.a. (marca Merck S.A.);

Sulfato cuprico pentahidratado p.a. (marca Merck S.A.);
Sulfato de cobalto heptahidratado p.a. (marca Merck S.A.);
Sulfato de mercurio Il p.a. (marca Synth S.A.);

Tiouréia p.a. (marca J. T. Baker S.A.);

Zinco metalico p.a. (marca Merck S.A).
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Equipamentos

Sistema de Difratometria de Raios-X D/MAX-2000, Difratédmetro
Horizontal D/MAX-2000, equipado com Trocador Automatico de
Amostras, Monocromador de feixe difratado (Cristal Curvo),
Acessorio para Analise de Stress e Acessoério para Analise de
Figura de Pélo, do Laboratdério de Difragdo de Raios X do
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN.

Difratdmetro modelo D-5000 da marca Siemens, do Laboratério

de Raios X da Faculdade de Geociéncias da USP.

Espectrometro de fluorescéncia de raios X com dispersdo de
comprimento de onda (WDXRF), modelo RIX-3000 da Rigaku
Co. Itd., do Laboratério de Fluorescéncia de Raios X do Centro
de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do IPEN.

Termobalanga marca Mettler Toledo, moédulo TGA/SDTA851°,
acoplado com controlador de fluxos de gases maédulo
TSO800GC1 e Star® software gerenciador do sistema, do
Laboratério de Caracterizagdo de Polimeros do Centro de
Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do IPEN.

DSC marca Mettler Toledo, médulo DSC822° acoplado com
controlador de fluxos de gases moédulo TSO800GC1,
amostrador automatico TSO80/RO e Star® software gerenciador
do sistema, do Laboratério de Caracterizacdo de Polimeros do
Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do IPEN.

Picnémetro AccuPyc 1330, marca Micrometrics Instrument
Corporation, do Centro de Combustiveis Nucleares (CCN) do
IPEN.
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Forno de microondas (doméstico) marca National, modelo
NE7660BH, poténcia 2.450MHz, 120V, da Divisdao de
Tecnologia Quimica do Centro de Quimica e Meio Ambiente
(CQMA) do IPEN.

Lampada UV marca Hang Zhou Elct, corp. factory, modelo
HPW125T, 125WE27, 220V, da Divisao de Tecnologia Quimica
do Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do IPEN.

Mufla marca FONITEC, modelo1913 do Laboratério de
Residuos da Divisdo de Tecnologia Quimica (MQT), do Centro
de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do IPEN.
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5 Experimentos exploratérios

Os primeiros experimentos de sintese foram feitos em carater
exploratério, para se conhecer o comportamento dos Oxidos e sais
dos metais em contato com a tioureia, em reagao sdélido-sdélido.
Foram realizados experimentos em diferentes temperaturas, obtendo-
se com facilidade os sulfetos correspondentes. Varios sulfetos foram
assim obtidos em temperaturas relativamente baixas. Por exemplo, o
sulfeto de cadmio foi obtido com extrema facilidade e em temperatura
abaixo de 150°C. Em meio sélido a formacdo de HgS se da
prontamente, mesmo em temperatura ambiente. Embora os sulfetos
de interesse estudados aqui fossem sintetizados em temperaturas no
intervalo de 25 a 200°C, em alguns testes a temperatura foi elevada
até 600°C.

Realizaram-se, inicialmente, experimentos para a sintese dos
sulfetos de Cd, Zn, Cu, Co, Mo, Hg, Sb, Ag, Ce, Bi e Cr, de acordo

com o resumo na Tabela 3.

Investigou-se ainda a propriedade de fluorescéncia para cada
composto formado. Apés a formacgdo dos compostos, foi incidida
sobre eles uma luz ultravioleta para verificar a fluorescéncia. Foram
feitos testes dopando-se, com cério, os sulfetos ndo fluorescentes

para obtencdo de compostos fluorescentes.

Foram utilizados diferentes sais dos metais estudados, para
verificar se a reagao ocorre da mesma maneira. Verificando-se que o
método ¢ valido para os diferentes tipos de sais dos metais
verificados, optou-se por fazer os estudos aprofundados com apenas
um dos tipos de sais, de acordo com a disponibilidade e

caracteristicas de cada um, de maneira a facilitar o trabalho.
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Estudaram-se os parametros de interesse como: temperatura
de reacdo, temperatura de fusdo da mistura, relagdo de massas
tiouréia/precursor do sulfeto e tempo de reagdo. O parametro
temperatura da reagdo foi estudado intensivamente, no intervalo de
temperatura ambiente até 300°C. Para isso usaram-se estufa, banho
a 6leo e mufla. Foram feitos ainda estudos utilizando um forno de
microondas, do tipo doméstico com poténcia de 2,45 GHz , para

verificar a eficacia da reagao.

Os compostos obtidos foram caracterizados por difragdo de
raios x para verificar a formacado ou ndo dos sulfetos. Em alguns
casos, como por exemplo nas sinteses de sulfeto de cadmio, a

formacgao também pode ser constatada visualmente.
5.1 Técnica operatéria
5.1.1 Mistura dos reagentes.

Os reagentes foram misturados por diferentes técnicas.
Inicialmente, fez-se a mistura destes reagentes por adigdo da
tiouréia e do sal do metal em estudo, apenas por contato dos dois
reagentes fazendo-se a mistura mecéanica manual, sem maceracgéo.
Apds este procedimento, a mistura foi levada a aquecimento em

forno de microondas, ou mufla ou banho a 6leo.

Em uma segunda etapa, fez-se a mistura por meio de
maceragao dos reagentes em almofariz para uma melhor

homogeneizagao.
5.1.2 Experimentos em mufla.

Estas misturas foram colocadas em cadinho de porcelana e
levadas a mufla para aquecimento. As temperaturas dos

experimentos variaram de 80 a 600°C dependendo do teste. Também
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foram feitos alguns testes em estufa a 65°C para verificar a reacgéo.
Neste caso o equipamento usado foi uma estufa comum normalmente

utilizada para secagem de materiais e vidrarias.
5.1.3 Experimentos em forno de microondas.

Os reagentes foram misturados pelas mesmas técnicas
anteriormente citadas. Apds este processo, a mistura foi colocada em
copo de béquer e levada ao forno de microondas, do tipo doméstico
com poténcia de 2,45 GHz, para aquecimento e reagcao. O tempo de
reacdo variou de 1 a 2 minutos, dependendo do teste. Foram feitos
testes com adicdo de agua, visto que o principio da reagdo por
microondas se baseia na interagdao da energia com as moléculas de
agua. Partindo-se do principio de que o etanol possui uma pequena
quantidade de agua, foram feitos experimentos utilizando este alcool
para umedecer as misturas, obtendo-se assim, sulfetos com baixo

teor de umidade.
5.1.4 Experimentos em banho a déleo.

Inicialmente, os reagentes foram misturados pelas mesmas
técnicas anteriormente citadas e colocados em tubos de ensaio. Os
tubos de ensaio foram colocados em banho a 6leo e aquecidos a
180°C. Esta temperatura foi adotada considerando-se a temperatura

de fusdo da tiouréia que é 178°C.

Em uma segunda etapa, colocou-se primeiro a tiouréia no tubo
de ensaio e este foi aquecido no banho a 6leo a aproximadamente
180°C para fusio da tiouréia (PF=178°C). Apo6s a fusao da tiouréia,
foi colocado o sal do metal em teste e mantido o aquecimento para

que ocorresse a reagao.
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5.2 Efeito da variagdao de temperatura

Foi estudado o efeito da temperatura para a sintese de sulfetos
de cadmio, zinco e mercurio, fazendo-se sua caracterizacido por

Difracdo de Raios-X, para acompanhar a reagdo de formacao.

Os sulfetos de alguns metais, como cadmio e mercurio, iniciam
sua formacgcdo em temperatura ambiente, como pode ser comprovado

pelos difratogramas nas Figuras 5, 11 e 12.

No caso do mercurio, utilizando-se calomelano (HgCl) como
matéria prima, foram realizados experimentos desde a temperatura

ambiente, até a temperatura de 300°C.

5.3 Efeito da variagdao do tempo

Estudou-se o efeito do tempo na sintese dos varios sulfetos
metalicos descritos nesta tese, em temperaturas desde a ambiente
até 300°C. Os resultados observados para os elementos cadmio
zinco e mercurio podem ser verificados nas Tabelas 4 e 5, e ddao uma

idéia da importancia do efeito da temperatura em relagdo ao tempo.

5.4 Efeito do excesso de reagentes

Estudou-se o efeito do excesso de um dos reagentes, quer da
tiouréia, quer do composto metalico nos processos de sintese. Foram
feitas sinteses utilizando-se quantidades estequiométricas dos
reagentes e também excesso de um dos reagentes, normalmente na
faixa de 10 a 15% em massa. Nos testes feitos utilizando-se excesso
dos sais dos metais nao foram obtidos resultados significativos,

portanto foi dada énfase aos testes com excesso de tiouréia.
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6 Resultados e Discussao

O resumo das observacdes praticas para os sulfetos metalicos
sintetizados apresenta-se na Tabela 3. Foram feitos experimentos
com 0s sais de antimdnio, bismuto, cadmio, cério, chumbo, cobalto,
cobre, cromio, mercuario, molibdénio, niquel e zinco. Porém, nesta

tese, sera dada énfase aos sulfetos de zinco, mercurio e cadmio.

Tabela 3: Resumo das observagdes das sinteses de varios sulfetos

metalicos em proporgoes estequiométricas sintetizados em mufla

ELEMENTO | COR DO PRECIPITADO | TEMPERATURA MEDIA FLUORESCENCIA
DE REAGAQ
Antimonio Cinza escuro 180°C N&o fluoresce
Bismuto Preto
Cadmio Amarelo 90°C.

Cério Cinza claro 150°C Fluoresce — azulado
Chumbo Preto metalico 130°C Nao fluoresce
Cobalto | Cinza escuro azulado 180°C

Cobre Preto
Crdémio Preto
Mercurio Grafite

Molibdénio Preto metalico
Niguel Preto
Zinco Branco Fluoresce - azulado

amarela

Devido ao fato de o sulfeto de cadmio ter uma coloragao

caracteristica,

foi

facil constatar

a

formacdeo deste



55

composto. Fato este que foi confirmado pelas analises de

caracterizagao.

Sintetizou-se o sulfeto de zinco por meio de reagbes sélido-
so6lido, utilizando-se como material de partida o zinco metalico com
tiouréia e também um sal de zinco com tiouréia. Nesta parte
exploratdria, as misturas foram aquecidas a 180°C. Usou-se, no caso
do zinco, uma técnica alternativa: funde-se inicialmente a tiouréia e
sobre a massa fundida adiciona-se o zinco metalico, zinco em pd, ou
sal de zinco. O sulfeto de zinco assim preparado é fluorescente.
Porém, ndo foi observada a mesma fluorescéncia com o sulfeto de
zinco obtido a partir da reagdo entre os sdélidos previamente
misturados e depois aquecidos. Por outro lado, o sulfeto de cadmio

ndo fluoresce em qualquer das técnicas.

No caso do mercurio, utilizando-se calomelano (HgCl) como
matéria prima, o sulfeto € formado mais facilmente em temperaturas
proximas a 80-100°C, embora o rendimento ainda nio seja o ideal.
Porém este composto também se forma em temperatura ambiente

com baixo rendimento. A formacgao s6 é total por volta de 300°C.

Todos os sulfetos sintetizados em fase sélida inicial, nos
procedimentos descritos nesta tese, foram obtidos com os pHs
autégenos das misturas dos reagentes. Foi feito um
acompanhamento da variagao do valor de pH, dissolvendo-se, ou
melhor, colocando-se o composto formado em contato com a agua
sob agitagdo e medindo-se o pH da mistura formada com auxilio de
um pHmetro. N&o houve alteracdo de pH para as misturas,

mantendo-se todos por volta de 7,0.

6.1 Efeito do tempo nas sinteses

Inicialmente foram realizados ensaios, a partir dos sais de

mercurio, cadmio e zinco com tiouréia em diferentes temperaturas,
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desde ambiente (aproximadamente 20-25°C) até 180°C. Observou-se
que a temperatura ambiente, a mistura de zinco e tiouréia ndo reage
prontamente. Porém, a mistura de mercurio e tiouréia reage em
poucos minutos em temperatura ambiente com baixo rendimento. A
mistura de cadmio e tiouréia reage em temperatura ambiente bem

lentamente.

Posteriormente fizeram-se os experimentos em temperaturas
mais altas, porém cabe ressaltar que os rendimentos melhoram muito
com um tempo maior. Observou-se que aproximadamente uma hora é
o tempo ideal para reagdo total e formacado dos sulfetos sob
aquecimento acima de 100°C para o cadmio, acima de 150°C para o
zinco e acima de 130°C para o mercurio. Na Tabela 4, podem ser
observados os tempos de reagdo medios para cada mistura em

fungdo da temperatura.

Tabela 4: Tempo de reagdo de misturas estequiométricas de tiouréia e sais

metalicos em fung¢ao da temperatura

TEMPOS MEDIOS DE REAGAO
Temperatura Cd Hg Zn
Ambiente (20-25°C) > 2 meses 10 minutos -
65°C 24 horas 5 minutos -
80°C 2 horas < 5 minutos -
100°C 10 minutos <1 minuto -
150°C 1 minuto < 1minuto 1 hora
300°C 1 minuto < 1 minuto 1 hora

Na Tabela 5 sdo apresentadas as observagbes para a formacao

de CdS em relag¢ao ao tempo e temperatdras de reacao. Foi utilizada
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uma mistura de carbonato de cadmio com tiouréia (10% de excesso

em relacao ao valor estequiométrico).

Para a mistura de carbonato de cadmio e tiouréia foi feito um
estudo mais prolongado em temperatura ambiente e a formacdo do
composto foi observada durante 4 anos. Neste periodo, houve
formagao de 98,2% do composto, sem aquecimento e livre de
umidade. De acordo com os resultados obtidos pela caracterizacgao
dos compostos por Fluorescéncia de Raios X, apresentados na
tabela 7, considerando-se que o valor médio obtido para os sulfetos
de cadmio sintetizados a 100°C por 1 hora é de 96,1%, conclui-se
que o rendimento (98,2%) foi total nesses 4 anos de reagdo sem
qualquer tipo de indugao da reagdo, apenas o simples contato dos

reagentes.

Foi realizado o mesmo estudo apresentado na Tabela 5 para
mistura do carbonato de cadmio e tiouréia utilizando-se a proporgéao
estequiométrica entre os reagentes ao invés de excesso de tiouréia.
Neste caso, ndo foi observada a fusdo em qualquer dos

experimentos.

No caso da mistura de mercurio em temperatura ambiente, a

reacdo é rapida, mas nao é total.

No caso do zinco, n&o ocorre formacdao do sulfeto em
temperaturas inferiores a 150°C. Observou-se ainda, que somente

em torno de 300°C ha uma formacdao total do sulfeto.
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Tabela 5: Sintese de CdS em fungédo do tempo e temperatura de reagéo para

misturas CdCO; e tiouréia em excesso

TEMPERATURA | TEMPO OBSERVACOES
24 horas Nenhuma mudanga na coloragao da mistura
Ambiente
(20-25°C) 2 meses Po6 fino de coloragao amarelo muito claro
2 anos Po6 fino de coloracdo amarelo intenso
2 horas Po fino de coloragdo amarelo muito claro com
65°C predominancia dos reagentes
24 horas P6 fino de coloragao amarelo bem claro
. 2 horas P¢ fino de coloragio amarelo claro
80°C
24 horas | Po fino de coloragdo amarelo um pouco mais intenso
. 2 horas P¢ fino de coloragao amarela
90°C
4 horas |POo fino de coloragao amarela, com inicio de fusao em
alguns pontos proximos as paredes cadinho, onde a
temperatura a maior que no centro da massa
1 minuto Inicio da formacgéao
10 P fino de coloragdo amarela
30 P6 fino de coloragcao amarela
100°C
1 hora | P& fino de coloragao amarela, com alguns pontos de
massa fundida
2 horas Po6 fino de coloragao amarela, com maior area da
massa fundida
1 minuto Inicio da fusao
110°C
1 hora Fusdo da mistura com coloragao alaranjada
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6.2 Sinteses dos sulfetos com excesso de tiouréia

Foi estudado o efeito do excesso de reagentes na sintese dos
sulfetos verificando-se que quando ha um excesso de tiouréia, ocorre
a fus&o da mistura sulfeto de cadmio-tiouréia, com provavel formagao

de um eutético.

O excesso de tiouréia apds a sintese pode ser retirado por
lavagem do sulfeto com agua. Este tratamento nado oferece qualquer
dificuldade, uma vez que a tiouréia é completamente solivel em

agua.

O sulfeto de cadmio sintetizado em baixas temperaturas (80-
85°C) foi lavado para retirada do excesso de tiouréia e secado a
80°C e posteriormente aquecido na mufla a 400°C por duas horas.
Ndo houve alteragdo do composto. Adicionou-se, entdo um excesso
de tiouréia ao CdS seco e aqueceu-se novamente, ocorrendo a fusio
quando a temperatura atinge a marca de 115°C. Conclui-se que a

adicdo de tiouréia diminui o ponto de fusdo da mistura CdS-tiouréia.

Foi observado também o mesmo comportamento para o sulfeto
de mercurio quando aquecido em presen¢a de excesso de tiouréia.

Houve fusido da mistura acima de 100°C.

Os resultados dos experimentos para os compostos de cadmio
podem ser comprovados pelos difratogramas das Figuras 1 e 2,
podendo-se verificar a formag¢ao do CdS. Verifica-se, também, a
auséncia dos reagentes iniciais no difratograma da Figura 2 (CdS
favado), comparado com os difratogramas das Figuras 3 e 4, os quais
correspondem aos compostos iniciais na mistura reacional carbonato

de cadmio e tiouréia.
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Difratograma do CdS sintetizado a 80°C com
excesso do CdCO4 1

g

Intensidade (contagem)
2

Figura 1: Difratograma do CdS sintetizado a 80°C com excesso do CdCO;

Observados na Figura 1, os picos identificados pelos nimeros
3, 5 e 8 caracterizam a formagao de CdS. Os demais picos sdo
referentes aos reagentes que permanecem sem reagir, devido ao fato
de a reacdo nao ser completa nestas condi¢gdes. O pico de nimero 1
refere-se a tiouréia e picos de numeros 2, 10, 14, 17, 20 e 22

referem-se ao carbonato de cadmio.
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Figura 2: Difratograma do CdS sintetizado a 100°C em proporgao
estequiométrica dos reagentes, posteriormente lavado e secado
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Observando-se a Figura 2, os trés picos (2, 3 e 4) que
caracterizam a formagdo de CdS tiveram um sensivel aumento,
enquanto que os demais picos, referentes ao excesso de reagentes,

diminuem sensivelmente.

14000

2000 | 3 Difratograma da tiouréia J
3
[
g 10000 | A
[
[a]
L
© 8000 | 4
e
g |
RS
g o -
g |
_C_ -
4000 | _
am | ~ 'IL J\ |
- - _._._""" . ‘e g
T o= -
0 5 2 2wl k R AR .
20.000 40.000 60.000
20 (graus)

Figura 3: Difratograma da tiouréia
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Figura 4: Difratograma do CdCO;
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O sal de mercurio reage prontamente com a tiouréia em
temperatura ambiente, formando HgS, cujo rendimento aumenta com
o aumento do tempo de contato. Ja o sulfeto de zinco nao se forma

prontamente nestas condigdes.

Foi observado também que a umidade acelera a reacéo, tanto
em temperatura ambiente, como em temperaturas mais elevadas.
Compostos sintetizados a partir de misturas com adigdo de agua
apresentaram um tempo de reagdo inferior ao dos experimentos

feitos com misturas dos sélidos secos.

6.3 Sintese do sulfeto de cadmio em temperatura ambiente

A formagao do suifeto de cadmio a partir da mistura carbonato
de cadmio e tiouréia reage mesmo a temperatura ambiente. Neste
caso a reagdo é mais lenta, mas prossegue continuamente ao longo
do tempo. Os difratogramas mostrados na Figura 5 confirmam a
formagdo do CdS em temperatura ambiente, apds longo tempo de
contato. Apdés 2 meses de reag¢do, a mistura apresentou uma
coloracdo amarela bem clara, sendo visivel a formacdo do CdS,
embora nido seja possivel observar com clareza na caracterizagao
por difragdo de raios x a presenga dos trés picos caracteristicos,
como pode ser observado na Figura 5-A. Ja para um envelhecimento
de 7 meses, é possivel notar a presenga dos trés picos (niumeros 3, 5
e 6) no difratograma, como pode ser observado na comparacdo

apresentada na Figura 5-B.
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em frasco fechado e livre de umidade, (A) apos 2 meses e (B) apos

7 meses de envelhecimento
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Na Figura 5-B (envelhecido por 7 meses) pode-se observar a
presenca dos trés picos que caracterizam a formagdo de CdS (picos
de nimeros 3, 5 e 6), embora a presenca dos demais picos (tiouréia
e carbonato de cadmio) seja ainda muito acentuada. Verifica-se,
entdo, a formag¢do de consideravel quantidade de CdS em

temperatura ambiente em um frasco fechado e livre umidade.

Analisando os dados obtidos ap6s 2 anos e meio, verificou-se
que ainda ha um residuo dos reagentes iniciais no composto
formado. Contudo, sabe-se que com a adigdo de agua a reacéo

prossegue bem mais rapidamente.

Apdés 2 anos de reacdo em temperatura ambiente e sem
qualquer tratamento, observou-se um rendimento menor que 20% na
formacdo de CdS em relagdo ao inicial, de acordo com analise do
teor total de sulfeto de cadmio caracterizagdao por fluorescéncia de

raios x.

Apbds 4 anos de reagdo, observou-se que praticamente todo o
CdCOQO; foi consumido na formacdo do CdS. De acordo com a Figura
6, pode-se observar a formagao do CdS (identificado pelas linhas
vermelhas) e um difratograma com melhor resolu¢do, ndo tendo sido
detectada a presenga do composto CdCOj;. Porém, ainda pode ser
observada pequena quantidade de tiouréia (identificada pelas linhas
azuis), embora a mistura inicialmente preparada tenha sido feita em
proporgdes estequiométricas e o resultado da determinagido do teor

total dos sulfetos sintetizados tenha sido 98,2%.



110

100

20

Intensidade (contagem)
s 8 8 a3 3 3 g 8
PSS IR RTETA RS AXSYSRTUNY ANATEFRTUE RFTY CAUTL SNCH KRRUL ARUTECRTRRINTEE IRARI EXTTA FUDUY FRRNY FRARENRTTT SNVNS RUTUNNNILLY)

65

Difratograma do CdS produzido em temperatura

ambiente, envelhecido por 4 anos

. | CdS
B tiouréia

30
20 (graus)

Figura 6: Difratograma do CdS formado em temperatura ambiente apés 4

anos utilizando-se proporgao estequiométrica dos reagentes, em

frasco fechado e livre de umidade

Para a sintese do sulfeto de cadmio, tanto para baixas como

para altas temperaturas (150 a 450°C), o composto resultante € um

p6 fino com boa fluidez e cristalino a partir de 60°C, podendo ser

observada esta propriedade nos difratogramas apresentados nas

Figuras 1, 2, 5 e 6. Porém o tempo de reagdo é menor quanto maior

for a temperatura.

6.4 Preparacdao dos sulfetos de zinco, mercurio e de

cadmio utilizando-se misturas estequiomeétricas.

No difratograma da Figura 7, correspondente a formacgao do

ZnS, pode-se observar que apds a sintese os reagentes iniciais,

carbonato de zinco e tiouréia,

nao estdo mais presentes,

pois a
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reagado foi feita com proporgbes estequiométricas, resultando em

formacgédo praticamente total do sulfeto de zinco.
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Figura 7: Difratograma do ZnS sintetizado a 300°C utilizando-se proporgio

estequiométrica dos reagentes

No difratograma da Figura 7, é possivel observar que apds a
sintese o0s compostos iniciais ndo mais estdao presentes, pois a
reacdo foi feita com proporgbes estequiométricas, resultando em
formacgao praticamente total do ZnS. Os picos 1, 2 e 3 na Figura 7
sdo caracteristicos da formag¢&do do ZnS.

No difratograma da Figura 8 pode-se observar o inicio da
transforma¢do do ZnS em Zn0O, quando aquecido acima da
temperatura maxima recomendada para a sintese (300°C). A
oxidagdo do sulfeto de zinco e transformacdo em o6xido de zinco
continua até a converséao total do 6xido, como foi comprovado com o

auxilio do difratograma da Figura 10.
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Figura 8: Difratograma do ZnS sintetizado a 450°C utilizando-se proporgio

estequiométrica dos reagentes

Na Figura 8, os picos 2, 6 e 7 s&o referentes ao ZnS e os picos
3, 4 e 5 sdo referentes ao inicio da transformagdo do ZnS em ZnO.

Ou seja, os picos 3, 4 e 5 sdo picos caracteristicos do ZnO.

Observou-se que os sulfetos de zinco formados em
temperaturas mais elevadas (acima de 300°C) resultam em
compostos mais cristalinos que podem ser observados comparando
os difratogramas das Figuras 9, onde aparecem picos mais largos e
Figura 7, onde ja podem ser observados picos mais estreitos e
alongados. Dependendo da utilizagcdo do sulfeto formado, essa
caracteristica é importante, pois se houver necessidade de melhor
reatividade do composto, recomenda-se a formacd3o em baixa
temperatura (150°C), onde o sulfeto de zinco é mais amorfo e mais

reativo.
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Figura 9: Difratograma do ZnS sintetizado a 150°C utilizando-se proporgio

estequiométrica dos reagentes

A partir de 450°C, em atmosfera de ar, o sulfeto de zinco
comega a se decompor e formar o 6xido de zinco (ZnQO) e a 600°C,
aproximadamente, todo o sulfeto de zinco se transforma em 6xido

como pode ser observado na Figura 10.
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Difratograma do ZnS sintetizado a 600°C
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Figura 10: Difratograma do ZnS aquecido a 600°C utilizando-se proporgdo

(graus)

estequiométrica dos reagentes
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Na Figura 10 vé-se um difratograma tipico da formagdo de ZnO
onde podem ser observados os picos de numeros 1, 2, 3, 4 e 5,

caracteristicos da formagao de ZnO.

A formacdo de HgS pode ser confirmada nos difratogramas da
Figura 11 (em temperatura ambiente), da Figura 13 (a 130°C) e da
Figura 14 (a 300°C).

Difratograma do HgS sintetizado
em temperatura ambiente

& g 8
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Intensidade (contagem)
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Figura 11: Difratograma do HgS sintetizado em temperatura ambiente

utilizando-se propor¢ao estequiométrica dos reagentes

No difratograma da Figura 11, observa-se que uma parte da
mistura inicial foi convertida em HgS, pois alguns dos picos
coincidem com as bandas de energia do sulfeto de mercurio e estao
representados no difratograma pelos picos de numeros 7, 10, 14, e

25, porém uma grande fragao continua na forma de HgCl e tiouréia.

Nesta Figura 11, observa-se formagao de pequena quantidade
de HgS, porém, a quantidade de HgCl (representado pelos picos de
nameros 6, 9, 11, 13, 17, 19, 20, 21, 23 e 26) ainda é bem

significativa, mesmo apo6s a lavagem.
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O evento endotermico, com temperatura de pico em 150°C,
mostrado na curva DSC (Figura 16), confirma o desprendimento de
CO; e H2O. Os eventos que se estendem de aproximadamente 170 a

315°C podem ser atribuidos a volatilizacdo da cianamida.

Agxo
301 Integral 46%9.36 mJ
Integral -1301.82 mJ Integral 55,3 .
= Onsei 134.33 °c Cnset 198.13 *c  DSC de formagio do CdS
; Peak 143.98 °j Peak 257,35 °C
£ <
~ 4
R
T
E Integral -80.5%9 mJ
c ? Onset 164.19 °C
w Peak 190.20 °C
Massa: 3.7000 mg
bg Method: DSC-CdS-20,Air, 50.0 ml/min
ke 25.0-600.0°C 20.00°C/min
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Figura 16: Curva DSC do estudo de formagdo do CdS obtido da mistura

estequiométrica de CdCO; e tiouréia

As curvas TG (Figura 15) e DSC (Figura 16) confirmam os

valores obtidos pelo calculo estequiométrico demonstrado a seguir:

172,419 CdCO3 + 76,12g de tiouréia,
para formar 144,46g de CdS + 42,04g de NH,CN

A sintese do sulfeto de zinco, conforme realizada para esse

trabalho, ocorre de acordo com a seguinte equacao:

A b 4 v
ZnCO;3(s) + (NH2)2CS (s) ——» ZnSs) + NH.CN @) + COz(g) + Ho0 (v)
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Aaxo
_ DSC de formagao do ZnS
=
E
-g 4 Integral -4631.33 mJ
'q_)' Onset 123.27 °C Massa: 12,7000 mg
uCJ Peak 148.48 °C Atmosfera: Ar
Endset 180.30 °C
Method: DSC-ELAINE,20,AR SINT 50.0 ml/min
25.0-600.0°C 20.00°C/min
50
mW
Integral ~530.01 mJ
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Peak 471.65 °C
Endset 511.03 °C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °c
P S W T T S OO S T U O T T T T I N B BRI S T I TS T N T I A A I NN SR N R SN SR SR I AR AR AN TS A AR TN AN, |
] T ] 1 i ¥ 1] ¥ ¥ 1 ¥ ¥ LI i L i L { ¥ 1 ¥ T T T T
[¢] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 min

Temperatura (°C)

Figura 18: Curva DSC de formagdo do ZnS a partir da mistura
estequiométrica de ZnCO; e tiouréia

As curvas TG (Figura 17) e DSC (Figura 18) confirmam a
formagdo do ZnS a partir dos valores obtidos pelo calculo

estequiométrico mostrado a seguir:

125,389 ZnCO3 + 76,12g de tiouréia,
para formar 97,43g de ZnS + 42,04g de NH,CN,
com formacgao final de 81,37g do ZnO

Teoricamente, isto significa uma perda de massa de
aproximadamente 60% até a formacg¢do do ZnO. Experimentalmente o
programa de aquecimento foi levado até 600°C onde se atingiu uma

perda total de massa igual a 63,8%.
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Para a formagdao de HgS a partir da mistura de cloreto

mercuroso e tiouréia, propde-se a seguinte reagao global:

HgCl (s) + (NH2)2CS (s) » HgS (s) + NH2CN ¢y + HCI () + Y2 Ha (g)
Agxo
X DSC de formagdo do HgS
=
E
.a Integral 4603.13 =t
2] Onset 205.41 °C
e Peak 212.35 °c
w| M
50
i
DSC-HgCl + TU-DSC-HgCL
Massa: 5.2000 mg
Method: DSC-ELRINE, 20,AR SINT
= 25.0-600.0°C 20.00°C/min  50.0 ml/min
» ’) /\,_./\/\
b_/vﬂ‘ o
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Figura 20: Curva DSC de formagdo do HgS a partir da mistura

estequiométrica de HgCl e tiouréia

De acordo com a Figura 19 (TG) e a Figura 20 (DSC), para o

sulfeto de mercuario obtido pela reagdo da tiouréia com o cloreto
mercuroso, assumindo os valores estequiométricos pois os reagentes
estdo em proporgdes ideais, pode-se calcular o valor tedrico de

energia gerado durante a reagdo. Entao, tem-se:

236,04g HgCl + 76,12g de tiouréia,
para formar 232,66g de HgS + 42,04g de NH;CN,
+ 36,45g de HCI + 1g H».
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Observando-se a curva DSC da Figura 20, no intervalo de
aproximadamente 200 a 370°C ocorrem as etapas da reacgio
proposta, isto €, o desdobramento do cloreto mercuroso em cloreto
merculrico, a formacao do sulfeto de mercdrio, a formagao e fusdo da
cianamida, a formag¢do e vaporizagdo do HCI e a formacgdo e
combustdo do hidrogénio. Os calculos dos calores envolvidos na

formacao do HgS ilustram o que foi exposto anteriormente.

Os calores de formagao dos compostos na reag¢io, obtidos de
Tabelas (Perry e Chilton, 1980), sao:

HgS = 12,8 kcal.mol™
NH.CN = 14,05 kcal.mol’
HCI = 22,06 kcal.mol™

H, = 1 kcal.mol™

A massa inicial utilizada para a curva térmica foi 5,20mg, ou
seja, a massa total inicial da mistura de tiouréia e cloreto mercuroso.
Portanto, as massas formadas s&o: 3,88mg de HgS, 0,70mg de
NH,CN, 0,61mg HCl e 0,0167mg de H,.

Sabendo-se que a energia de formag¢ado é dada pela formula, AH
(mJ) = n2 mol x AH de formagao (mJ.mol™') e que 1 J equivale a 4,18

cal, calculam-se as energias de formagao dos compostos.

Como a mistura tem proporgdes estequiométricas, pode-se
assumir que a quantidade de HgS formada corresponde ao mercdrio
inicialmente presente no HgCl e todo o HCI corresponde ao cloro

neste mesmo composto, na razao molar de 1:1, entdo tem-se:
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3.93 x 107° x 12,80 x 10° x 4,18 x10°
_ = 890,83 mJ
AHfugs 236,04

0,59 mgaeci X 107% x 22,06 x 10° x 4,18 x10°

AH = = 1.534,68 mJ
frct 35,45

0,017 x 10°% x 1 x 10° x 4,18 x10°
_ =3
AHsz_ > 5,53 mJ

0,70 x 10°° x 14,05 x 10°® x 4,18 x10°

AHfyg on = 42,04 = 977,89 mJ

A soma de todas as energias de formacdo envolvidas na
reagdo, calculadas teoricamente, € de 3.438,93 mJ. Considerando-se
o calor de combustao do hidrogénio formado, admitindo-se esta
hipotese devido ao fato de a reagdo ocorrer em atmosfera dinamica
de ar sintético em uma vazdo de 50mLmin™' e sabendo que o calor de
combustdo do H, é 33.887,6 cal.g”}, tem-se:

0,0167 x 10> x 33.887,6 x 4,18 x10°

AH_ on, = » =1.179,80 mJ

Somando-se esta energia de combustdo aos demais eventos
termicos de formagao tem-se um total tedrico de 4.618,73 mJ. Este
valor tedrico é coerente com o valor experimental observado na
curva DSC da Figura 20 a qual registra um total de energia de

4.603,13 mJ. Os demais eventos de decomposigdo e carbonizagdo soé

Ny o4
e e rEEI A RIEICE M AE S
AR AL NAMDELL LDE MEMDTA RUCLE A
PN TR pa skt e L
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ocorrem acima de 800°C, quando ocorre a liberagdo de matéria

organica.
Caracterizagdao quimica e fisico-quimica dos sulfetos.

Foram feitas determinagdées da massa especifica dos
compostos obtidos e determinagdo do teor total dos sulfetos
sintetizados, de acordo com especificagdes descritas nos itens 3.1.3
(Determinacdo da Massa Especifica dos Sulfetos Sintetizados) e
3.1.4. (Analise Elementar dos Sulfetos de Cadmio, Zinco e Mercurio).

Os resultados encontram-se nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6: Massa especifica dos sulfetos sintetizados a partir das misturas

estequiométricas dos sais dos metais com a tiouréia

CoMPOSTO | MASSA ESPECIFICA (g.cm™) OBSERVAGOES
E DESVIO PADRAO

CdS 4,83+0,01 Composto sintetizado a 100°C por 1 hora.

HgS 3,81 +£0,01 Composto sintetizado a 100°C por 1 hora.

ZnsS 2,83+ 0,01 Composto sintetizado a 150°C por 1 hora.
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Tabela 7: Média do teor total dos sulfetos sintetizados a partir das misturas

estequiométricas dos sais dos metais com a tiouréia

COMPOSTO TEOR TOTAL (%) OBSERVAGOES
96,1 Composto sintetizado a 100°C por 1 hora.
Cds 98,2 Composto sintetizado em temperatura
ambiente por 4 anos.
ZnS 99,9 Composto sintetizado a 150°C por 1 hora.
86,7 Composto sintetizado a 130°C por 1 hora.
88,1 Composto sintetizado a 130°C por 10 min.
HgS com mistura: HgCl e tiouréia.
90,6 Composto sintetizado a 300°C por th com
mistura: HgCl e tiouréia
88,4 Composto sintetizado a 300°C por 1h com

mistura: HgCl, e tiouréia.

Pela analise de fluorescéncia de raios X foi possivel detectar,

tambem, a presenga dos reagentes em excesso, isto &, que nao

reagiram completamente, como no caso do HgS formado abaixo de

300°C, o qual apresentou em média 11% de HgCl ndo reagido.

Embora acima de 300°C o rendimento melhore bastante, ainda

resta uma pequena quantidade de HgCl ndo reagido. Para o caso da

sintese do HgS utilizando-se a mistura de tiouréia e HgCl,, ao invés

de HgCl, o rendimento é semelhante (aproximadamente 88%), mesmo

para sintese a 300°C.
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6.5 Reac¢do em forno de microondas

Os ensaios realizados em forno de microondas apresentaram
6timos resultados para todos os sulfetos aqui estudados. Porém, é
necessario que haja umidade para que a reag¢ao ocorra. A mistura
por si s6 ndo reage, a nao ser no caso do mercdrio que, como ja
citado nos itens 6.1 (Efeito do tempo nas sinteses) e 6.2 (Sinteses
com excesso de tiouréia), reage prontamente, mesmo a temperatura
ambiente. O tempo de reagdo é de aproximadamente 1 minuto para o
mercurio e 2 minutos para o cadmio e zinco, desde que haja umidade
suficiente para a reacgdo ocorrer, obtendo-se os sulfetos. Acima de 3
minutos, ocorre a fusdo dos compostos. Em alguns casos pode
ocorrer reagéo violenta,4 principalmente quando se utiliza alcool para
umedecer a mistura. Cuidado especial devera ser observado em
casos nos quais ocorre formag¢ao de metais, como para o mercurio.
Portanto optou-se pela reagdo em mufla ou forno, por ser mais

segura.

Pelos resultados obtidos até o presente momento, a reacéo de
formagao dos sulfetos metalicos usando-se tiouréia e 6xidos ou sais
dos metais de interesse em forno de microondas merece um estudo
mais profundo. Os resultados s&o animadores e as condi¢gdes de

sinteses devem ser otimizadas.
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7 Conclusao

Apresentou-se aqui um método, simples e pratico, para
obtencdo de sulfetos metalicos em baixas temperaturas, sem a
utilizagdo de compostos toéxicos ou carcinogénicos como gerador de

sulfeto.

Tendo em vista os resultados obtidos, conclui-se que o método
proposto para a obtengao dos sulfetos metalicos fazendo-se a reagao
solido-sé6lido, com o auxilio de um gerador de sulfeto, ¢ uma linha de
trabalho factivel e interessante, principalmente do ponto de vista
ambiental, pois ndo gera residuos e a energia gasta no processo é
menor devido ao uso de temperaturas relativamente baixas. Além
disso, evita-se 0 uso de reagentes toxicos sem o desprendimento de

odores desagradaveis.

Nesta tese deu-se énfase inicialmente a preparagdo dos
sulfetos de cadmio, mercurio e zinco. A perspectiva de sintese de
varios outros sulfetos esta aberta e nosso trabalho devera ter

continuidade neste objetivo.

Os estudos realizados nesta tese resultaram no depésito de
duas patentes junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial
(INPI).

Os estudos exploratorios foram base para a requisicdo do
depodsito da patente numero Pl 0201826-8 de 28/03/02, intitulada
“Processo para a remogao e recuperagao de prata e seus sais de

filmes, chapas e papéis fotograficas”.
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O processo final desenvolvido neste trabalho de tese, gerou o
deposito da patente numero Pl 0202145-5 de 29/05/02, intitulada
“Processo para produgao de sulfetos metalicos em baixa temperatura

por reagdo soélido-sélido em uma so6 etapa”.

O fato de os estudos desenvolvidos nesta tese terem
proporcionado a oportunidade do depoésito de duas patentes junto ao

INP| vem consolidar a importancia e ineditismo deste trabalho.

Nesta tese demonstrou-se que o sulfeto de cadmio é facilmente
obtido, com as vantagens decorrentes do processo inovador aqui
descrito e com um mecanismo reacional facilmente compreendido. Ja
no caso do merclrio a sintese também €& facilmente atingida, mas
dada a propria quimica do mercurio, os mecanismos de formacgado dos
sulfetos correspondentes tém uma compreensdo mais dificil. A
sintese dos sulfetos de mercario pelo processo aqui descrito
comporta ainda uma continuagdo da pesquisa para se ter melhor
compreensdo das reag¢des envolvidas. Como descrito anteriormente,
a sintese dos sulfetos pela reagdo de oOxidos, carbonatos, cloretos e
mesmo os elementos é feita em temperatura baixa utilizando-se os
reagentes inicialmente em uma mistura so6lida. Como fonte de
aquecimento usou-se uma mufla convencional e em alguns casos
experimentou-se o aquecimento por microondas. Neste caso deve-se
ter alguma agua, pelo menos agua de cristalizagdo dos compostos
usados. Os resultados obtidos com o auxilio de forno de microondas
foram surpreendentes, com tempo de sintese muito pequeno e sua

aplicagao fica em aberto para novas pesquisas.



86

8 Recomendagdes para Aplicagao da Técnica

Desenvolvida e Propostas para Trabalhos Futuros

De acordo com os resuitados obtidos neste trabalho de
pesquisa, recomenda-se 0 uso do processo aqui apresentado por
reacdo solido-solido utilizando-se um gerador de sulfidreto “in situ”.
Este processo € um 6timo método de obtengdo de sulfetos metalicos,
0s quais podem ser usados nas mais variadas aplicagdes, incluindo-
se as baterias solares e células fotossensiveis. O processo também
¢ indicado para estudo do grupo de sulfetos metalicos em
laboratdérios de ensino, uma vez que é seguro, limpo e virtualmente

sem rejeitos.

Esta € uma linha de pesquisa que deve ser explorada para

outros compostos, como, por exemplo, o grupo das terras raras.

Seria interessante fazer um estudo do mecanismo de reagao
para o caso do mercurio, verificando exatamente o que ocorre na

faixa de temperatura de ambiente até 250°C.

Uma das propostas para trabalhos futuros é o estudo da
possibilidade de utilizagdo do método para produgdo de

nanocompostos.
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