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A emissão de mercúrio elementar durante a queima da amálgama mercúrio-ouro 

na mineração artesanal e em pequena escala representa uma relevante fonte de 

contaminação ambiental e de risco à saúde humana. Torna-se urgente, portanto, o 

desenvolvimento de tecnologias eficazes para a captura e imobilização desse 

contaminante. Neste contexto, esta tese teve como objetivo desenvolver e avaliar 

adsorventes à base de hidroxiapatita modificada com sulfetos, para a captura e 

imobilização de mercúrio. Os materiais sintetizados apresentaram altas áreas superficiais 

específicas de 79,4 a 166,1 m².g⁻¹ e teores de massa de cobre e ferro entre 4,6 e 15% em 

massa. Os resultados dos experimentos de adsorção em batelada foram de capacidades de 

adsorção de mercúrio de 135,5 mg.g⁻¹ para sulfeto de ferro disperso em hidroxiapatita e 

197,7 mg.g⁻¹ para sulfeto de cobre disperso em hidroxiapatita, superando 

consideravelmente o desempenho da hidroxiapatita pura (2,2 mg.g⁻¹). No teste em leito 

fixo o adsorvente com sulfeto de ferro apresentou capacidade de adsorção de 46 mg.g⁻¹. 

A análise de dessorção programada por temperatura confirmou que o mercúrio adsorvido 

permaneceu imobilizado até 110 °C. A modelagem fenomenológica descreveu 

adequadamente a curva de ruptura e indicou a predominância de sítio ativo do tipo 1. 

Esses resultados demonstram a eficácia dos adsorventes sintetizados aplicados na redução 

das emissões atmosféricas de mercúrio em áreas com elevadas concentrações desse metal.  
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Elemental mercury emissions during the mercury–gold amalgam burning in 

artisanal and small-scale gold mining represent a significant source of environmental 

contamination and a risk to human health. Therefore, the development of effective 

technologies for capturing and immobilizing this contaminant is urgent. In this context, 

this thesis aimed to develop and evaluate sulfide hydroxyapatite-based adsorbents for 

mercury capture and immobilization. The synthesized materials exhibited high specific 

surface areas (79.4–166.1 m² g⁻¹) and copper and iron loadings ranging from 4.6 to 15 

wt%. Batch adsorption experiments yielded mercury adsorption capacities of 135.5 mg 

g⁻¹ for iron sulfide dispersed on hydroxyapatite and 197.7 mg g⁻¹ for copper sulfide 

dispersed on hydroxyapatite, substantially outperforming hydroxyapatite (2.2 mg g⁻¹). 

Mercury temperature-programmed desorption confirmed that the adsorbed mercury 

remained immobilized up to 110 °C. In fixed-bed tests, the iron sulfide sample achieved 

an adsorption capacity of 46 mg g⁻¹. Phenomenological modeling adequately described 

the breakthrough curve and indicated the predominance of type-1 active sites. These 

results demonstrate the effectiveness of the synthesized adsorbents in reducing 

atmospheric mercury emissions in areas with high concentrations of this metal. 



vii 

 

 

SUMÁRIO 

 

CAPÍTULO I: INTRODUÇÃO ............................................................................ 1 

1.1 Objetivos ............................................................................................... 7 

1.1.1 Objetivo geral ................................................................................... 7 

1.1.2 Objetivos específicos ........................................................................ 7 

CAPÍTULO II: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA .................................................... 8 

2.1 Remoção de mercúrio em correntes gasosas ........................................ 8 

2.2 Adsorventes ........................................................................................ 11 

2.2.1 Sulfetos metálicos ........................................................................... 13 

2.2.2 Adsorventes à base de hidroxiapatita ............................................. 17 

2.3 Hidroxiapatita ..................................................................................... 19 

2.3.1 Métodos de síntese ......................................................................... 21 

2.3.2 Modificações com metais de transição ........................................... 23 

CAPÍTULO III: METODOLOGIA .................................................................... 26 

3.1 Preparação dos adsorventes ................................................................ 26 

3.1.1 Síntese da Hap pura e modificada com Cu e Fe ............................. 26 

3.1.2 Troca iônica com íons Cu2+ ............................................................ 27 

3.1.3 Sulfetação ....................................................................................... 28 

3.2 Caracterização físico-química dos adsorventes .................................. 29 

3.2.1 Espectroscopia de fluorescência de raios-X (FRX) ........................ 29 

3.2.2 Difração de raios X (DRX) ............................................................. 29 

3.2.3 Caracterização textural por adsorção de N2 a 77 K ........................ 30 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Espectroscopia de 

Dispersão de Energia (EDS). .................................................................................. 30 

3.3 Avaliação da capacidade de adsorção ................................................ 31 



viii 

 

3.3.1 Adsorção em batelada ..................................................................... 31 

3.3.2 Adsorção em leito fixo ................................................................... 32 

3.4 Determinação do teor de mercúrio ..................................................... 34 

3.5 Modelagem fenomenológica .............................................................. 35 

CAPÍTULO IV: RESULTADOS E DISCUSSÕES ........................................... 41 

4.1 Caracterização físico-química dos adsorventes .................................. 41 

4.1.1 Composição elementar ................................................................... 42 

4.1.2 Propriedades texturais..................................................................... 43 

4.1.3 Fase cristalina e estrutura cristalográfica........................................ 45 

4.1.4 Caracterização morfológica ............................................................ 51 

4.2 Avaliação da capacidade de adsorção: teste em batelada ................... 57 

4.2.1 Caracterização físico-química dos adsorventes usados .................. 58 

4.3 Avaliação da capacidade dinâmica de adsorção: curva de ruptura .... 60 

4.4 Modelagem fenomenológica .............................................................. 61 

CAPÍTULO V: CONCLUSÕES ....................................................................... 66 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ............................................................... 70 

 

  



ix 

 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1. Representação do ciclo global do mercúrio no meio ambiente. Adaptado 

de UN Environment (2019). ............................................................................................. 2 

Figura 2. Localização de depósitos de ouro no Brasil, com reservas acima de 1 

Moz (~28,35 ton). Em destaque, a região da Amazônia Legal. Adaptado de Melfi et al., 

(2016). .............................................................................................................................. 3 

Figura 3. Número de publicações de artigos de pesquisa e de revisão utilizando as 

palavras-chave ("adsorption"and "hydroxyapatite”) e ("adsorption"and "hydroxyapatite" 

and "mercury"). Dados obtidos na base ScienceDirect, em 5/2/2025. ........................... 17 

Figura 4. (a) Estrutura da célula unitária de HAp na direção (001); (b) arranjo 

octaédrico dos átomos de cálcio; (c) arranjo octaédrico de cálcio com arranjo tetraédrico 

de fosfato; (d) arranjo octaédrico dos dois grupos de cálcio com arranjo tetraédrico de 

fosfato. Adaptado de (AMENAGHAWON et al., 2022). .............................................. 20 

Figura 5. Ilustração do aparato experimental utilizado para síntese de 

hidroxiapatita pura e modificada com metais de transição, Cu ou Fe. ........................... 27 

Figura 6. Reator para ativação dos adsorventes via reação de sulfetação: a) Hap 

com cobre e b) Hap com ferro, após o pré-tratamento; c) Hap com cobre e d) Hap com 

ferro, durante a sulfetação; e) reator submetido à 350 °C, por 2 h. ................................ 28 

Figura 7. Sistema de adsorção em batelada. ....................................................... 31 

Figura 8. Representação gráfica do sistema de adsorção em leito fixo. ............. 32 

Figura 9. Sistema de adsorção em leito fixo. ...................................................... 33 

Figura 10. Aparato experimental utilizado para a determinação dos teores de Hg 

nos adsorventes a) Pyro Lumex; dispositivo para aquecimento e liberação de Hg; b) porta-

amostras; c) analisador de Hg RA915+, Lumex. ........................................................... 35 

Figura 11. Representação esquemática do leito de adsorção (Fonte: Camargo et 

al., 2018). ........................................................................................................................ 36 

Figura 12. Amostras sintetizadas de hidroxiapatita, a) Hap; e hidroxiapatitas 

modificadas com cobre, b) 1,3CuHap; c) 4,6CuHap; d) 12,6CuHap; e com ferro, e) 

4FeHap; f) 6,4FeHap; g) 8FeHap; h) 11,8FeHap; e i) 15FeHap. ................................... 41 

Figura 13. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K das amostras 

sintetizadas: a) Hap, b) 1,3CuHap, c) 4,6CuHap, d)12,6CuHap, e) 6,4FeHap, f) 8FeHap, 

g) 11,8FeHap e h)15FeHap. ........................................................................................... 45 



x 

 

Figura 14. Difratograma experimental de DRX (Yobs) da amostra Hap, com os 

resultados do refinamento de Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). .................... 46 

Figura 15. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) das amostras  a) 

1,3CuHap, b) 4,6CuHap e c) 12,6CuHap com os resultados do refinamento de Rietveld 

(Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). .................................................................................. 47 

Figura 16. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) das amostras: a) 4FeHap, 

b) 6,4 FeHap, c) 8FeHap, d) 11,8 FeHap, e e) 15FeHap, com os resultados do refinamento 

de Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). .............................................................. 47 

Figura 17. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) das amostras sulfetadas 

a) 12,6CuxSyHap, b) 8FexSyHap, c) 15FexSyHap com os resultados do refinamento de 

Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). ................................................................... 51 

Figura 18. Micrografias das amostras de adsorventes: a)Hap, b)12,6CuHap, 

c)12,6CuxSyHap, d)8FeHap, e)8FexSyHap, f)15FeHap e g)15FexSyHap. .................. 53 

Figura 19. Micrografias EDS/TEM da amostra de hidroxiapatita pura (Hap). .. 54 

Figura 20. Micrografias EDS/TEM das amostras a)12,6CuHap, b)8FeHap e 

c)15FeHap. ..................................................................................................................... 55 

Figura 21. Micrografias EDS/TEM das amostras sulfetadas: a) 12,6CuxSyHap, 

b) 8FexSyHap, e c) 15FexSyHap. .................................................................................. 56 

Figura 22. Capacidade de adsorção (mg/g) das amostras Hap, 8FexSyHap, 

15FexSyHap e 12,6CuxSyHap, determinada em 5, 10, 20 e 30 dias de teste em batelada.

 ........................................................................................................................................ 57 

Figura 23. Curvas de termodessorção programada (Hg-TPD) dos adsorventes 

usados. ............................................................................................................................ 59 

Figura 24. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) dos adsorventes usados: 

a) 12,6CuxSyHap_Hg, b) 8FexSyHap_Hg, c) 15FexSyHap_Hg com os resultados do 

refinamento de Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). .......................................... 59 

Figura 25. Curva de ruptura do Hg0 em leito fixo utilizando a amostra 

15FexSyHap. .................................................................................................................. 61 

Figura 26. Curva de ruptura experimental e calculada de Hg0. .......................... 63 

 

  



xi 

 

LISTA DE TABELAS 
 

Tabela 1. Principais setores responsáveis pela emissão de mercúrio na américa do 

Sul. Adaptado de UN Environment (2019). ..................................................................... 2 

Tabela 2. Principais diferenças entre as propriedades de correntes gasosas. ..... 10 

Tabela 3. Capacidade de adsorção de adsorventes contendo sulfeto de cobre ou 

sulfeto de ferro em diferentes condições experimentais. ................................................ 16 

Tabela 4. Classificação dos fosfatos de cálcio em relação a razão molar Ca/P. . 19 

Tabela 5. Métodos de preparação de hidroxiapatita via úmida 

(AMENAGHAWON et al., 2022). ................................................................................. 22 

Tabela 6. Técnicas de incorporação de cobre e ferro na hidroxiapatita presentes na 

literatura. ......................................................................................................................... 25 

Tabela 7. Descrição dos reagentes utilizados. .................................................... 27 

Tabela 8. Balanço de massa na fase gasosa e na fase sólida adotados no modelo 

de Camargo et al., (2018). .............................................................................................. 37 

Tabela 9 - Variáveis adimensionais independentes e dependentes. ................... 38 

Tabela 10. Composição elementar das amostras sintetizadas (M=Cu ou Fe). ... 42 

Tabela 11. Propriedades texturais: superfície específica (SBET), área externa 

(Sext), volume de poros (vp) e diâmetro médio de poros (dp) das amostras. ................ 43 

Tabela 12. Valores do fator de Bragg e dos parâmetros de células obtidos através 

do refinamento de Rietveld. ........................................................................................... 48 

Tabela 13. Valores de ocupação de sítios obtidos pelo refinamento de Rietveld, 

para os adsorventes sintetizados à base de hidroxiapatita. ............................................. 49 

Tabela 14. Tamanho médio do cristalito calculado em duas direções, y e z, para os 

adsorventes sintetizados à base de hidroxiapatita........................................................... 50 

Tabela 15. Condições operacionais do teste de adsorção em leito fixo utilizados 

no ajuste dos dados pelo modelo fenomenológico. ........................................................ 62 

Tabela 16. Valores dos parâmetros estimados. ................................................... 63 

Tabela 17. Matriz de correlação dos parâmetros estimados. .............................. 64 



xii 

 

LISTA DE NOMENCLATURA 
 

ABREVIATURAS 

BET Brunauer-Emmett-Teller 

BJH Barrett-Joyner-Halenda 

DRX Difração de raios-X 

EDS Espectroscopia de dispersão de energia 

FRX Espectroscopia de fluorescência de raios-X 

Hap Hidroxiapatita 

MET Microscopia eletrônica de transmissão 

TPD-Hg Dessorção de mercúrio à temperatura programada 

SÍMBOLOS 

𝐴𝑠 Área superficial por volume de partículas (cm2) 

𝐶 Concentração de Hg no fluido (ng/cm3) 

𝐶𝑓 Concentração de Hg na corrente de entrada (ng/cm3) 

𝐶𝑝 Concentração de Hg nos poros (ng/cm3) 

𝐶𝑠 Concentração de Hg na saída do leito (ng/cm3) 

𝐷𝑎𝑥 Coeficiente de difusão axial (cm2/h) 

𝐷𝑚 Difusividade (cm2/h) 

𝐷𝑃 Difusividade intrapartícula (cm2/h) 

𝐸 Relação estequiométrica Hg/S (gHg/gS) 

𝐹 Vazão da corrente gasosa (cm3/min) 

𝐾𝑅 Velocidade específica da reação química 

𝐿 Comprimento do leito (cm) 

𝑚 Massa de sólido (g) 

𝑀𝐻𝑔 Massa atômica de Hg (g/mol) 

𝑀𝐼 Massa molar do inerte (g/mol) 

𝑃 Pressão (atm) 

𝑄 Concentração de Hg em fase sólida 

𝑟 Coordenada radial (cm) 

𝑅 Constante dos gases 

𝑅𝑝 Raio das partículas do adsorvente (cm) 



xiii 

 

𝑆 Concentração dos sítios reativos (g/cm3) 

𝑆𝑚𝑎𝑥 Concentração máxima dos sítios reativos (g/cm3) 

𝑆𝐵𝐸𝑇 Superfície específica (m2/g) 

𝑡 Tempo (h) 

𝑡𝑏 Tempo de ruptura 

𝑇 Temperatura (K) 

𝑢 Coordenada radial ao quadrado (r2) 

𝑧 Coordenada axial do leito (cm) 

𝜌𝑝 Massa específica da partícula (g/cm3) 

𝜌𝐿 Massa específica do leito (g/cm3) 

𝜈 Velocidade intersticial (cm/h) 

𝜀 Porosidade do leito 

𝜀𝑝 Porosidade das partículas 

𝜏 Tempo 

Ϛ Coordenada axial 

𝑥 Coordenada radial 

𝑦 Concentração de Hg na fase fluida 

𝑦𝑝 Concentração de Hg nos poros 

𝑞 Concentração de Hg em fase sólida 

𝑞𝑅 Concentração de Hg em fase sólida retida por reação química 

𝑒 Quantidade máxima de sítios reativos 

𝑠 Concentração de sítios reativos 

𝑓 Relação entre as porosidades (leito/partícula) 

𝑃𝑒 Relação entre os fenômenos (Advecção/Difusão axial) 

𝜂 Relação entre os fenômenos (Difusão na partícula/Advecção) 

ɳ Eficiência (%) 

𝑘𝑅 Velocidade específica da reação química 

 



1 

 

CAPÍTULO I: INTRODUÇÃO 

 

O mercúrio é um elemento químico que se apresenta em três formas químicas 

distintas: elementar, inorgânico e orgânico. O mercúrio elementar ou metálico (Hgº) pode 

ocorrer nos estados líquido e gasoso, enquanto o inorgânico, em estados de oxidação +1 

e +2, formam compostos combinados com elementos como cloro, enxofre, iodo ou 

oxigênio. Já em sua forma orgânica, com ligações com cadeias carbônicas apresenta-se 

como, por exemplo, o metilmercúrio, o dimetilmercúrio e o etilmercúrio.  

Por apresentar elevada capacidade de dispersão, o mercúrio é considerado um 

poluente global e ocupa a terceira posição na Lista de Substâncias Tóxicas, devido à sua 

toxicidade e bioacumulação no organismo. A lista é elaborada via priorização, frequência, 

toxicidade e potencial de exposição humana das substâncias listadas pela Agência de 

Substâncias Tóxicas e Registros de Doenças (ATSDR, 2022).  

A contaminação em humanos ocorre através da inalação de mercúrio elementar 

na forma gasosa e ingestão de mercúrio orgânico através de alimentos contaminados 

(CALAO-RAMOS et al., 2021). Quando o mercúrio elementar é inalado, pode causar 

danos neurológicos e renais. Por outro lado, o metilmercúrio apresenta elevada absorção 

gastrointestinal, afetando principalmente o sistema nervoso (FENG et al., 2021).  

Segundo a Organização Mundial da Saúde (OMS), a concentração de 200 ng/m3 

de vapor de mercúrio é tolerável para exposição por inalação a longo prazo, e o limite de 

ingestão diária de mercúrio total de 2µg/kg de peso corporal. Devido aos riscos associados 

à exposição humana, a Convenção de Minamata, em vigor desde 2017, que contou com 

a participação inicial de 84 países, incluindo o Brasil, tem como principal objetivo a 

redução das emissões antropogênicas de mercúrio ao meio ambiente. Contando com a 

participação atual de 135 países (MERCURY CONVENTION, 2021).  

Quando emitido na forma gasosa, por ações antropogênicas ou por fontes naturais, 

como atividades vulcânicas, o mercúrio pode ser transportado pelas correntes de ar por 

longas distâncias e ser depositado em solos e águas, tornando-se assim biodisponível 

(WU et al., 2023). O ciclo biogeoquímico do mercúrio envolve a emissão, deposição, 

absorção e a reemisão ao meio ambiente, incluindo as reações de oxirredução e 

metilação/desmetilação (SAHOO et al., 2023). A Figura 1 apresenta o impacto das 

atividades humanas no ciclo do mercúrio e o resultante aumento de sua emissão 

atmosférica e o acúmulo em solos e oceanos. 
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Figura 1. Representação do ciclo global do mercúrio no meio ambiente. Adaptado de UN 

Environment (2019). 

 

A queima de combustíveis fósseis e a mineração de ouro, artesanal e em pequena 

escala, estão entre as principais fontes de emissão antropogênica à atmosfera. Neste 

contexto, a América do Sul é responsável por 18,4% da emissão global, ocupando a 

segunda posição, após a Ásia, totalizando uma emissão média pela mineração artesanal e 

em pequena escala de ouro de 340 ton/ano (UN ENVIRONMENT, 2019), como mostra 

a Tabela 1.  

 

Tabela 1. Principais setores responsáveis pela emissão de mercúrio na américa do 

Sul. Adaptado de UN Environment (2019). 

Setores 
Emissão de mercúrio (ton)  

América do Sul Global 

Combustíveis fósseis 8,24 533 

Industrial 47,3 614 

Manufaturas (incluindo descarte) 13,5 239 

Mineração de ouro (artesanal e em 

pequena escala) 
340 838 

Total  409  2220  

 

O Brasil destaca-se mundialmente como um grande produtor de ouro, fato que 

remonta ao século XVI (MELFI et al., 2016). A Figura 2 apresenta a localização dos 

principais depósitos de ouro no Brasil, onde é possível observar uma grande quantidade 

de depósitos localizados na Amazônia Legal. 
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Figura 2. Localização de depósitos de ouro no Brasil, com reservas acima de 1 Moz 

(~28,35 ton). Em destaque, a região da Amazônia Legal. Adaptado de Melfi et al., (2016). 

 

Desde a década de 1980, quando ocorreu a denominada “corrida do ouro” na Serra 

Pelada localizada em Curionópolis-PA, a mineração artesanal de ouro no Brasil vem 

sendo realizada principalmente na região amazônica. Ao final daquela década, haviam 

sido produzidas cerca de 90 toneladas de ouro, estimando-se um consumo de 300 

toneladas de mercúrio (VEIGA et al., 2020). Destaca-se que a exploração de ouro na 

região continua na atualidade, com um aumento registrado de 28,5% na importação de 

mercúrio, no período de 2015 e 2018, em divergência à tendência internacional projetada 

de minimização de consumo (CRESPO-LOPEZ et al., 2021). Em 2023, 469 títulos 

minerários estavam registrados em nome de 69 cooperativas de mineração para a extração 

de ouro, dos quais 55% estão situados na Amazônia Legal (ARAUJO et al., 2025). 

A mineração artesanal é responsável pela produção de cerca 20% do ouro mundial 

(WORLD BANK, 2020). Estima-se que 15 milhões de pessoas trabalham nesse segmento 

em áreas rurais remotas, incluindo de 3 a 5 milhões de crianças (UNEP, 2025). Essa 
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prática, em um setor informal, é impulsionada pelo alto valor do ouro no mercado e pela 

falta de oportunidades socioeconômicas (TEIXEIRA et al., 2021).  

Popularmente conhecida como garimpo, termo reconhecido após a criação do 

regime de Permissão de Lavra Garimpeira (PLG) – Lei nº 7.805/1989 e do Estatuto do 

Garimpeiro – Lei nº 11.685/2008, a mineração artesanal é caracterizada pelo uso de 

tecnologias obsoletas e ineficientes e de mão de obra pouco qualificada (ANM, 2020). 

De acordo com a Lei Nº 7.805/89, os garimpeiros, ou cooperativas de garimpeiros, só 

podem realizar a extração do ouro secundário (BRASIL, 1989), que ocorre quando o 

mineral está livre no solo, como resultado do transporte do ouro primário pelo 

intemperismo. O ouro livre, próximo à jazida primária, é chamado de ouro eluvionar e, 

quando depositado no fundo de rios, leitos fluviais e áreas adjacentes, é denominado ouro 

aluvionar (JØNSSON et al., 2009). 

Na indústria da mineração de ouro, após a extração, o minério primário passa por 

uma série de tratamentos físicos e/ou químicos para que seja possível separar o ouro dos 

sedimentos e minerais sem valor econômico (minerais de ganga). 

Os processos de separação por gravidade, com base na diferença da densidade e 

do tamanho das partículas, incluem o uso de bateia (tipo de bacia com textura no fundo), 

calha eclusa, mesa agitadora e centrífuga. A escolha da técnica adequada se baseia na 

distribuição de tamanho de partículas. Com mão de obra qualificada e o uso adequado 

dos equipamentos, pode-se produzir concentrados de ouro de alta pureza. No entanto, 

alguns desses equipamentos, como a mesa agitadora e centrífugas, requerem o uso de 

eletricidade, o que dificulta sua aplicação em lugares remotos (MARTINEZ et al., 2021, 

VEIGA et al., 2018).  

Dentre os processos químicos utilizados estão a cianetação, extração com bórax e 

amalgamação. Na cianetação o minério é dissolvido em uma solução com sais de cianeto, 

com posterior adição de carvão ativado, para que ocorra a adsorção do cianeto de ouro. 

Por fim, o carvão ativado é submetido ao processo de regeneração, no qual o ouro é 

liberado (GONÇALVES et al., 2017). Uma combinação particularmente perigosa são os 

complexos de mercúrio-cianeto, pois a adição de cianeto facilita a metilação do mercúrio, 

tornando-o mais biodisponível e elevando os riscos à saúde (VERBRUGGE et al., 2021). 

Na extração com bórax, este é utilizado como agente fundente diminuindo a 

temperatura de fusão do ouro. No entanto, este método só é eficaz para a separação de 

um material com alto teor de ouro, ou seja, após a aplicação de um outro método de 

separação físico (MARTINEZ et al., 2022).  
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Na mineração em pequena escala e na artesanal, o método preferido de separação 

do ouro é através da formação da amálgama mercúrio-ouro. Nesse caso, apesar dos riscos 

associados ao uso do mercúrio, a captura do ouro é eficaz, acessível e não requer uma 

infraestrutura com equipamentos robustos (GYAMFI et al., 2020). Além disso, o uso 

contínuo de mercúrio persiste, também, devido à crença generalizada de que ele é 

indispensável para a recuperação de ouro (ARAUJO et al., 2025). Esta técnica pode ser 

aplicada utilizando todo o minério ou apenas o concentrado de ouro, o que diminui 

significativamente a quantidade de mercúrio empregada (BRUNO et al., 2023). Quando 

realizada com todo o minério, a massa de mercúrio gasta ultrapassa três vezes a massa de 

ouro recuperada; já quando o processo de amalgamação é realizado com o minério 

concentrado, esse valor pode ser menor que 10% da massa de ouro obtida (VEIGA et al., 

2020).  

O processo de queima da amálgama, muitas vezes, é realizado de forma 

rudimentar, ao ar livre, utilizando maçarico com gás de cozinha ou com gás liquefeito de 

petróleo, liberando vapores de mercúrio diretamente na atmosfera (MOODY et al., 2020). 

Ensaios experimentais realizados em laboratório indicaram que a temperatura de 

decomposição da amálgama é de 400 °C, sendo essa a temperatura mínima para garantir 

a separação do mercúrio (SOUZA et al., 2016). 

A Amazônia brasileira é uma das regiões com os níveis mais altos de exposição 

humana ao mercúrio já registrados (PIEREZAN et al., 2024). Diversos estudos apontam 

para uma exposição crônica da população ao mercúrio nessa região, tanto por inalação 

como por ingestão de alimentos contaminados, principalmente por peixes predadores, que 

possuem maior teor de mercúrio por estarem no topo da cadeia alimentar (CALAO-

RAMOS et al., 2021, SMENDEROVAC et al., 2025). Esta contaminação pode ser 

associada ao baixo desempenho neuropsicológico de crianças e adolescentes nesta região 

(SANTOS-LIMA et al., 2020) e, também, a dislipidemia e doenças cardiovasculares, com 

risco alto e moderado de infarto agudo do miocárdio (LOPES-ARAÚJO et al., 2023).  

Além disso, o desmatamento e queimadas que ocorrem na floresta amazônica têm 

como consequência o aumento da mobilidade do mercúrio, contribuindo para expansão 

das áreas contaminadas e intoxicação humana (CRESPO-LOPEZ et al., 2023). Torna-se, 

portanto, imperioso o desenvolvimento e utilização de tecnologias capazes de mitigar a 

emissão de mercúrio gasoso ao meio ambiente pela mineração artesanal de ouro. 

Das técnicas disponíveis, a adsorção é considerada viável, eficaz e de simples 

operação para a remoção de mercúrio de correntes gasosas, como a do gás natural 
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(CAMARGO et al., 2018) e do gás de combustão de carvão (YANG et al., 2018). Estima-

se um crescimento de US$ 821,5 milhões do tamanho de mercado de adsorventes de 

mercúrio entre 2022 e 2031, impulsionado pela implementação de regulações ambientais 

e a crescente conscientização sobre os efeitos adversos do mercúrio à saúde humana 

(BUSINESS RESEARCH INSIGHTS, 2023). 

O desenvolvimento de novos adsorventes deve manter o foco em aprimorar a 

capacidade de adsorção, seletividade e durabilidade destes materiais. O ajuste do 

desempenho depende principalmente de suas propriedades físico-químicas, sendo que 

composição química e propriedades texturais (superfície específica, porosidade e 

tamanho dos poros) têm uma interferência direta (SEADER, HENLEY, et al., 2011).  

A literatura aponta que os sulfetos metálicos vêm se destacando pela elevada 

capacidade de captura e imobilização, devido à alta afinidade com o mercúrio, e inibem 

a metilação (LIU et al., 2024) quando comparados com carvão ativado (CHOI et al., 

2021), óxidos metálicos (XU et al., 2018) e zeólitas (MA et al., 2022). 

No Laboratório de Engenharia dos Fenômenos Interfaciais (LABEFIT) do 

Programa de Engenharia Química, COPPE/UFRJ, tem-se estudado, nas últimas décadas, 

adsorventes à base de hidroxiapatita para captura e imobilização de mercúrio em meio 

líquido e gasoso. Os trabalhos foram iniciados com Reis (2003, 2008), que investigou a 

remoção de mercúrio de efluentes aquosos e do petróleo utilizando adsorventes à base de 

fosfato de cálcio, hidroxiapatita e monetita. Os fenômenos envolvidos na adsorção de  

Hg (II) em hidroxiapatita discriminando os mecanismos, sítios de sorção e a otimização 

do processo foram estudados por Souza (2015). Camargo (2013) realizou o estudo da 

adsorção de mercúrio elementar gasoso em adsorventes à base de hidroxiapatita 

modificada com sulfeto de cobre visando à aplicação na descontaminação do gás natural. 

Em Camargo (2017) foi realizado um trabalho em múltiplas escalas compreendendo a 

modelagem molecular, desenvolvimento de adsorventes e estudo do processo. Importante 

ressaltar que os experimentos realizados nesses dois últimos estudos, Camargo (2013, 

2017) foram conduzidos em atmosfera de N2 e CH4 em leito fixo, variando a concentração 

inicial de Hgº entre 8960 e 12500 µg/m3.  

Em continuidade e ampliação aos estudos sobre processos de adsorção aplicados 

à remoção de mercúrio para a mitigação e remediação ambiental, o presente trabalho 

desenvolve e avalia adsorventes à base de hidroxiapatita modificada com sulfetos 

metálicos. A inovação deste estudo está associada à utilização de sulfeto de ferro disperso 

em hidroxiapatita e ao aumento do teor de sulfato de cobre em relação aos materiais 
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previamente avaliados. Esses adsorventes foram investigados quanto à sua aplicação na 

captura e imobilização de mercúrio ementar presente em elevadas concentrações em 

correntes gasosas, como as provenientes da queima da amálgama. 

 

1.1 Objetivos 

 

1.1.1 Objetivo geral 

O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento e avaliação de 

adsorventes não regeneráveis, à base de sulfeto de cobre e sulfeto de ferro dispersos em 

matriz de hidroxiapatita, com elevada capacidade de adsorção e imobilização do mercúrio 

metálico gasoso para aplicação em ambientes contaminados pela queima da amálgama de 

mercúrio-ouro. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar e caracterizar adsorventes à base de hidroxiapatita modificada com 

sulfeto de cobre e sulfeto de ferro; 

• Avaliar o desempenho dos materiais sintetizados na remoção de mercúrio 

elementar gasoso, por meio de ensaios de adsorção em batelada e leito fixo; 

• Investigar a estabilidade térmica dos adsorventes após a adsorção, visando 

analisar a capacidade de imobilização do mercúrio adsorvido; 

• Correlacionar as propriedades estruturais, texturais e químicas dos 

adsorventes com o desempenho de remoção e imobilização de Hg0; 

• Investigar os mecanismos envolvidos na adsorção de Hg0, com auxílio de 

caracterizações físico-químicas; 

• Aplicar a modelagem fenomenológica ao ensaio de adsorção em leito fixo, 

visando descrever a curva de ruptura e estimar parâmetros cinéticos e de 

transporte relacionado à adsorção de Hg0. 
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CAPÍTULO II:REVISÃO 

BIBLIOGRÁFICA 

 

Em consonância com os objetivos deste trabalho, a revisão bibliográfica inclui a 

apresentação das principais técnicas utilizadas para a remoção do mercúrio de correntes 

gasosas, com ampla discussão do método de adsorção, adsorventes mais utilizados e 

mecanismos associados. Por fim, a revisão apresenta a aplicação da hidroxiapatita e suas 

modificações, como adsorvente de mercúrio elementar gasoso.  

 

2.1 Remoção de mercúrio em correntes gasosas 

As tecnologias de descontaminação do mercúrio das correntes gasosas envolvem, 

principalmente, processos de adsorção, oxidação e redução, dependendo do grau de 

oxidação do mercúrio. O principal objetivo é a separação do mercúrio do meio 

contaminado e sua transformação em espécies estabilizadas e menos tóxicas (WANG et 

al., 2020). Três formas de mercúrio podem ser encontradas em correntes gasosas: 

particulado (Hgp), catiônico (Hg2+) e elementar gasoso (Hg0). O Hgp pode ser facilmente 

capturado em precipitadores eletrostáticos, enquanto o Hg2+ é removido por torres de 

dessulfurização devido a sua elevada solubilidade em água (ŁUSZKIEWICZ et al., 2023; 

SWIERCZOK et al., 2020). A remoção do mercúrio elementar gasoso é o foco dos 

estudos envolvendo a remoção de mercúrio de correntes gasosas, pois sua elevada pressão 

de vapor e baixa solubilidade em água torna difícil sua captura (ZHANG et al., 2022). 

Na mineração artesanal, as técnicas disponíveis para o tratamento das correntes 

gasosas provenientes da queima da amálgama são retortas e capelas com recipiente de 

recolhimento com água. Em ambos os casos, a queima da amálgama é realizada em um 

recipiente fechado o que permite que o vapor de mercúrio seja direcionado para um 

segundo recipiente contendo água, onde é recuperado através da condensação, 

possibilitando a sua reutilização (GARCÍA et al., 2015). 

A extração de ouro utilizando retortas é considerada eficaz e apropriada para 

mineração artesanal e em pequena escala, minimizando a liberação de vapor de mercúrio 

sempre que utilizada adequadamente (ARAUJO et al., 2025). Além das vantagens 

ambientais, também diminui os gastos pois possibilita a reutilização do mercúrio por 

diversas vezes. Por estes motivos, diferentes grupos de pesquisa buscam desenvolver um 
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equipamento de retorta com alta eficiência, baixo custo e fácil utilização. Como exemplo, 

a retorta RHYP desenvolvida pelo Laboratório de Química do Instituto de Geociências 

da Universidade de São Paulo, que pode ser montada com peças facilmente encontradas 

em lojas de materiais de construção com o custo de até 10 dólares. Este equipamento tem 

sido amplamente utilizado em minas de ouro nacionais e em países estrangeiros, como 

Tanzânia, Sudão, Moçambique, Zimbábue, Indonésia e alguns países sul-americanos 

(HYPOLITO et al., 2019).  

Apesar das importantes vantagens apresentadas, observa-se uma forte relutância 

dos garimpeiros em utilizar estes equipamentos. Segundo Jønsson et al., (2013), os 

principais motivos apresentados foram que “a retorta reduz o peso de ouro” e leva, 

supostamente, a uma menor recuperação. Além disso, sendo maior o tempo de queima da 

amálgama, gera a suspeita quanto ao arraste de ouro no gás volatilizado. 

Em um estudo em laboratório realizado por Souza et al., (2016) foi analisado um 

modelo de retorta empregada em garimpos de ouro no Mato Grosso, para queima da 

amálgama de prata e mercúrio (1:4). Observou-se que a perda de mercúrio para a 

atmosfera se inicia com a abertura do frasco (228,4 ng/m3). Ao longo do processo da 

queima ocorreu perda significativa de mercúrio no curso da sua condensação (15.807,60 

ng/m3) e durante a abertura do equipamento para recolher a prata (16.418,5 ng/m3), 

apresentando uma eficiência de 83,06 % na recuperação do mercúrio.  

Assim como comprovado em laboratório, as medições realizadas em campo, em 

garimpos e lojas de ouro, indicam que apesar da utilização de retortas e capelas ocorre a 

contaminação atmosférica com mercúrio na fase vapor. A aferição do teor de mercúrio 

no ar realizada em uma vila garimpeira, localizada no Mato Grosso, mostrou um teor 

médio no interior do galpão de queima da amálgama da ordem de 548,2 ng/m3, de 

8.132 ng/m3 onde o mercúrio é manuseado, e de 13.644,1 ng/m3 no interior da capela, no 

local de pesagem da amálgama (ARAUJO, 2017).  

Medições de mercúrio do ar na calçada, recepção e sala de queima de ouro ou 

polimento de joias, em lojas de ouro em Rondônia mostraram concentrações no ar entre 

de 6,86 a 2.576,24 ng/m3 (LAUTHARTTE et al., 2018). Outros estudos indicaram 

concentrações acima de 50.000 ng/m3 no entorno de lojas de ouro mesmo com a utilização 

de exautores com recolhimento de mercúrio em um tanque de água (MOODY et al., 

2020).  

Esses dados estão superiores ao limite determinado pelo OMS que é de 200 ng/m3 

e indicam que a exposição ao mercúrio não ocorre somente durante a queima da 
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amálgama. Desta forma, observa-se que mesmo com uso da retorta e de capelas, altos 

teores de vapor de mercúrio são detectados no ar do entorno de onde se realiza a queima 

da amálgama e o derretimento do ouro. Cidades e/ou vilas contaminadas ampliam o 

universo de locais que necessitam de protocolos e métodos eficazes para remoção do 

mercúrio destas correntes gasosas, buscando evitar a exposição e contaminação dos 

trabalhadores e de toda a população no entorno. 

As pesquisas que visam à remoção de Hg0 incluem a oxidação catalítica (ZHAO 

et al., 2015) e a remoção por adsorção (YANG et al., 2018). As tecnologias de remoção 

por oxidação podem ser divididas em oxidação convencional e oxidação avançada por 

radicais livres, sendo a última mais eficiente, porém com alto custo (LIU et al., 2018). Os 

métodos que envolvem oxidação e adsorção têm ganhado espaço devido à sua 

simplicidade, em relação à oxidação catalítica, e à ampla aplicabilidade. 

Os adsorventes para captura de Hg0 gasoso são amplamente estudados com 

aplicações para tratamento de gás de combustão proveniente da queima de carvão, gás 

originado em processos industriais de fundição de metais e tratamento de gás natural. 

Cada corrente gasosa possui especificidades que diferem em relação à concentração de 

mercúrio, temperatura, umidade e presença de outros contaminantes, o que exige 

desenvolvimento de adsorventes diferenciados para melhor desempenho no processo em 

que serão aplicados (LIU et al., 2023).  

A Tabela 2 apresenta as principais diferenças entre as correntes gasosas no que se 

refere às concentrações de Hg0, temperatura e a presença de outros gases que influenciam 

no processo de adsorção.  

 

Tabela 2. Principais diferenças entre as propriedades de correntes gasosas. 

Correntes 

gasosas 

Concentração 

de Hg0 

(mg/m3) 

Temperatura 

(°C) 

Compostos 

presentes 
Referência 

Combustão 

de carvão 
0,1 60 - 90 

SO2, H2O, 

HCl, O2, NO 

LIU et al., 2023 Siderurgia 30 60 - 150 SO2 

Gás Natural 0,1 – 5.000 25 - 30 
H2S, H2O, 

CO2, N2 

Queima de 

amálgama* 
0,0005 - 0,14 25 - 400 - 

ARAÚJO, 2017; 

SOUZA et al., 2016 

*Valores obtidos através de medições do ar durante e após a queima da amálgama com o 

uso de aparatos de recuperação de mercúrio. 
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No caso da queima de amálgama, as emissões de mercúrio variam de acordo com 

a produção média de ouro, o uso de equipamentos de abatimento e a quantidade de Hg 

presente na amálgama (CASTILHOS et al., 2024) 

 

2.2 Adsorventes 

Diversos tipos de materiais são avaliados em busca de adsorventes com maior 

seletividade e viabilidade econômica, entre eles adsorventes a base de carvão ativado e 

cálcio, óxidos metálicos, minerais naturais e materiais suportados (CAMARGO et al., 

2018, CHOI et al., 2021, JIANG et al., 2022, MA et al., 2022). Quanto aos componentes 

ativos mais utilizados nesse processo e que atuam como sítios de adsorção de Hg0, 

encontram-se os halogêneos, os óxidos de metais de transição, os metais nobres e os 

sulfetos metálicos. 

As modificações com halogêneos (I, Br e Cl) são observadas principalmente em 

bases de materiais carbonáceos (carvão ativado e cinzas volantes), mas também em 

óxidos metálicos e suportes porosos. O precursor e a técnica de modificação influenciam 

diretamente nas propriedades físico-químicas do material, alterando sua capacidade de 

adsorção (LIU et al., 2020; WANG et al., 2018). Nos processos de adsorção com carvões 

ativados, modificados por haletos, os grupos covalentes são capazes de oxidar o mercúrio 

elementar adsorvido e propiciar a formação de haletos de mercúrio, seguindo as etapas 

reacionais de 1-5, onde C representa o carvão ativado e X é o haleto (LI et al., 2016, 

RUNGNIM et al., 2016): 

 

Hg0
 (g) + superfície → Hg0

 (ad) (1) 

Hg0
 (ad) + C-X(ad) → C-Hg-X(ad) (2) 

2Hg0
 (ad) + 2C-X(ad) → Hg2X2(ad) (3) 

Hg0
 (ad) +2C-X(ad) →HgX2(ad) (4) 

Hg2X2(ad) + 2C-X(ad) → 2HgX2(ad) (5) 

 

No caso de óxidos de metais de transição, estes podem ser utilizados diretamente 

como adsorventes, ou adicionados em outros materiais, como carvão ativado e suportes 

porosos. O mecanismo Mars-Maessen é empregado por diversos pesquisadores para 

explicar a oxidação de Hg0 em óxidos metálicos presentes na superfície dos adsorventes. 

Com base nesse mecanismo, ocorre primeiro a adsorção do Hg0 na superfície do material, 

seguida da oxidação do Hg0 pelo oxigênio presente na rede cristalina do adsorvente, 
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formando HgO, que pode ser liberado ou permanecer na rede cristalina do material. 

Quando presente na corrente gasosa, o O2 pode ser adsorvido e assim regenerar a estrutura 

do óxido do metal de transição, como pode também atuar como um sítio ativo para a 

oxidação do Hg0 (JIANG et al., 2022, LÓPEZ-TOYOS et al., 2023), de acordo com as 

reações químicas, de 6 a 9, a seguir: 

 

Hg0
 (g) + superfície ↔ Hg0

 (ad) (6) 

MxOy + Hg0
 (ad) ↔ MxOy-1 + HgO(ad) (7) 

MxOy-1 + ½ O2 ↔ MxOy  (8) 

MxOy + HgO(ad)↔ HgMxOy+1
 (9) 

 

Os metais nobres, principalmente ouro e prata, também são utilizados na adsorção 

de Hg0 devido à sua capacidade de formar amálgama, sendo assim um mecanismo 

eficiente de captura de Hg0 e de fácil regeneração, não promovendo a imobilização do 

mercúrio adsorvido devido à instabilidade térmica da amálgama (SHUKLA et al., 2023). 

Comparando-se o processo de adsorção em carvão ativado impregnado com prata com o 

impregnado com ouro, observou-se que o processo de amalgamação ocorre em formas 

distintas. No caso do ouro, a amalgamação ocorre primeiro onde há defeitos na superfície, 

seguindo sua expansão por toda a superfície. Por outro lado, na amalgamação com a prata, 

toda a superfície do metal é envolvida desde o início do processo. Como consequência, 

os processos apresentam diferentes cinéticas de adsorção (ANTUÑA-NIETO et al., 

2020). Com base no mecanismo adsorção, as partículas de prata em nanoescalas e 

altamente dispersas são mais propícias para a remoção de Hg0 (SUN et al., 2018).  

O enxofre é reconhecido como um sítio ativo eficaz para a adsorção de Hg0 devido 

à sua elevada afinidade eletrônica e capacidade de formar HgS. Por sua vez, o HgS é um 

composto termicamente estável e com baixa constante de solubilidade em água (Kps) de 

40x10-53 – 1,6x10-52, o que limita a degradação térmica e lixiviação do mercúrio e, 

consequentemente, previne sua reemissão ao meio ambiente (LIU et al., 2024). No geral, 

a presença de enxofre no adsorvente pode ocorrer na forma impregnada, quando se 

encontra disperso na superfície do suporte, ou como sulfeto metálico, estruturado dentro 

da rede cristalina do composto. Segundo a literatura, adsorventes impregnados com 

sulfetos metálicos são mais reativos e mais estáveis em elevadas temperaturas quando 

comparados com adsorventes impregnados com enxofre (REDDY et al., 2017). A 

explicação vem do fato do enxofre elementar possuir vários alótropos em sua estrutura, 
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alótropos curtos (S2) e longos (S8), sendo os curtos mais favoráveis à quimissorção de 

Hg0. Em temperaturas superiores a 140 ºC, os alótropos curtos tendem a se combinar 

formando alótropos longos e assim reduz a sua eficácia, o que não ocorre com adsorventes 

impregnados com sulfeto metálico. Além disso, os sulfetos metálicos apresentam elevada 

capacidade de adsorção e são resistentes à presença de O2, H2O e SO2 nas correntes 

gasosas. No entanto, a capacidade de adsorção é reduzida em presença de NO e SO3, 

devido à competição com o mercúrio nos sítios ativos da superfície (LIU et al., 2022, LIU 

et al., 2019).  

Os adsorventes não regeneráveis têm como principal vantagem a retirada do 

mercúrio do ciclo de reemissão e a consequente minimização do passivo ambiental, 

principalmente aqueles impregnados com enxofre e sulfetos metálicos, pois são capazes 

de formar HgS, que é a forma estável de mercúrio encontrada no meio ambiente 

(CHALKIDIS et al., 2019). Já os regeneráveis possibilitam a liberação do Hg adsorvido 

e a recuperação dos sítios ativos, através da liberação do mercúrio, e a reutilização do 

adsorvente em ciclos, desde que os adsorventes não sofram degradação durante o 

tratamento de regeneração. Torna-se, desse modo, necessária a adição de uma etapa 

posterior de imobilização, ou contenção, para evitar a reemissão do mercúrio ao meio 

ambiente (DOU et al., 2023, XU et al., 2018).  

Considerando as vantagens da utilização de um adsorvente não regenerável para 

prevenir a remissão do mercúrio ao meio ambiente e sua maior reatividade em relação ao 

enxofre, o próximo tópico aborda mais profundamente os adsorventes à base de sulfetos 

metálicos. 

 

2.2.1 Sulfetos metálicos 

Os sulfetos metálicos podem ser utilizados como adsorventes mássicos ou 

suportados. O fenômeno de adsorção segue o mecanismo abaixo, equações 10 a 12, onde 

o Hg0 (ad) é oxidado pelo sítio ativo, S2
2− ou Sn

2−, formando HgS (YANG et al., 2022). 

 

Hg0
 (g) + superfície ↔ Hg0

 (ad) (10) 

2Hg0
 (ad)+ S2

2− ↔ 2HgS + 2e-
 (11) 

H0g(ad) + Sn
2− ↔ HgS + Sn−1

2−  (12) 

 

Ao avaliar a eficiência de diferentes sulfetos metálicos (CuS, ZnS, CdS, MnS e 

SnS) na adsorção de Hg0 foi observado que o CuS apresentou a maior capacidade de 
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adsorção sob as mesmas condições experimentais, com uma corrente gasosa composta de 

N2 contendo 5% de O2 e 1.300 μg/m3 de Hg0, com vazão de 800 mL/min, a 50 °C (LIU 

et al., 2019). O CuS foi utilizado como adsorvente em temperaturas inferiores a 100 °C, 

pois em temperaturas superiores o material apresenta uma perda significativa de atividade 

devido à baixa estabilidade térmica (LIU et al., 2019, ZHAO et al., 2023). Também em 

temperaturas abaixo de 100 °C, nanofolhas de CuS apresentaram uma taxa de reação 

rápida e alta capacidade de remoção de Hg0 de correntes gasosas (ZHENG et al., 2023). 

A morfologia do adsorvente influencia diretamente na capacidade de adsorção visto que 

interfere na disponibilidade dos sítios ativos na superfície do material e na sua superfície 

específica (ZHENG et al., 2023). Diferentes métodos de sínteses, morfologias e suportes 

que confiram alta superfície específica ao material são estudados buscando um adsorvente 

com maior capacidade de adsorção. As propriedades físico-químicas dos adsorventes 

definem não só a capacidade de adsorção, mas também a cinética e mecanismos de 

adsorção. 

A capacidade de adsorção e dessorção de mercúrio gasoso em sulfetos de metais 

de transição da fase pirita suportados em óxido de titânio (FeS2/TiO2, CoS2/TiO2 e 

NiS2/TiO2) foi estudada por Wang et al. (2022). Foi observado que as diferenças nas 

energias de ativação de CoS₂/TiO₂ e NiS₂/TiO₂ para a oxidação do Hg0 fisicamente 

adsorvido foram menores do que para FeS₂/TiO₂, enquanto as forças de ligação do HgS 

adsorvido em CoS₂ e NiS₂ foram relativamente mais fracas. O compartilhamento do íon 

S²⁻ do HgS com S–Co²⁺/Ni²⁺ leva à diminuição da estabilidade desses sulfetos, 

favorecendo o processo de dessorção do Hg0 por meio do aquecimento. (WANG et al., 

2022). 

Do mesmo modo, a partir da comparação dos parâmetros cinéticos e dos 

mecanismos de adsorção dos adsorventes de sulfeto de cobre e sulfeto de ferro, 

denominados, respectivamente, CuSx/TiO2 e FeSx/TiO2, foram observados resultados 

semelhantes ao anterior, o adsorvente CuSx/TiO2 apresentou maior capacidade de 

adsorção devido à menor energia de ativação em relação ao FeSx/TiO2 com o mercúrio. 

No entanto, a energia de ligação entre Hg-S para o HgS adsorvido em CuSx/TiO2 foi mais 

fraca, 0,4 eV menor que o HgS adsorvido em FeSx/TiO2, devido ao compartilhamento 

S2- com Cu+. Isto diminuiu a estabilidade térmica do HgS em CuSx/TiO2, podendo ocorrer 

a dessorção do Hg adsorvido. Estes dados permitem inferir que o sulfeto de ferro 

apresenta elevada capacidade de imobilização do mercúrio adsorvido, porém quando 

comparado com os demais sulfetos estudados é formado mais lentamente.  
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A Tabela 3 apresenta a capacidade de adsorção de diferentes adsorventes contendo 

sulfeto de cobre e sulfeto de ferro, e as condições experimentais que apresentaram 

melhores resultados.  

A avaliação da estabilidade térmica do mercúrio adsorvido e das formas de HgS 

encontradas na estrutura é possível através da técnica de dessorção à temperatura 

programada (TPD-Hg). No procedimento experimental, o adsorvente exaurido com Hg⁰ 

é submetido a um fluxo de gás inerte para remoção de espécies fracamente adsorvidas e, 

em seguida, aquecido de forma controlada, monitorando-se continuamente a liberação de 

mercúrio. O perfil de dessorção resultante apresenta picos cuja posição e intensidade 

indicam a natureza das interações Hg–adsorvente. A literatura associa o pico em torno de 

170 °C ao sulfeto de mercúrio na forma preta (HgS, metacinábrio), enquanto o pico 

próximo a 230 °C está associado ao HgS na forma vermelha (cinábrio), representando 

duas estruturas cristalinas distintas do mesmo composto (HSU et al., 2023).  

A dessorção do mercúrio adsorvido em CuSx/TiO2 foi iniciada em torno de 

100 °C, enquanto no FeSx/TiO2 ocorreu a 160 °C, ratificando a influência da energia de 

ligação na estabilidade térmica do composto formado (HU et al., 2021). A localização 

dos sítios de adsorção assim como a morfologia e a natureza química do adsorvente e do 

suporte influenciam diretamente na temperatura de dessorção observada. Para o sulfeto 

de cobre disperso numa matriz de hidroxiapatita, a dessorção de mercúrio na faixa de 170 

a 230 °C foi considerada desprezível, sendo todo o restante liberado na faixa de 370 a 

430 °C (CAMARGO, 2017). 
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Tabela 3. Capacidade de adsorção de adsorventes contendo sulfeto de cobre ou sulfeto de ferro em diferentes condições experimentais. 

Adsorvente 

Teor do 

metal  

Superfície 

específica  
Temperatura 

Concentração 

inicial de Hg0 

Tempo 

de 

contato 

Quantidade 

adsorvida 

Temperatura de 

dessorção do 

Hg0 adsorvido  
Referência 

(%m/m) (m2/g)  (°C) (µg/m3)  (h) (mg/g) (°C) 

CuS - 11,42 150 50 2 0,02 - 
(ZHAO, Shilin, QIAN, et 

al., 2025) 

CuS  

(estrutura em camadas)* 
- 17,74 50 - 2,5 14,04 179 (ZHAO, WU, et al., 2023) 

CuS (nanofolha)* - 27,89 75 500 2 86,22 150 
(ZHENG, YANG, et al., 

2023) 

50%CuS/AC - 270 75 100 10 3,72 50 (HSU, XIAO, et al., 2023) 

FeS2/TiO2 5 - 80 4.300 3 25,1 120 
(WANG, YANG, et al., 

2022) 

ZnO@CuS - 68 75 800 2 60,5 100 (HONG, XU, et al., 2021) 

FeSx/TiO2 5 - 80 4.300 3 12,04 80 
(HU, WANG, et al., 2021) 

CuSx/TiO2 5 - 40 4.300 3 8,2 40 

CuxSy@AC 5 893,47 120 244 4 3,9 ~150 
(YANG, Shu, WANG, et 

al., 2019) 

20%CuS/AC - 107,89 50 1.400 10 7,17 ~100  

CuS* - 31,13 50 1.300 3 50,17 100 (LIU, XU, et al., 2019) 

CuxSy em Hap 5,4 71 28 12.500 1.176 33,9 ~160 
(CAMARGO, SALIM, et 

al., 2018) 

CuS (nanopartícula)* - 33,06 75 90 4 122,4 ~90 (YANG, LI, et al., 2018) 

S/FeS2
** - 2,92 80 68 2 2,73 100 (LI, ZHU, et al., 2018) 

*Sulfeto de cobre ou ferro puro. 

**Excesso de S. 
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2.2.2 Adsorventes à base de hidroxiapatita 

A hidroxiapatita é um adsorvente amplamente usado em processos de mitigação 

ambiental. A Figura 3 mostra o expressivo número de artigos de pesquisa e revisão 

publicados entre 2005 e fevereiro/2025, utilizando as palavras de busca “adsorption”, 

“hydroxyapatite” e “mercury” em título, resumo ou palavras-chave definidas pelo autor, 

no banco de dados do “Science Direct”. Vale ressaltar que existem diversos trabalhos 

utilizando hidroxiapatita como adsorventes de diferentes contaminantes, tais como 

corantes, fármacos e íons metálicos, no entanto, poucos trabalhos publicados abordam a 

captura de mercúrio por adsorção em hidroxiapatita, na forma iônica e gasosa. 

 

Figura 3. Número de publicações de artigos de pesquisa e de revisão utilizando as 

palavras-chave ("adsorption"and "hydroxyapatite”) e ("adsorption"and "hydroxyapatite" 

and "mercury"). Dados obtidos na base ScienceDirect, em 5/2/2025. 

 

Para o tratamento de soluções aquosas contendo íons de mercúrio, foram avaliados 

adsorventes de hidroxiapatita pura e em compósitos. No caso de hidroxiapatita sem 

modificações foi observado que as diferentes metodologias de preparação foram capazes 

de influenciar na capacidade de adsorção. Wu et al. (2018) avaliaram a adsorção de Hg(II) 

em batelada com material proveniente da calcinação da espinha do peixe carpo-do-limo, 

cuja principal composição é hidroxiapatita, determinando uma capacidade máxima de 

adsorção de 243,8 mg/g. Resultado semelhante foi obtido por nano esferas de 

hidroxiapatita sintetizadas pelo método hidrotérmico, com a capacidade de adsorção de 

254,9 mg/g (ZOU et al., 2019). Hidroxiapatita proveniente da calcinação de ossos 
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bovinos a 500 °C apresentou capacidade de remoção superior, na ordem de 555 mg/g. A 

correlação entre capacidades de adsorção e temperaturas de calcinação mostrou que o 

material calcinado a 500 °C apresentou maior superfície específica e, consequentemente, 

uma maior capacidade de adsorção (BAHRAMI et al., 2021). 

Além da hidroxiapatita pura, diferentes compósitos com hidroxiapatita também 

foram avaliados para o tratamento de Hg (II). El-Wakeel (2021) estudou a remoção de 

diferentes metais pesados, Pb (II), Hg (II) e As (III) em nano compósitos magnéticos de 

hidroxiapatita regeneráveis (hidroxiapatita/Fe3O4). Estes adsorventes foram sintetizados 

pela técnica de coprecipitação utilizando casca de ovos como matéria prima. A 

capacidade máxima de adsorção de Hg (II) foi de 294,4 mg/g, o material pode ser 

regenerado utilizando uma solução de EDTA mantendo suas propriedades por 4 ciclos. 

Outro compósito com hidroxiapatita/Fe3O4/polidopamina usando hidroxiapatita 

proveniente da calcinação de ossos de galinha, apresentou a capacidade de remoção de 

51,73 mg/g e com a dessorção de 98,25 % do Hg (II) em solução aquosa de ácido nítrico 

(FOROUTAN et al., 2021). O uso de quitosana, no compósito quitosana / 

nanohidroxiapatita, resultou no aumento da superfície específica e consequente, da 

capacidade de adsorção. Foi determinada uma capacidade de adsorção, no experimento 

em batelada, de 111,6 mg/g, e de 144,0 mg/g em leito fixo (HASSAN et al., 2018). 

A literatura apresenta diversos mecanismos associados a remoção de diferentes 

íons metálicos por hidroxiapatita, tais como dissolução/precipitação de fosfato metálico, 

difusão do metal na estrutura da hidroxiapatita, troca iônica com íons de cálcio e ocupação 

de vacâncias de cálcio por íons metálicos em hidroxiapatitas não estequiométricas, ou 

ainda a combinação desses processos. No caso específico da remoção de Hg(II) por 

hidroxiapatita, diversos mecanismos têm sido relatados, envolvendo tanto adsorção 

química quanto física, cujos dados experimentais são frequentemente ajustados pelos 

modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. (FOROUTAN et al., 2021, KIM et al., 

2014, WU et al., 2018). Em pH ácido a hidroxiapatita é solúvel, ocorrendo a liberação de 

fosfatos. O posterior aumento do pH promove a precipitação de fosfatos metálicos, na 

forma de Hg3(PO4)2 ou HgHPO4, removendo assim o mercúrio da solução (OLIVA et al., 

2011). A adsorção química ocorre via troca iônica com os íons de Ca(II) e complexação 

em sítios POH (Hg « ≡POH) presentes na superfície. Além disso, quando a estrutura é 

não estequiométrica, observa-se a difusão lenta do Hg(II) para ocupar as vacâncias de 

cálcio possibilitando sua estabilização na matriz do adsorvente (RESENDE et al., 2019, 

WU et al., 2018). 
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Visando ao tratamento de gás natural, foram realizados estudos de adsorção em 

leito fixo utilizando hidroxiapatita modificada com sulfeto de cobre (CAMARGO et al., 

2014, CAMARGO et al., 2015, CAMARGO et al., 2018). Dentre as amostras avaliadas, 

a maior capacidade de adsorção (33,9±7 mg/) foi obtida para adsorventes contendo 4,8 e 

5,4% m/m de cobre. Estes experimentos foram realizados em leito fixo, com concentração 

inicial de 11.200 e 12.500 µg/m3, respectivamente, utilizando CH4 como gás de arraste. 

Através da avaliação dos dados experimentais juntamente com modelagem molecular e 

modelagem de processos foi proposto o mecanismo de adsorção que inclui a migração do 

Hg0 por difusão nos mesoporos e quimissorção (CAMARGO et al., 2018). 

Considerando o estado da arte comentado, observa-se que a hidroxiapatita se 

apresenta como um material adequado para o desenvolvimento de adsorventes capazes 

de realizar, simultaneamente, a remoção e a imobilização do mercúrio proveniente de 

correntes gasosas. 

 

2.3 Hidroxiapatita 

A hidroxiapatita é um fosfato de cálcio, pertencente à família das apatitas cuja 

fórmula química geral é Me10(XO4)6Y2. A estrutura cristalina das apatitas é composta por 

um grupo aniônico tetraédrico XO4 (X=P, Si, Ge, As,) associado a cátions M (M=Ca, Ba, 

Sr, Pb, K, Na, Mg, Sr, Mn, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn, Cd) e ânions adicionais Y (Y=F, Cl, O, 

OH) (GRUSELLE, 2015). A razão molar entre cálcio e fósforo é uma das caracterizações 

utilizadas para identificar o fosfato de cálcio, como mostra a Tabela 4. 

 

Tabela 4. Classificação dos fosfatos de cálcio em relação a razão molar Ca/P. 

Fosfato de cálcio Fórmula molecular Ca/P 

Pirofosfato de cálcio Ca2P2O7 1,00 

Fosfato octacálcio Ca8H2(PO4)6 1,33 

Fosfato tricálcio Ca3(PO4)2 1,50 

Hidroxiapatita Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 

Fosfato tetracálcio Ca4(PO4)2O 2,00 

 

A hidroxiapatita na sua forma estequiométrica é representada na fórmula geral 

(Ca10(PO4)6(OH)2, Ca/P=1,67) e nas duas formas não estequiométricas como deficiente 

em cálcio (1,5≤Ca/P≤1,67) e a deficiente em fosfato(1.67≤Ca/P≤2). Sua estrutura contém 

dois tipos de sítios de cálcio cristalograficamente diferentes, denominados Ca1 e Ca2, 
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Ca14Ca26(PO4)6(OH)2. A estrutura cristalina pode ser monoclínica ou hexagonal, sendo 

a última biocompatível. A Figura 4 mostra a estrutura da hidroxiapatita, com a rede 

cristalina organizada por grupos tetraédricos (PO4) com íons de fósforo (P5+) ocupando o 

centro do tetraedro com 4 átomos de O. Cada centro tetraédrico de fosfato compartilha 

uma coluna e serve como um limite para dois canais desconectados. O primeiro desses 

canais, com 4 Ca do tipo 1 em cada célula unitária, é caracterizado por um diâmetro de 

2,5 Å com íons de Ca ao seu redor. Estes estão em coordenação com os átomos de 

oxigênio do fosfato dos centros dos tetraédricos formando um poliedro. O segundo canal 

com diâmetro maior, na faixa de 3-4,5 Å, contém 6 íons de Ca do tipo 2 que estão 

localizados ao longo do eixo c da célula unitária, formando um triângulo em torno do eixo 

helicoidal. Os íons de hidroxila ao redor facilitam substituições e manipulação da razão 

entre sítios básicos e ácidos (AMENAGHAWON et al., 2022). 

 

 

Figura 4. (a) Estrutura da célula unitária de HAp na direção (001); (b) arranjo octaédrico 

dos átomos de cálcio; (c) arranjo octaédrico de cálcio com arranjo tetraédrico de fosfato; 

(d) arranjo octaédrico dos dois grupos de cálcio com arranjo tetraédrico de fosfato. 

Adaptado de (AMENAGHAWON et al., 2022). 

 

A superfície da hidroxiapatita pode apresentar sítios ácidos e sítios básicos que 

dependem da estequiometria do material. A forma estequiométrica é predominantemente 

básica, adsorvendo preferencialmente moléculas ácidas, devido ao alto teor de cálcio. 

Enquanto a não estequiométrica, deficiente em cálcio, é um sólido ácido e adsorve 
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moléculas básicas devido ao alto teor de fosfatos (FIHRI et al., 2017; RESENDE et al., 

2006). As reações de superfície regem muitos processos bioquímicos e a sorção de íons 

metálicos, sendo a última amplamente estudada para remediação ambiental. O processo 

de remediação utilizando a hidroxiapatita ocorre através de diferentes processos, 

dissolução, reprecipitação, troca iônica, sorção molecular, que dependem do ambiente e 

das propriedades do adsorvato e do adsorvente (GRUSELLE et al., 2022). 

A hidroxiapatita apresenta elevada capacidade de troca iônica, baixa solubilidade 

em água, alta estabilidade térmica e capacidade de formação de compósitos com metais 

e não metais. Devido as suas propriedades, diferentes estudos são realizados para 

investigar novas aplicações deste material, como catalisador (FARIA et al., 2008), 

fotocatalisador (SILVA et al., 2022), adsorventes no tratamento de efluentes na adsorção 

de corantes (FAN et al., 2021), metais pesados (RESENDE et al., 2019, SOUZA, 2015, 

ZHOU et al., 2021) e correntes gasosas (CAMARGO et al., 2018). As diversas 

metodologias de síntese de hidroxiapatita disponíveis conferem diferentes propriedades 

físico-químicas ao material, que devem ser adequadas à requerida aplicação.  

 

2.3.1 Métodos de síntese 

Os métodos de síntese de hidroxiapatita podem ser diferenciados em categorias 

que usam como matérias primas recursos de origem animal ou sintéticas usando métodos 

de sínteses via úmida ou via seca.  

A síntese através de recursos de origem animal, visto que a hidroxiapatita está 

presente nos ossos e em outros tecidos duros, ocorre a partir da calcinação de espinhas de 

peixe e ossos de animais bovinos, suínos e de aves (RAMIREZ-GUTIERREZ et al., 2017, 

SATHIYAVIMAL et al., 2020, AZZALLOU et al., 2022). Além disso, materiais ricos 

em cálcio, como cascas de ovos de aves e conchas de diferentes espécies marinhas, podem 

ser utilizados como precursores de cálcio para a preparação de hidroxiapatita, tanto em 

processos secos como em úmidos (KALPANA et al., 2023; MOBARAK et al., 2022). As 

fontes vegetais não substituem os precursores de cálcio ou fosfato, mas várias 

biomoléculas disponíveis no extrato de plantas são utilizadas para moldar as propriedades 

estruturais, como tamanho e forma da hidroxiapatita (VARADAVENKATESAN et al., 

2021; BEGUM et al., 2017). 

A síntese por via seca baseia-se na mistura homogênea de precursores de fosfato 

e de cálcio na proporção desejada, seguida pela etapa de calcinação. A mistura dos 

precursores pode ser realizada manualmente ou com o auxílio de moinho de bolas, 
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ressaltando que os parâmetros do moinho, como o tamanho das bolas de moagem, a 

velocidade de rotação do moinho, o meio de moagem, a duração da moagem, a atmosfera 

reacional e a relação pó/bolas afetam as características do produto (BULINA et al., 2020, 

LI et al., 2022). Este método é considerado simples e capaz de produzir hidroxiapatita de 

alta pureza, com controle preciso da estequiometria, podendo ser utilizada para produção 

em larga escala. É importante ressaltar que requer altas temperaturas, minimizando as 

propriedades texturais, alterando tamanho e distribuição uniforme das partículas e 

segregando novas fases via decomposição da hidroxiapatita (GUO et al., 2013). 

As sínteses por via úmida, como as técnicas de precipitação, sol-gel, 

hidrotérmico/solvotérmico, microondas e sonoquímico, envolvem a solubilização de 

precursores em meio líquido, permitindo o controle da reação química. Os precursores 

normalmente são sais contendo íons cálcio e íons fosfato (AMENAGHAWON et al., 

2022). Quando comparados com a preparação via seca, os métodos via úmida são mais 

trabalhosos, envolvendo mais etapas e exigindo aparatos mais especializados para 

controle da reação. Estes métodos permitem o uso de aditivos direcionadores de estruturas 

e propriedades físico-químicas via controle da temperatura, pH, concentração das 

soluções, velocidade e tempo de adição, tempo de envelhecimento e adição de 

surfactantes (KADU et al., 2019, ZHENG et al., 2020, LI et al., 2022). A Tabela 5 

apresenta as principais técnicas de preparação via úmida, correlacionando as condições 

experimentais com as características dos materiais produzidos. 

 

Tabela 5. Métodos de preparação de hidroxiapatita via úmida 

(AMENAGHAWON et al., 2022). 

Métodos Características 

Precipitação Condição amena, baixo custo, operação lenta e simples 

Sol-gel Condições amenas, lento, alto custo 

Hidrotérmico/Solvotérmico Alta temperatura e pressão, rápido, Hap cristalina 

Microondas Rápido, Hap monodispersa 

Sonoquímica Ondas ultrassônicas, rápido, Hap monodispersa 

 

Todas as técnicas de preparação apresentadas, via úmida ou seca, permitem a 

modificação da estrutura da hidroxiapatita a partir de alterações nas proporções dos 

reagentes precursores (KHVOSTOV et al., 2021, OTHMANI et al., 2018).  
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A estrutura da hidroxiapatita permite a substituição parcial ou completa de 

qualquer um dos seus três íons por íons externos ou grupos atômicos, sem alterar o grupo 

de simetria P63/m (USKOKOVIĆ, 2020). A modificação também pode ser realizada via 

da troca iônica e impregnação úmida (PADAYACHEE et al., 2017). As modificações por 

metais de transição ocorrem via substituição dos sítios de cálcio, e será detalhada na 

sessão seguinte. 

 

2.3.2 Modificações com metais de transição 

A inserção de metais pode alterar a natureza, número e disponibilidade de sítios 

ativos na superfície da hidroxiapatita. A adição de dopantes iônicos pode modificar a 

densidade de carga do núcleo, energia de hidratação e a coordenação de complexos, o que 

pode afetar, de forma moderada ou significativa, a nucleação e o crescimento dos cristais 

(USKOKOVIĆ, 2020). Quando a dopagem é realizada após a preparação da 

hidroxiapatita via método de troca iônica ou impregnação úmida, a incorporação de íons 

metálicos na estrutura pode ocorrer por três mecanismos diferentes: através da 

complexação na superfície, troca iônica ou precipitação por dissolução (CAMPISI et al., 

2019).  

O cálcio presente na hidroxiapatita pode ser substituído por cátions monovalentes 

(K+, Na+, Ag+), divalentes (Fe2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+) ou trivalentes 

(Fe3+, Eu3+), sendo o equilíbrio de carga mantido tanto pela incorporação de um próton, 

como pela perda de um grupo hidroxila na falta de um cátion ou mesmo pela incorporação 

de dois prótons (MARTÍNEZ-HERNÁNDEZ et al., 2020). 

Os fatores que mais influenciam são a polaridade, eletronegatividade, valência e 

o tamanho dos raios iônicos. Sabendo que o raio iônico do cálcio é de 1 Å, quando o íon 

substituto apresenta valor próximo, como Cd que possui raio iônico 0,95 Å, pode ocorrer 

a troca completa dos sítios de cálcio, formando Cd10(PO4)6(OH)2 (EVIS et al., 2013). 

Todavia, quando o raio iônico é inferior, e a substituição é feita em grandes quantidades, 

pode favorecer o surgimento de novas fases, como β-fosfato tricálcico (OTHMANI et al., 

2018, YEDEKÇI et al., 2021). A Tabela 6 apresenta a comparação entre as técnicas de 

incorporação de cobre e ferro em relação ao teor incorporado e a superfície específica do 

material. 

Um estudo realizado para determinar a percentagem de íons que podem ser 

inseridos na estrutura da hidroxiapatita através do método de coprecipitação, sem o 

surgimento de uma nova fase cristalina, mostrou uma capacidade máxima de substituição 
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de 15% de átomos de cálcio, sendo 9,03%m/m o teor final de cobre (OTHMANI et al., 

2018). Com a aplicação do método hidrotérmico foi possível incorporar um teor de cobre 

de cerca de 14%m/m (KALITA et al., 2022). A diminuição dos parâmetros de rede foi 

também reportada na síntese por coprecipitação e/ou por troca iônica, provocando um 

aumento significativo da área específica após a inserção do cobre, em torno de 80 m2/g 

(CAMARGO et al., 2018, OTHMANI et al., 2018). Já na síntese pelo método 

mecanoquímico, obteve-se uma única fase cristalográfica, semelhante à da hidroxiapatita 

padrão, acompanhada da diminuição dos parâmetros de rede ‘a’ e ‘c’, mais acentuada no 

parâmetro ‘c’, com diminuição no volume da célula unitária, devido à diferença entre os 

raios iônicos do cálcio e do cobre (Ca2+: 1 Å e Cu2+: 0,73 Å) (BULINA et al., 2021).  

Na incorporação do ferro na estrutura da hidroxiapatita, a técnica de impregnação 

úmida não se mostrou eficaz. Esse resultado foi comprovado tanto por análise de EDX, 

que mostrou o ferro na superfície do material, com o cálcio e o fósforo distribuídos na 

matriz da Hap, quanto por análise de DRX, que identificou a presença de uma fase 

agregada de Fe2O3 no material (PADAYACHEE et al., 2017). Ao se empregar a troca 

iônica com nitrato de ferro, para incorporar teores entre 2 e 7%m/m de Fe, é imperativo 

trabalhar em pH ácido (pH 3), para evitar a agregação do ferro e sua precipitação como 

nitrato de ferro. Nestes casos, é necessário um tempo de contato reduzido para impedir 

danos morfológicos e/ou a solubilização da hidroxiapatita (CAMPISI et al., 2019). Ao 

aumentar o teor de ferro na estrutura de 2 para 7%, observou-se uma pequena variação 

nos valores de superfície específica, de 66,75 m2/g para 65,68 m2/g, respectivamente 

(CAMPISI et al., 2019). Com 9% de Fe, pode ser observado um aumento da superfície 

específica em relação a hidroxiapatita pura, de 69 m2g para 89 m2/g, (PADAYACHEE et 

al., 2017). Assim, a incorporação de ferro na matriz, além de modificar o tamanho do 

cristal, também pode alterar a morfologia do material. As amostras preparadas com teor 

de 1,5%m/m de ferro apresentaram forma elipsoidal, enquanto o aumento do teor para 10 

e 26%m/m, resultou na morfologia em forma de bastonetes (SILVA et al., 2022).  

Em resumo, além do método de preparação, parâmetros como a natureza do 

precursor metálico, o pH da solução e o tempo de contato da hidroxiapatita com a solução 

metálica tem um papel determinante no teor final de metal incorporado a hidroxiapatita. 

No entanto, vale salientar que existe uma quantidade limite de incorporação, e mesmo 

que ocorra um aumento da concentração do metal em solução, não haverá um aumento 

proporcional da incorporação ao material (CAMPISI et al., 2019). 
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Tabela 6. Técnicas de incorporação de cobre e ferro na hidroxiapatita presentes na literatura. 

Material 
Técnica de preparação 

Teor metal SBET 

Referência 
Modificação Nomenclatura (%m/m) (m2/g) 

Cobre 

s-2Cu Mecanoquímica 6,1* 8,8 (BULINA et al., 2021) 

Cu1,5Hap Coprecipitação 9,03 74 (OTHMANI et al., 2018) 

HA_Cu_0,05 Troca iônica 7,67 125 (CASADO et al., 2022) 

Cu6/Hap Troca iônica 6,59 81,4 (CAMPISI et al., 2019) 

Ferro 

Fe7/Hap Troca iônica 6,83 65,68 (CAMPISI et al., 2019) 

26FeHap 
Coprecipitação e troca 

iônica 
26 93,4 (SILVA et al., 2022) 

Fe9-WET 

 
Impregnação úmida 

9,16 

 

56 

 (PADAYACHEE et al., 2017) 

Fe9-COP Coprecipitação 8,98 89 

Cobre e ferro Fe-Cu@Hap Hidrotérmica 
Cu: 13,99 

Fe: 9,79 
- (KALITA et al., 2022) 

           * % atômica 
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CAPÍTULO III:METODOLOGIA 

 

Neste capítulo estão descritas as metodologias adotadas e os materiais utilizados 

para a realização dos experimentos, que inclui a preparação dos adsorventes, 

caracterização físico-química e aplicação como adsorvente de Hg0 em testes em batelada 

e contínuo. Os aparatos experimentais para a síntese dos adsorventes e avaliação do 

desempenho de adsorção estão instalados no Laboratório de Engenharia em Fenômenos 

Interfaciais - LABEFIT/ PEQ/ COPPE e no Núcleo de Catálise - NUCAT/ PEQ/ COPPE. 

 

3.1 Preparação dos adsorventes 

A técnica de preparação da hidroxiapatita por coprecipitação, seguida pela troca 

iônica, foi padronizada em trabalhos anteriores do grupo LABEFIT/COPPE/UFRJ 

(SOUZA, 2015, CAMARGO, 2017, CAMARGO, 2013, SILVA et al., 2022), bem como 

da ativação através da sulfetação do material, para obtenção de sulfetos metálicos 

(CAMARGO, 2017). 

 

3.1.1  Síntese da Hap pura e modificada com Cu e Fe 

Iniciou-se a preparação colocando 150 mL de solução de fosfato dibásico de 

amônio 0,30 M, com pH 10-11 ajustado através da adição de hidróxido de amônio, em 

um balão de três vias. Adicionou-se lentamente, com auxílio de uma bomba peristáltica, 

150 mL de solução de nitrato de cálcio puro ou com nitrato de cobre ou nitrato de ferro 

0,5 M, variando a razão molar M/(M+Ca) (5, 10, 15, 20 e 25, M=Cu ou Fe). Na via central 

do balão era acoplado o condensador de bolas e o agitador mecânico, enquanto a terceira 

via foi utilizada para monitorar a temperatura e pH. Durante o processo de adição o pH 

foi mantido entre 10 e 11 com adição de hidróxido de amônio usando uma segunda bomba 

peristáltica, a temperatura (80±5 ºC) e constante agitação mecânica. Encerrada a etapa de 

adição, em um tempo de aproximadamente 2 h, a mistura permaneceu em envelhecimento 

por 2 h, nas mesmas condições de pH, temperatura e agitação. A ilustração do aparato 

experimental utilizado para a síntese está apresentada na Figura 5 e a descrição dos 

reagentes utilizados está na Tabela 7. 

Após o envelhecimento, o material sólido foi separado da mistura através da 

filtração. Em seguida, foi feita a lavagem do material a quente, com água destilada à  

80 °C, repetidas vezes, até que a água de lavagem atingisse o pH 7, para a total remoção 
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de resíduos de NH4OH. O material sólido foi seco em estufa à 100 ºC por 24 h. Após a 

etapa de secagem, o material foi macerado e calcinado a 300 °C por 4 h com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min e corrente de gás nitrogênio com vazão de 40 mL/min. 

 

Figura 5. Ilustração do aparato experimental utilizado para síntese de hidroxiapatita pura 

e modificada com metais de transição, Cu ou Fe. 

 

Tabela 7. Descrição dos reagentes utilizados. 

Reagente 
Fórmula 

química 
Origem Pureza 

Massa molar 

(g/mol) 

Fosfato dibásico 

de amônio 
(NH4)2HPO4 Vetec ≤98% 132,06 

Nitrato de cálcio Ca(NO3)2.4H2O Sigma-Aldrich ≤99,0% 236,15 

Nitrato de cobre Cu(NO3)2.3H2O Vetec ≤99,0% 241,60 

Nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H2O Sigma-Aldrich ≤98,0% 403,95 

Hidróxido de 

amônio 
NH4OH Vetec PA 35,04 

 

 

3.1.2 Troca iônica com íons Cu2+ 

Visando à obtenção da hidroxiapatita com alto teor de cobre após a síntese do 

material por coprecipitação foi realizada a etapa denominada troca iônica. Com o intuito 
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de obter uma amostra contendo 10%m/m de cobre, 3 g da amostra foram suspensas em 

40 mL de solução contendo 1,48 g de nitrato de cobre (0,15M), considerando 30% de 

excesso de sal para favorecer o processo de troca iônica na estrutura da hidroxiapatita. A 

suspensão foi mantida por 24 h sob agitação (250 rpm) com auxílio de um agitador 

magnético à temperatura ambiente. Após esse tempo, a suspensão foi filtrada e o material 

obtido foi seco em estufa à 100 °C por 24 h. Após a etapa de secagem, o material foi 

macerado e calcinado conforme as amostras anteriores, a 300 °C por 4 h com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min e corrente de gás nitrogênio com vazão de 40 mL/min. 

 

3.1.3 Sulfetação 

As amostras de hidroxiapatita modificadas com cobre ou ferro, antes de passarem 

pelo processo de ativação por sulfetação, foram submetidas a um pré-tratamento a 200 ºC 

com fluxo de gás de hélio por 2 h para a remoção de água fisissorvida. Em seguida, as 

amostras foram sulfetadas pela passagem da mistura gasosa 5% H2S/He (50 mL/min) em 

temperatura ambiente, como apresentado na Figura 6 (6.a a 6.d). 

 

 

Figura 6. Reator para ativação dos adsorventes via reação de sulfetação: a) Hap com cobre 

e b) Hap com ferro, após o pré-tratamento; c) Hap com cobre e d) Hap com ferro, durante 

a sulfetação; e) reator submetido à 350 °C, por 2 h. 

 

Na Figura 6.a e 6.c, com a amostra modificada com cobre no reator, foi possível 

observar a mudança da coloração azulada para coloração castanha; enquanto nas Figuras 6.b 
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e 6.d, da amostra modificada com ferro, ocorreu a mudança na coloração de castanho claro 

para coloração preta.  

Após os primeiros minutos da reação de sulfetação, enquanto ocorre a mudança de 

coloração da amostra, iniciou-se a elevação da temperatura do reator, como mostrado na 

Figura 6.e, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, até 350ºC, mantida por 2 h, sob fluxo de 

5% H2S/He e vazão de 50 mL/min.  

 

3.2 Caracterização físico-química dos adsorventes 

A caracterização físico-química dos adsorventes foi realizada para a determinação 

da composição elementar, das fases cristalinas e das propriedades do material. A 

caracterização do adsorvente antes e após os testes de adsorção foi fundamental para o 

estudo dos fenômenos envolvidos no processo de adsorção do Hgº. 

 

3.2.1 Espectroscopia de fluorescência de raios-X (FRX) 

A espectroscopia de fluorescência de raios-X é uma técnica não destrutiva 

utilizada para determinação da composição química do material, tanto de forma 

qualitativa quanto quantitativa. A análise foi realizada utilizando pastilha do material 

precursor. As análises de FRX foram realizadas no Labtech/IQ/UFRJ, utilizando o 

adsorvente em pó e o equipamento Rigaku Primini com fonte geradora de raios-X de 

paládio. 

 

3.2.2 Difração de raios X (DRX) 

A técnica de difração de raios X foi utilizada para determinação das fases 

cristalinas presentes no adsorvente. As análises foram realizadas a partir de uma pastilha 

utilizando o equipamento Rigaku Nex De com monocromador de grafite e utilizando 

radiação de CuKα (30kV e 15 mA). A metodologia de análise de varredura de 10 a 80° 

com passo de 0,02° e tempo do passo de 10 s. A análise de DRX dos adsorventes usados 

foi realizada Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas – CBPF. 

A partir dos difratogramas obtidos, foi realizado o refinamento de Rietvield 

utilizando o software FullProf Suite. O refinamento de Rietveld é um método utilizado 

para análise de dados de difração de raios X, que permite a obtenção de informações 

detalhadas sobre a estrutura cristalina de um material. Esse método consiste no ajuste de 

um modelo teórico aos dados experimentais, refinando parâmetros como as dimensões da 

célula unitária, posições atômicas, ocupação dos sítios cristalográficos, bem como a 
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largura e a forma dos picos de difração. A aplicação do refinamento de Rietveld 

possibilita a identificação de fases cristalinas, a determinação de pequenas variações 

estruturais, determinação do tamanho do cristalito, avaliação da pureza e quantificação 

de fases. 

 

3.2.3 Caracterização textural por adsorção de N2 a 77 K  

As propriedades texturais dos precursores e, como área superficial específica, 

volume e distribuição de tamanho de poros foram determinadas através da técnica de 

fisissorção de N2 a 77 K, onde o 0,1 mg do material em pó foi pré-tratado à 200 °C sob 

vácuo (10 µmHg) para a remoção de água, antes das medidas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio. As isotermas de adsorção e dessorção foram obtidas e classificadas de acordo 

com a IUPAC, permitindo a identificação do tipo de porosidade predominante no material 

(microporosa, mesoporosa ou macroporosa). A área superficial específica foi 

determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), enquanto o volume de 

poros e sua distribuição foram analisados pelo modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 

para mesoporos. Essa caracterização é fundamental para compreender a acessibilidade 

dos sítios ativos influenciando diretamente no desempenho da adsorção. 

As análises das propriedades texturais foram realizadas no laboratório de 

caracterização físico-química do Núcleo de Catálise - NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ, 

utilizando o equipamento Micrometrics ASAP 2020. 

 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Espectroscopia de 

Dispersão de Energia (EDS). 

A caracterização estrutural e composicional dos adsorventes foi realizada por 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) e espectroscopia de dispersão de energia 

(EDS). Foram investigadas a morfologia e a estrutura cristalina dos materiais, permitindo 

a observação de suas características em escala nanométrica. Além disso, a técnica de 

EDS, acoplada à MET, foi utilizada para identificar os elementos presentes na superfície 

dos adsorventes, verificando ocorrência da incorporação homogênea dos componentes 

ativos. Essas técnicas em conjunto forneceram informações sobre a estrutura e a 

composição química da superfície dos materiais desenvolvidos, auxiliando na correlação 

entre suas propriedades físico-químicas e o desempenho na adsorção de mercúrio 

elementar.  
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No preparo das amostras foi utilizada uma pequena quantidade do material, 

equivalente a uma ponta de espátula e inferior a 1 mg, dispersa em solução de álcool 

isopropílico. Essa dispersão foi submetida à ultrassonicação por 30 s, a fim de garantir 

uma adequada separação das partículas, sem danificá-las. Em seguida, uma gota da 

suspensão foi depositada sobre uma grade de cobre recoberta com filme de carbono, e 

deixada secar à temperatura ambiente.  

As análises de microscopia foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas 

Físicas – CBPF através do equipamento de microscopia eletrônica de transmissão JEOL 

2100F, 200 kV.  

 

3.3 Avaliação da capacidade de adsorção  

3.3.1 Adsorção em batelada 

Os experimentos de adsorção em batelada foram realizados para determinar a 

capacidade de adsorção de Hg0 dos diferentes adsorventes sintetizados. O sistema estático 

de adsorção, apresentado na Figura 7, é um recipiente de vidro vedado com um leito de 

mercúrio líquido (~50 mL) e uma prateleira suspensa que permite a colocação de 

diferentes amostras de adsorventes de forma simultânea, sob atmosfera com elevada 

concentração de Hg0. 

 

 

Figura 7. Sistema de adsorção em batelada.  

 

Durante os testes de adsorção, o leito de Hg0 líquido foi agitado por 8 h com o 

auxílio de um agitador magnético, seguido por 16 h de repouso. A agitação do mercúrio 

líquido foi realizada para favorecer sua volatilização e garantir a geração de Hg0 na fase 

gasosa, permitindo o contato do vapor de mercúrio com o adsorvente no sistema fechado. 

A concentração de Hg0 na fase gasosa foi estimada com base no equilíbrio líquido-vapor 

do mercúrio. Para isso, o sistema foi mantido em banho de óleo de silicone, com aferição 
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da temperatura durante os experimentos. Considerando a temperatura média registrada e 

a curva de pressão de vapor do mercúrio, a concentração estimada de Hg0 na fase vapor 

foi de aproximadamente 28000 µg/m3. 

Os experimentos foram realizados em diferentes tempos de exposição, de 5, 10, 

20 e 30 dias, utilizando 50 mg de amostra em cada ensaio, em triplicata. Ao final de cada 

período, as amostras eram removidas do sistema para a determinação do teor de Hg retido 

no adsorvente após o tempo de adsorção.  

 

3.3.2 Adsorção em leito fixo 

Os testes de adsorção em leito fixo foram conduzidos em um sistema contendo 

um saturador de mercúrio, um reator de leito fixo encamisado e um analisador de 

mercúrio (espectrômetro de absorção atômica com correção Zeeman, RA-915+, Lumex), 

acoplado a um computador para aquisição de dados, conforme ilustrado no esquema da 

Figura 8. Representação gráfica do sistema de adsorção em leito fixo. e da Figura 9.  

 

 

Figura 8. Representação gráfica do sistema de adsorção em leito fixo. 
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Figura 9. Sistema de adsorção em leito fixo. 

 

A corrente de gás de arraste (N₂), com vazão controlada (30 mL/min), passa pelo 

saturador, onde o vapor de mercúrio é gerado a partir de um reservatório contendo 

mercúrio líquido, mantido à temperatura constante (18 °C) por um banho termostático, 

para manter a concentração do vapor de Hg0 constante. Em seguida, essa corrente gasosa 

contendo mercúrio elementar gasoso, com concentração de 11,03 ng/mL, é direcionada 

para o reator de leito fixo, onde atravessa a coluna de adsorvente na forma de pellets, com 

tamanho entre 425-850µm. O leito foi organizado a partir de pellets para evitar a 

compactação causada pelo fluxo contínuo do gás de arraste, garantindo uma distribuição 

mais uniforme do fluxo e assegurando uma adsorção mais eficiente e estável ao longo do 

tempo. O gás efluente pode então ser enviado ao analisador de mercúrio para a coleta de 

dados ou borbulhado em um lavador de gases, contendo uma solução de HCl, antes de 

sua liberação para a atmosfera. Todo o aparato experimental foi montado no interior de 

uma capela adaptada para este tipo de experimento, com um filtro de carvão ativado, para 

a adsorção de mercúrio no sistema de exaustão. 

Antes de cada experimento, a concentração de Hg0 na corrente gasosa foi 

monitorada até que a concentração de entrada permanecesse constante. Em seguida, a 

corrente gasosa foi direcionada para o reator de leito fixo, onde a concentração de Hg0 na 

saída foi medida. Durante toda a duração do experimento, as concentrações de entrada e 

saída foram continuamente monitoradas. Todos as medições foram realizadas em três 

medidas sequenciais. 
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É importante ressaltar que todos os ensaios experimentais envolvendo mercúrio 

elementar gasoso foram realizados em uma capela de exaustão adequada e com o uso de 

equipamento de proteção individual, máscara respiratória contendo filtro específico para 

vapores de mercúrio. Além disso, como procedimento de monitoramento da segurança 

ocupacional, foram realizados exames sanguíneos periódicos para avaliar eventual 

exposição ao mercúrio.  

A eficiência de captura de Hg0 (η, %) foi determinada pela comparação entre as 

concentrações de mercúrio total na entrada e na saída. A capacidade de adsorção de Hg0 

(Q, mg/g) foi calculada com base na razão entre a massa de Hg0 capturado até o ponto de 

ruptura e a massa do adsorvente. Os valores de eficiência de captura e capacidade de 

adsorção de Hg0 foram calculados conforme a Equação 1 e 2. 

 

ɳ =
𝛥𝐶

𝐶𝑓
. 100 =

𝐶𝑠 − 𝐶𝑓

𝐶𝑓
. 100 (1) 

𝑄 =
∫ (𝐶𝑠 − 𝐶𝑓). 𝜈. 𝑑𝑡
𝑡𝑏

0

𝑚𝑎𝑑𝑠
 (2) 

 

onde, 𝐶𝑓 é a concentração de entrada no reator, 𝐶𝑠 é a concentração de saída do reator, 𝜈 

é a taxa do gás de arraste, 𝑡𝑏 é o tempo de ruptura para adsorção de Hg0 e 𝑚𝑎𝑑𝑠 é a massa 

de adsorvente.  

 

3.4 Determinação do teor de mercúrio 

Os teores de Hg presentes nos adsorventes ao final dos testes são determinados 

utilizando um sistema analisador de mercúrio, Lumex RA915+, acoplado ao dispositivo 

Lumex Pyro, mostrado na Figura 10. Para realizar a análise, 50 mg da amostra diluída 

são adicionadas no porta-amostra, que é inserido no dispositivo Lumex Pyro, onde 

acontece a pirólise do material. Com a liberação de todas as espécies de mercúrio 

presentes, ocorre a quantificação no analisador de mercúrio. O dispositivo de pirólise não 

permite realizar o controle da taxa de aquecimento, apenas escolher o modo de operação 

estabelecido pelo equipamento, com base no teor nominal de mercúrio e no tipo de 

material (líquido, oleoso ou sedimentar). A diluição sólida do adsorvente usado em 

hidroxiapatita pura foi realizada através da maceração sequencial com o objetivo de 

ajustar o teor estimado de Hg na amostra, de modo a enquadrá-lo dentro do limite de 

detecção do equipamento para a determinação do teor de mercúrio presente. 
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Figura 10. Aparato experimental utilizado para a determinação dos teores de Hg nos 

adsorventes a) Pyro Lumex; dispositivo para aquecimento e liberação de Hg; b) porta-

amostras; c) analisador de Hg RA915+, Lumex. 

 

3.5 Modelagem fenomenológica 

Além da apresentação da curva de ruptura experimental, a modelagem do processo 

foi adotada como ferramenta para interpretar e comparar o desempenho do adsorvente em 

leito fixo. Pequenas variações de condições operacionais como vazão, altura do leito, 

temperatura e concentração de entrada podem modificar de forma significativa o formato 

da curva C/C dificultando análises apenas em métricas pontuais. Neste contexto, 

empregou-se o modelo fenomenológico desenvolvido por Camargo et al. (2018) por sua 

adequação a processos envolvendo reação química a partir de dois tipos de sítios ativos 

de naturezas químicas diferentes. Esse modelo busca descrever o transporte e a reação de 

Hg0 durante o processo de adsorção, considerando as principais etapas que governam a 

dinâmica do sistema. 

A Figura 11 representa a organização do adsorvente no leito de adsorção. Os 

adsorventes utilizados são compostos por grânulos sólidos de formato considerados 

esféricos, formados pela aglomeração de cristalitos organizados em uma estrutura porosa. 

Essa disposição confere ao material elevada área superficial específica e a presença de 

mesoporos. Os grânulos foram posteriormente compactados na forma de pastilhas, que 

posteriormente foram fragmentados e peneirados para a padronização do tamanho das 

partículas. As frações resultantes, denominadas pellets, foram então utilizadas na 

montagem do leito fixo empregado nos ensaios de adsorção. 
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Figura 11. Representação esquemática do leito de adsorção (Fonte: Camargo et al., 2018). 

 

As hipóteses fundamentais consideradas no modelo de Camargo et al. (2018) 

foram: 

• A queda de pressão ao longo do leito e a difusão radial são negligenciáveis; 

• A difusão axial no leito é relevante e considerada no modelo; 

• O sistema opera em condições isotérmicas; 

• A concentração de mercúrio na entrada do leito é constante; 

• As partículas do adsorvente são consideradas esféricas, homogêneas e de tamanho 

uniforme (grânulos); 

• No início do experimento o leito está livre de mercúrio, tanto na fase gasosa quanto 

na fase sólida; 

• O Hg0 migra por difusão para os mesoporos do adsorvente (grânulos), onde se 

localizam os sítios ativos; 

• A adsorção é monocomponente, ou seja, a quantidade de gás de arraste retida pelo 

adsorvente é negligenciável; 

• Ocorre reação química irreversível e de primeira ordem, com formação de HgS; 

•  Os sítios reativos estão localizados no interior da partícula mesoporosa (grânulos); 

• A fixação do mercúrio ocorre por quimissorção em dois tipos de sítios ativos (S1 e 

S2)  

A partir das hipóteses apresentadas, o comportamento da curva é descrito pelo 

modelo fenomenológico estruturado em dois balanços de massa acoplados: (i) balanço de 

massa da fase gasosa ao longo do leito (fase fluida) e (ii) balanço de masso da fase sólida 

dentro da partícula (difusão em poros e reação química) apresentados na Tabela 8.  
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Tabela 8. Balanço de massa na fase gasosa e na fase sólida adotados no modelo 

de Camargo et al., (2018). 

Modelo 

Balanço de 

massa na fase 

gasosa 

Balanço de Hg ao longo do leito 

𝜕𝐶

𝜕𝑡
+ 𝑣

𝜕𝐶

𝜕𝑧
− 𝐷𝑎𝑥

𝜕2𝐶

𝜕𝑧2
= −

(1 − 𝜀)

𝜀
𝜀𝑝𝐷𝑝𝐴𝑠

𝜕𝐶𝑝

𝜕𝑟
|𝑟=𝑅𝑝 

Condições de contorno 

𝐶(𝑡, 0) −
𝐷𝑎𝑥
𝑣
 
𝜕𝐶(𝑡, 𝑧)

𝜕𝑧
|𝑧=0 = 𝐶𝑓(𝑡) 

𝜕𝐶(𝑡, 𝑧)

𝜕𝑧
|𝑧=𝐿 = 0 

Balanço de 

massa na fase 

sólida 

Balanço de Hg nos poros e no sólido 

𝜀𝑝
𝜕𝐶𝑝

𝜕𝑡
+ (1 − 𝜀𝑝)

𝜕𝑄

𝜕𝑡
= 𝜀𝑝𝐷𝑝 [4𝑢 (

𝜕2𝐶𝑝

𝜕𝑢2
) + 6(

𝜕𝐶𝑝

𝜕𝑢
)] 

𝜕𝑄

𝜕𝑡
= (

𝜀𝑝

1 − 𝜀𝑝
) (𝐾1𝑆1𝐶𝑝 + 𝐾2𝑆2𝐶𝑝) 

𝜕𝑆1
𝜕𝑡
= −𝜀𝑝(𝐾1𝐸1𝑆1𝐶𝑝) 

𝜕𝑆2
𝜕𝑡

= −𝜀𝑝(𝐾𝑠𝐸𝑠𝑆𝑠𝐶𝑝) 

Condições de contorno 

𝜕𝐶𝑝

𝜕𝑟
|𝑢=0 = 0 

𝐶𝑝|𝑢=𝑅𝑝2 = 𝐶 

Condições 

iniciais 

𝐶(0, 𝑧) = 0       𝐶𝑝(0, 𝑧, 𝑢) = 0 

𝑄(0, 𝑧, 𝑢) = 0      𝑆1(0, 𝑧, 𝑢) = 𝑆𝑚𝑎𝑥,1    𝑆2(0, 𝑧, 𝑢) = 𝑆𝑚𝑎𝑥,2 

 

O balanço de massa na fase gasosa descreve a concentração de Hg0 ao longo do 

leito fixo considerando o acúmulo, convecção, dispersão axial e consumo por 

transferência para as partículas. Enquanto o balanço de massa na fase sólida descreve a 

concentração nos poros e inclui a difusão intrapartícula e o acúmulo através da 

quimissorção.  

O modelo foi adimensionalizado por Camargo et al. (2018) para reduzir o número 

de parâmetros ajustáveis e melhorar a estabilidade numérica do sistema, de acordo com 

as definições apresentadas na Tabela 9. 
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Tabela 9 - Variáveis adimensionais independentes e dependentes. 

Variáveis adimensionais Equações 

𝜻 Coordenada axial do leito 𝜁 =
𝑧

𝐿
 

𝒙 Coordenada radial da partícula 𝑥 =
𝑢

𝑅𝑝
2 

𝝉 Tempo 𝜏 =
𝑣 𝑡

𝐿
 

𝒚 Concentração de Hg na fase fluida 𝑦 =
𝐶

𝐶𝑜
 

𝒚𝒑 Concentração de Hg nos poros 𝑦𝑝 = (
1 − 𝜀

𝜀
 
𝜀𝑝

𝐶𝑜
) 𝐶𝑝 

𝒒 Concentração de Hg na fase sólida 𝑞 = [
1 − 𝜀

𝜀
 
(1 − 𝜀𝑝)

𝐶𝑜
]𝑄 

𝒔𝟏 
Concentração de sítios disponíveis para 

a fixação de Hg no sítio S1 
𝑠1 =

𝑆1
𝑆𝑚𝑎𝑥,1

 

𝒔𝟐 
Concentração de sítios disponíveis para 

a fixação de Hg no sítio S2 
𝑠2 =

𝑆2
𝑆𝑚𝑎𝑥,2

 

𝒌𝟏 
Velocidade específica da reação 

química no sítio S1 
𝑘1 =

𝐾1 𝑆𝑚𝑎𝑥,2 𝐿

𝑣
 

𝒌𝟐 
Velocidade específica da reação 

química no sítio S2 
𝑘2 =

𝐾2 𝑆𝑚𝑎𝑥,2 𝐿

𝑣
 

𝑷𝒆 Número de Peclet 𝑃𝑒 =
𝐿 𝑣

𝐷𝑎𝑥
 

𝜼 
Relação entre os fenômenos: 

Advecção/Difusão axial 
𝜂 =

𝐷𝑝 𝐿

𝑅𝑝
2 𝑣

 

𝒆𝟏  
Relacionada à estequiometria suposta 

para S/Hg no sítio S1 
𝑒1 = (

1 − 𝜀

𝜀
 
𝐶𝑜

𝑆𝑚𝑎𝑥,1
)𝐸 

𝒆𝟐  
Relacionada à estequiometria suposta 

para S/Hg no sítio S2 
𝑒2 = (

1 − 𝜀

𝜀
 
𝐶𝑜

𝑆𝑚𝑎𝑥,2
)𝐸 

𝒇 
Relação entre porosidade 

(leito/partícula) 
𝑓 =

𝜀

(1 − 𝜀) 𝜀𝑝
 

 

Na equação para o balanço de massa macroscópico, a taxa de acúmulo de 

mercúrio, somada ao termo advectivo e ao termo de difusão axial do leito, é igualada ao 

fluxo de mercúrio para o interior dos poros. A equação geral do modelo macroscópico 

adimensional e suas condições de contorno são apresentadas nas Equações 3, 4 e 5.  

 

𝜕𝑦

𝜕𝜏
+
𝜕𝑦

𝜕𝜁
−
1

𝑃𝑒

𝜕2𝑦

𝜕𝜁2
= −6𝜂

𝜕𝑦𝑝

𝜕𝑥
|𝑥=1 (3) 

−1𝑃𝑒
𝜕𝑦(𝜏, 𝜁)

𝜕𝜁
|𝜁=0 = [1 − 𝑦(𝜏, 0)] (4) 
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𝜕𝑦(𝜏, 𝜁)

𝜕𝜁
|𝜁=1 = 0 (5) 

 

O balanço de massa adimensional para o adsorbato dentro das partículas de 

adsorvente está apresentado na Equação 6. A taxa global de acúmulo de mercúrio em fase 

sólida é obtida pela soma dos termos de reação química nos sítios S1 e S2, conforme a 

Equação 7. A taxa de consumo de sítios ativos é dada pela Equações 8 e 9, e a condição 

de contorno pela Equação 10. 

 

𝜕𝑦𝑝

𝜕𝜏
+
𝜕𝑞

𝜕𝜏
= 𝜂 [4𝑥 (

𝜕2𝑦𝑝

𝜕𝑥2
) + 6(

𝜕𝑦𝑝

𝜕𝑥
)] (6) 

𝜕𝑞

𝜕𝜏
= 𝑘1 𝑠1 𝑦𝑝 + 𝑘2 𝑠2 𝑦𝑝 (7) 

𝜕𝑠1
𝜕𝜏

= −𝑘1𝑒1𝑠1𝑦𝑝 (8) 

𝜕𝑠2
𝜕𝜏

= −𝑘2𝑒2𝑠2𝑦𝑝 (9) 

𝑦𝑝 = 𝑦|𝑥=1 (10) 

 

As condições iniciais do modelo adimensional estão representadas nas Equações 

11 a 14. 

𝑦(0, 𝑧) = 0 (11) 

 𝑦𝑝(0, 𝑧, 𝑥) = 0 (12) 

𝑞(0, 𝑧, 𝑥) = 0 (13) 

𝑠(0, 𝑧, 𝑥) = 1 (14) 

 

A solução do modelo foi obtida por meio do método de aproximações polinomiais 

em elementos finitos, aplicado tanto ao balanço macroscópico ao longo do leito quanto 

ao modelo microscópico no interior da partícula. Para isso, utilizou-se o software EMSO, 

empregando o plugin OCFEM para discretização do domínio e resolução do sistema de 

equações algébrico-diferenciais. A estimação dos parâmetros foi realizada no próprio 

EMSO, utilizando o algoritmo de otimização disponível na plataforma OFCEM.  

Os parâmetros estimados a partir do ajuste do modelo são 𝐾1 e 𝐾2 que 

correspondem às constantes de velocidade específica da reação química de pseudo-
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primeira ordem. Os parâmetros 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 e 𝑆𝑚𝑎𝑥,2 representam a concentração máxima de 

sítios ativos disponíveis no sistema, e 𝐷𝑎𝑥  coeficiente de difusão axial. 
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CAPÍTULO IV: RESULTADOS E 

DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os materiais obtidos por síntese, os 

resultados de caracterização físico-química dos materiais precursores, dos adsorventes 

virgens e exauridos, e a capacidade de adsorção de amostras contendo sulfeto de cobre e 

sulfeto de ferro. 

A Figura 12 mostra os precursores dos adsorventes. Como é possível observar, a 

hidroxiapatita pura apresenta coloração branca, as modificadas com íons de Cu2+ 

coloração azulada e aquelas modificadas com íons de Fe3+ coloração castanha. A 

nomenclatura adotada para a identificação das amostras foi definida com base no teor 

mássico do metal incorporado ao sólido sintetizado. Como esperado, a coloração torna-

se mais intensa à medida que aumenta o teor dos íons de Cu2+ e Fe3+ em consonância com 

os resultados obtidos em nossos trabalhos anteriores (CAMARGO, 2017, SILVA et al., 

2022).  

 

 

Figura 12. Amostras sintetizadas de hidroxiapatita, a) Hap; e hidroxiapatitas modificadas 

com cobre, b) 1,3CuHap; c) 4,6CuHap; d) 12,6CuHap; e com ferro, e) 4FeHap; f) 

6,4FeHap; g) 8FeHap; h) 11,8FeHap; e i) 15FeHap. 

 

4.1 Caracterização físico-química dos adsorventes 

Os resultados das propriedades físico-químicas dos adsorventes, incluindo 

composição elementar, propriedades texturais, cristalinidade e morfologia, determinadas 

pelas técnicas de FRX, adsorção de N₂ a 77 K, DRX e TEM/EDS, respectivamente, são 

apresentados e discutidos a seguir. 
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4.1.1 Composição elementar 

As composições elementares das amostras precursoras, determinada através da 

análise de FRX, estão apresentados na Tabela 10. Esta tabela registra os teores mássicos 

do metal de transição em cada amostra, razões molares Ca/P e (Ca+M)/P (M=Cu ou Fe). 

A nomenclatura utilizada para denominar as amostras é baseada no teor de metal 

dopante incorporado ao material. 

 

Tabela 10. Composição elementar das amostras sintetizadas (M=Cu ou Fe). 

Amostra 

Teor M 

nominal 

(%m/m) 

Teor M 

determinado 

(%m/m) 

Ca/P (Ca+M)/P 

Hap - - 1,60 - 

1,3CuHap 3,7 1,3 1,59 1,62 

4,6CuHap 9,2 4,6 1,48 1,52 

12,6CuHap - 12,6 1,29 1,63 

4FeHap 2,8 4,0 1,51 1,63 

6,4FeHap 5,5 6,4 1,47 1,66 

8FeHap 8,1 8,0 1,44 1,69 

11,8FeHap 10,8 11,8 1,32 1,68 

15FeHap 13,4 15,0 1,31 1,81 

 

A razão molar Ca/P menor que 1,67 indica a obtenção de uma hidroxiapatita não 

estequiométrica, deficiente em cálcio. Este resultado foi observado em todas as amostras. 

Nas amostras modificadas com Cu2+
, a razão Ca/P aferida ficou na faixa entre 1,29 e 1,59, 

enquanto nas amostras modificadas com Fe3+, a razão Ca/P foi entre 1,31 e 1,51. Além 

disso, observa-se que a razão Ca/P decresce conforme aumenta o teor de cobre ou ferro 

nas amostras, indicando a diminuição do teor de cálcio no material. 

Nas amostras modificadas com íons de Fe3+ (4FeHap, 6,4FeHap, 8FeHap e 

11,8FeHap e 15FeHap), a razão molar Ca+Fe/Ca se aproximou de 1,67 indicando que 

houve a incorporação de Fe3+ no material precipitado, com teores mássicos entre 4 e 

15%m/m, foi aplicado. A razão molar Ca+Cu/P de 1,52 e 1,62 para as amostras de 

1,3CuHap e 4,6CuHap, evidencia que a incorporação do metal por coprecipitação não foi 

efetiva, resultando em uma razão molar menor que 1,67 característico da hidroxiapatita 

estequiométrica.  
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O subsequente ensaio de troca iônica com íons de Cu2+, realizado para 

incorporação de um maior teor de cobre nas amostras sintetizadas pelo método de 

coprecipitação, originou a amostra 12,6CuHap. Após um intervalo de 24 h, o teor de cobre 

aumentou de 4,6 para 12,6%m/m, mostrando a necessidade de um tempo de contato longo 

para a aumentar a troca dos íons de cálcio pelo cobre. 

Com base nos resultados de análise da composição elementar, é possível concluir 

que a técnica de preparação pelo método de coprecipitação foi eficaz para a preparação 

das amostras modificadas com íons de Fe3+. No entanto, para incorporação do teor de 

cobre desejado foi necessária uma etapa subsequente de troca iônica. 

 

4.1.2 Propriedades texturais 

A propriedades texturais, superfície específica (SBET), área externa (Sext), volume 

de poros (vp) e diâmetro médio de poros (dp), são apresentadas na Tabela 11. A superfície 

específica foi calculada pelo método BET, área externa pelo método t-plot, volume médio 

e diâmetro de poros pelo método BJH.  

 

Tabela 11. Propriedades texturais: superfície específica (SBET), área externa 

(Sext), volume de poros (vp) e diâmetro médio de poros (dp) das amostras. 

Amostra SBET (m2/g) Sext (m
2/g) vp (cm3/g) dp (nm) 

Hap 98,1 83,1 0,5 23,2 

1,3CuHap 97,2 82,7 0,5 24,1 

4,6CuHap 125,6 108,1 0,5 16,3 

12,6CuHap 79,4 72,8 0,3 17,1 

6,4FeHap 162,0 148,2 0,6 15,7 

8FeHap 164,2 145,8 0,6 16,3 

11,8FeHap 171,3 157,7 0,6 15,0 

15FeHap 166,1 150,2 0,6 14,1 

 

A análise dos resultados evidencia variações expressivas nas propriedades 

texturais. A incorporação de 1,3%m/m de cobre não causou mudança de forma 

significativa a superfície específica da hidroxiapatita. Em contraste, a incorporação de 

maiores teores de cátions por coprecipitação resultou em aumento expressivo da 

superfície específica das amostras. Entretanto, após a troca iônica com cobre, verificou-

se uma diminuição de 125,6 para 79,4 m2/g da superfície específica.  
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O aumento da superfície específica pela incorporação de metal de transição por 

coprecipitação seguida da sua diminuição após a troca iônica também foi reportado 

(SILVA et al., 2022). Já Othmani et al., (2018) relataram que a incorporação de maiores 

teores de cobre, de 3,09 para 15,35%m/m, via método de coprecipitação, provocou o 

aumento da superfície específica de 55 para 80 m2/g. A presença de cobre inibe o 

crescimento dos cristais da hidroxiapatita, provocando um aumento da superfície 

específica. Tais alterações nas propriedades texturais podem modificar expressivamente 

o desempenho dos adsorventes pois está diretamente associado a uma maior ou menor 

acessibilidade aos sítios ativos. 

Em relação ao volume e diâmetro médio de poros, observa-se que todos os 

materiais apresentam mesoporos, com diâmetros de poros entre 14,1 e 24,1 nm. A 

hidroxiapatita pura apresentou volume de poros de 0,5 cm3/g e diâmetro médio de 23,2 

nm, enquanto a incorporação de 1,3%m/m de cobre praticamente não alterou esses 

parâmetros, indicando baixa influência desse teor de cobre sobre as propriedades texturais 

do material. 

Para as amostras modificadas com cobre com maiores teores, observa-se que o 

aumento do teor incorporado por coprecipitação reduziu o diâmetro médio de poros, de 

24,1 nm para 16,3 nm. Após a etapa de troca iônica, a amostra 12,6CuHap apresentou 

diminuição do volume de poros para 0,3 cm3/g, sugerindo possível ocupação parcial dos 

poros ou bloqueio por espécies de cobre incorporadas em maior quantidade. 

Já as amostras contendo ferro, apresentaram volumes de poros semelhantes entre 

si, em torno de 0,6 cm3/g, superiores a hidroxiapatita pura. O diâmetro médio de poros 

variou entre 15,7 e 14,1 nm, indicando que a incorporação de íons de ferro favoreceu a 

formação de uma estrutura com maior volume poroso, porém com poros médios menores. 

Esse comportamento está de acordo com o aumento da área superficial específica 

observado para essas amostras, uma vez que a redução do diâmetro médio dos poros, 

associada a manutenção ou aumento do volume poroso, contribui para o aumento da área 

disponível. 

As isotermas obtidas experimentalmente, apresentadas na Figura 13, são 

classificadas como tipo IV, característica de materiais mesoporosos, de acordo com a 

classificação da IUPAC (2015). A presença de histerese do tipo H3, associada aos valores 

de volume e diâmetro de poros, ratifica a existência de mesoporos. Observa-se, 

adicionalmente, a presença de área externa significativa. Essas propriedades texturais, 
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típicas de materiais mesoporosos com área externa expressiva, são favoráveis à 

acessibilidade aos sítios ativos de adsorção (HONG et al., 2021). 

 

 

Figura 13. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K das amostras sintetizadas: a) 

Hap, b) 1,3CuHap, c) 4,6CuHap, d)12,6CuHap, e) 6,4FeHap, f) 8FeHap, g) 11,8FeHap e 

h)15FeHap. 

 

4.1.3 Fase cristalina e estrutura cristalográfica 

Os difratogramas obtidos através das análises de DRX estão apresentados nas 

Figuras 14 a 16, com a nomenclatura Yobs. O método de Rietveld, utilizando o software 

FullProf, foi aplicado para realizar o refinamento dos dados experimentais. O 
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refinamento objetivou analisar a influência da substituição dos sítios e confirmar a 

existência de uma única fase ou a segregação de uma fase na estrutura cristalina. Os dados 

experimentais de Wilson, Elliott, et al., (1999) foram utilizados como estimativa inicial 

para o cálculo dos parâmetros de rede e fator de ocupação atômica dentro da célula 

unitária. Os difratogramas calculados através do refinamento de Rietveld (Ycal) e a 

diferença entre os dados observado e calculados (Yobs-Ycal) estão apresentados nas 

Figuras 14 a 16. 

A incorporação dos metais de transição na Hap provocou um alargamento dos 

picos, devido à redução do tamanho das partículas, como mostram os difratogramas 

apresentados. Esse resultado está de acordo com o aumento de superfície específica, 

identificado na caracterização das propriedades texturais. A identificação das fases foi 

realizada com auxílio do software JADE 6.5, utilizando os padrões do banco de dados. A 

análise dos difratogramas mostra os picos referentes ao padrão da hidroxiapatita 

indicando a existência de uma única fase.  

 

 

Figura 14. Difratograma experimental de DRX (Yobs) da amostra Hap, com os resultados 

do refinamento de Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). 
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Figura 15. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) das amostras  

a) 1,3CuHap, b) 4,6CuHap e c) 12,6CuHap com os resultados do refinamento de Rietveld 

(Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). 

 

 

Figura 16. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) das amostras: a) 4FeHap, b) 6,4 

FeHap, c) 8FeHap, d) 11,8 FeHap, e e) 15FeHap, com os resultados do refinamento de 

Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). 

 

Os valores do fator de Bragg, apresentados na Tabela 12, minimizados durante o 

refinamento de Rietveld, indicam compatibilidade entre as estruturas sintetizadas e a 

estimativa inicial. A compatibilidade entre os difratogramas experimentais e os 
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calculados assinalam que ocorreu a incorporação de íons de cobre e de ferro na estrutura 

cristalina da hidroxiapatita, ocupando os sítios disponíveis de cálcio, sem a formação de 

uma nova fase segregada.  

 

Tabela 12. Valores do fator de Bragg e dos parâmetros de células obtidos através 

do refinamento de Rietveld. 

Amostra Fator de Bragg a c 

Hap 2,95 9,4241 6,8796 

1,3CuHap 3,33 9,4184 6,8755 

4,6CuHap 3,96 9,4068 6,8613 

12,6CuHap 3,44 9,4008 6,8552 

4FeHap 2,41 9,4307 6,8843 

6,4FeHap 3,29 9,4279 6,8676 

8FeHap 2,99 9,4273 6,8684 

11,8FeHap 3,08 9,4313 6,8663 

15FeHap 2,88 9,4253 6,8615 

Hap (Wilson et al., (1999)) - 9,4081(5) 6,8887(4) 

 

A análise dos parâmetros de célula a, apresentados na Tabela 12, mostra que os 

valores obtidos neste trabalho são maiores que o valor obtido por Wilson et al. (1999). O 

aumento deste parâmetro está relacionado a deficiência de cálcio e formação de espaços 

vazios, resultado já relatado em trabalhos anteriores via análise da razão molar Ca/P 

(CAMARGO, 2017, WILSON et al., 2003). Para a amostra modificada com Cu2+, por 

troca iônica (12,6CuHap), e a amostra precursora (4,6CuHap), a análise mostrou uma 

diminuição dos parâmetros a e c, devido ao menor raio iônico de Cu2+ em relação ao raio 

iônico de Ca2+. Resultados semelhantes foram observados por Camargo et al., (2018) e 

Othman et al., (2018).  

A incorporação de cobre e ferro promoveu alterações distintas nos parâmetros de 

rede da hidroxiapatita. Para as amostras contendo cobre, observou-se uma redução 

progressiva dos parâmetros a e c com o aumento do teor incorporado, indicando contração 

da célula unitária, devido a substituição parcial de Ca2+ por espécies de menor raio iônico. 

Já para as amostras contendo ferro ocorreu pequenas alterações nos parâmetros de rede a 

e c, com leve aumento do parâmetro a e redução progressiva do parâmetro c em relação 
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a hidroxiapatita pura. Esse comportamento sugere que a substituição parcial de Ca2+ por 

Fe3+ afeta mais a direção cristalográfica associada ao eixo c. 

Os valores obtidos para a ocupação dos sítios de cálcio [Ca(I) e Ca(II)] através do 

refinamento de Rietveld estão apresentados na Tabela 13.  

 

Tabela 13. Valores de ocupação de sítios obtidos pelo refinamento de Rietveld, 

para os adsorventes sintetizados à base de hidroxiapatita. 

Amostra Ca(I) Ca(II) 

Hap 0,336(2) 0,501(3) 

1,3CuHap 0,367(1) 0,554(2) 

4,6CuHap 0,359(4) 0,526(6) 

12,6CuHap 0,425(8) 0,629(12) 

4FeHap 0,374(2) 0,583(3) 

6,4FeHap 0,392(3) 0,576(5) 

8FeHap 0,379(5) 0,568(7) 

11,8FeHap 0,422(5) 0,668(7) 

15FeHap 0,430(10) 0,640(14) 

Hap (Wilson et al., (1999)) 0,333 0,500 

 

Observa-se que a incorporação de cobre e ferro promoveu alterações nos fatores 

de ocupação dos sítios de cálcio, o que pode estar associado ao maior número de elétrons 

desses metais em comparação ao cálcio. Considerando Cu2+, Fe3+ e Cu2+, com 27,023 e 

18 elétrons, respectivamente, a substituição parcial do cálcio por esses cátions tente a 

aumentar a densidade eletrônica atribuída os sítios cristalográficos ocupados. Além disso, 

parte dessas variações pode estar relacionada à incorporação dos metais em vazios da 

estrutura cristalográfica. A maior variação nos valores relacionados ao sítio de Ca do tipo 

2 [Ca(II)] nas amostras modificadas com cobre e ferro, sugere a preferência na 

incorporação dos metais nesse local em relação ao sítio cálcio do tipo 1 [Ca(I)]. Este 

comportamento está em concordância com relatos da literatura, que indicam maior 

susceptibilidade do sítio Ca(II) à substituição por esses cátions metálicos na estrutura da 

hidroxiapatita (CAMARGO et al., 2018, OTHMANI et al., 2018, SILVA et al., 2022). 

A Tabela 14 apresenta os tamanhos médios do cristalito calculados em y e z, 

considerando que a morfologia da hidroxiapatita é frequentemente descrita com cristalitos 

em formato de bastão (POOVENDRAN et al., 2020). 
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Tabela 14. Tamanho médio do cristalito calculado em duas direções, y e z, para 

os adsorventes sintetizados à base de hidroxiapatita. 

Amostra D030 (nm) D002 (nm) 

Hap 13,7 35,0 

1,3CuHap 13,6 34,1 

4,6CuHap 8,8 26,3 

12,6CuHap 7,4 25,0 

4FeHap 9,2 23,4 

6,4FeHap 7,8 23,6 

8FeHap 7,0 23,0 

11,8FeHap 6,8 21,4 

15FeSHap 5,3 17,5 

 

Neste trabalho, o formato em bastão foi confirmado pela diferença do tamanho do 

cristalito. Na direção y o tamanho médio do cristalito variou entre 5,3 e 13,7 nm, enquanto 

na direção z variou entre 17,5 e 35 nm, indicando um maior crescimento do cristalito na 

direção z. Além disso, é possível observar-se que o tamanho dos cristalitos diminuiu com 

o aumento do teor de Cu e Fe incorporado à hidroxipatita. Esse comportamento sugere 

que a presença dos cátions dopantes inibiu o crescimento dos cristalitos, com efeito mais 

pronunciado na direção z.  Esses resultados são coerentes com o alargamento dos picos 

observadas nos difratogramas. 

As amostras sulfetadas, 12,6CuxSyHap, 8FexSyHap e 15FexSyHap, foram 

usadas nos testes de adsorção. Após a etapa de sulfetação, os precursores transformam-se 

em adsorventes ativos, contendo espécies sulfetadas capazes de interagir com mercúrio 

metálico. A Figura 17 apresenta os difratogramas de raios X, juntamente com os 

respectivos refinamentos de Rietveld, obtidos para essas amostras após a sulfetação.  

Após a ativação dos adsorventes, observou-se que a amostra 8FexSyHap (Figura 

15.b) apresentou apenas a fase cristalina referente à hidroxiapatita. Esse resultado indica 

estabilidade estrutural para incorporação do sulfeto de ferro na matriz de hidroxiapatita, 

o que facilita a dispersão da fase ativa. O refinamento de Rietveld apresentou fator de 

Bragg de 4,8, confirmando a afirmação acima.  
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Figura 17. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) das amostras sulfetadas a) 

12,6CuxSyHap, b) 8FexSyHap, c) 15FexSyHap com os resultados do refinamento de 

Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). 

 

Em contraste com esse resultado, os materiais com maiores teores de cobre e ferro, 

incorporados a matriz da hidroxiapatita, apresentaram a formação de mais de uma fase 

cristalina, evidenciando o surgimento de uma nova fase cristalina após a etapa de 

sulfetação. Na amostra 12,6CuxSyHap (Figura 15.a), o refinamento de Rietveld revelou 

a presença de hidroxiapatita (54,96 %m/m), sulfeto de cobre (CuS, ICDD PDF #00-006-

0464; 27,45 %m/m) e sulfato de cálcio (CaSO4, ICDD PDF #00-073-1942; 17,58 %m/m), 

com fator de Bragg de 3,45. Para a amostra 15FexSyHap, as fases detectadas foram 

hidroxiapatita (82,91 %m/m), sulfeto de ferro (FeS2, ICDD PDF #00-037-0475; 

5,14%m/m) e sulfato de cálcio (11,95 %m/m), com fator de Bragg de 3,54. 

A presença dessas fases secundárias sugere a incorporação dos dopantes na matriz 

da Hap foram excedidos durante a etapa de sulfetação, levando à segregação de 

compostos sulfurados à base de Cu e Fe. Nesse estudo a segregação de fases não foi 

observada em amostras com teores de ferro até 8%m/m. Resultado que também não foi 

observado em estudos anteriores para amostras com teor de cobre até 5,4%m/m 

(CAMARGO et al., 2018). A formação de CaSO4 é atribuída à reação parcial do sulfato 

residual com sítios de cálcio expostos na estrutura.  

 

4.1.4 Caracterização morfológica 

A caracterização morfológica foi realizada para as amostras de hidroxiapatita pura 

(Hap), amostras precursoras selecionadas para o teste de adsorção antes (12,6CuHap, 

8FeHap e 15FeHap) e após a etapa de sulfetação (12,6CuxSyHap, 8FexSyHap e 

15FexSyHap).  
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As micrografias obtidas estão apresentadas na Figura 188. A análise das 

micrografias mostra que os cristalitos das amostras Hap, 12,6CuHap, 8FeHap e 15FeHap 

apresentaram o formato alongado, em forma de bastão, resultado em conformidade com 

análise da estrutura e tamanho do cristalito por DRX. Também se observa que a 

manutenção do formato de agulha após a incorporação de cobre e ferro na estrutura da 

hidroxiapatita. Foi observada somente a diminuição dos cristalitos, quando comparados 

com os da hidroxiapatita pura.  

As partículas formam aglomerados de diferentes tamanhos, em todas as amostras 

analisadas. Resultados semelhantes foram relatados por Silva et al. (2022) para amostras 

com teores de ferro de 1,5, 10,3 e 26,6 %m/m. Os autores constataram que a hidroxiapatita 

com baixo teor de Fe apresentava morfologia elipsoidal. A incorporação de teores 

elevados de ferro levou a formação de aglomerados em forma de bastonetes. 

Após a etapa de sulfetação, observa-se a manutenção da morfologia para os 

adsorventes 8FexSyHap e 15FexSyHap, sendo exceção a amostra 12,6CuxSyHap. Nesta 

amostra foi observada, além da morfologia de agulhas, a formação de pequenas esferas 

que ressaltam a presença da segunda fase identificada pela análise do DRX, referente ao 

sulfeto de cobre. 

A microanálise química por EDS/TEM, em regiões selecionadas das amostras, 

possibilitou visualizar a distribuição dos componentes. As micrografias com os resultados 

de EDS das amostras Hap, 12,6CuHap, 8FeHap e 15FeHap estão apresentadas nas 

Figuras 19 e 20. Nessas imagens observa-se a dispersão do cobre e do ferro, em diferentes 

teores, incorporados na matriz da hidroxiapatita, sem formação de fases segregadas. Para 

as amostras sulfetadas, 12,6CuxSyHap, 8FexSyHap e 15FexSyHap, as micrografias 

obtidas por EDS/TEM estão apresentadas na Figura 21.  
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Figura 18. Micrografias das amostras de adsorventes: a)Hap, b)12,6CuHap, 

c)12,6CuxSyHap, d)8FeHap, e)8FexSyHap, f)15FeHap e g)15FexSyHap. 
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Figura 19. Micrografias EDS/TEM da amostra de hidroxiapatita pura (Hap). 

 

No resultado da amostra 8FexSyHap, Fig.21.b, observa-se uma boa dispersão do 

enxofre, sem indícios de formação de aglomerações segregadas, indicando que o processo 

de sulfetação foi eficiente em promover a incorporação homogênea das espécies 

sulfuradas na matriz da hidroxiapatita. Para as amostras 12,6CuxSyHap e 15FexSyHap, 

Fig.21.a e 21.c, fica evidenciada a presença de fases segregadas, caracterizadas pela 

aglomeração de cobre e enxofre, na primeira amostra, e de ferro e enxofre, na segunda. 

Essas aglomerações indicam que, para maiores teores de dopantes metálicos como os 

aplicados, o limite de incorporação na rede cristalina da hidroxiapatita foi ultrapassado, 

favorecendo a formação de sulfetos metálicos cristalinos como fases secundárias. 

A correlação desses resultados com a difração de raios X confirma a identificação 

dessas fases segregadas, uma vez que os picos característicos dos sulfetos metálicos foram 

detectados nos respectivos difratogramas. Assim, a combinação das análises de 

EDS/TEM e DRX fornece dados complementares sobre a morfologia e a estrutura dos 

adsorventes, permitindo uma compreensão mais abrangente da influência da composição 

e da dispersão dos dopantes. 
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Figura 20. Micrografias EDS/TEM das amostras a)12,6CuHap, b)8FeHap e c)15FeHap. 
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Figura 21. Micrografias EDS/TEM das amostras sulfetadas: a) 12,6CuxSyHap, 

b) 8FexSyHap, e c) 15FexSyHap. 
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4.2 Avaliação da capacidade de adsorção: teste em batelada 

Os resultados experimentais dos testes de desempenho em batelada permitiram 

determinar a capacidade de adsorção de Hg0 nos adsorventes sintetizados e fazer a 

correlação com suas propriedades físico-químicas.  

A Figura 22 apresenta os resultados, em triplicata, dos testes de adsorção, com 

durações de 5, 10, 20 e 30 dias, das amostras Hap, 8FexSyHap, 15FexSyHap e 

12,6CuxSyHap, sob atmosfera de cerca de 28.000 µg/m3 de Hg0. Os resultados 

evidenciam que a hidroxiapatita apresenta uma capacidade de adsorção de Hg0 mais baixa 

(~2 mg·g⁻¹) quando comparada aos adsorventes modificados. Esse comportamento 

confirma que, a hidroxiapatita atua principalmente como matriz de suporte e dispersão 

para as fases ativas de sulfetos de cobre e ferro. 

 

 

Figura 22. Capacidade de adsorção (mg/g) das amostras Hap, 8FexSyHap, 15FexSyHap 

e 12,6CuxSyHap, determinada em 5, 10, 20 e 30 dias de teste em batelada. 

 

 Para a amostra 15FexSyHap, praticamente não há variação na capacidade de 

adsorção entre 10 e 20 dias, atingindo um máximo de 135,5 mg·g⁻¹ aos 30 dias. Tendência 

semelhante é observada para a amostra 8FexSyHap, que apresentou capacidade máxima 

de adsorção de 107,4 mg·g⁻¹, indicando que o equilíbrio de adsorção foi alcançado para 

esses adsorventes. Em contraste, a amostra 12,6CuxSyHap mostrou um aumento 

significativo na capacidade de adsorção entre 10 e 20 dias, passando de 132,6 para 197,7 

mg·g⁻¹, sem variação adicional entre 20 e 30 dias. O erro associado à diluição do sólido, 
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necessária para determinação quantitativa do teor mercúrio no Lumex, foi calculado pelo 

desvio padrão a partir de dados experimentais em triplicata.  

Considerando a hipótese simplificada de que todo o enxofre do sulfeto metálico 

presente na amostra atua como sítio ativo, seria esperado um maior desempenho para a 

amostra 15FexSyHap, com maior teor de sulfeto por grama de material. Os resultados 

experimentais, no entanto, mostram que a amostra 12,6CuxSyHap apresenta maior 

capacidade de adsorção do que a amostra 15FexSyHap. Essa maior capacidade de 

adsorção pode ser atribuída à maior reatividade dos sítios ativos de CuxSy em relação aos 

de FexSy, ou a uma maior dispersão na matriz. Este comportamento está de acordo com 

estudos da literatura registraram uma menor energia de adsorção para o sulfeto de cobre 

em relação ao sulfeto de ferro (Liu et al., 2024). 

 

4.2.1 Caracterização físico-química dos adsorventes usados 

Amostras dos adsorventes usados foram analisadas pelas técnicas de 

termodessorção de Hg à temperatura programada (Hg-TPD) e refinamento de Rietveld 

objetivando determinar a capacidade de fixação do mercúrio e possível diferenciação das 

espécies adsorvidas. A caracterização via Hg-TPD determina de forma indireta a 

capacidade de imobilização do mercúrio nos adsorventes sintetizados em função da 

temperatura de dessorção. 

Inicialmente, os adsorventes usados foram submetidos a um fluxo constante de 

gás inerte (20 mL/min) a 40 °C por 20 minutos. Em seguida, foi aplicada uma rampa de 

aquecimento de 5 °C/min até atingir 350 °C, conforme descrito na parte experimental 

desse trabalho. 

Os perfis de dessorção das amostras, apresentados na Figura 23, mostram um pico 

centrado em ~220 °C, temperatura característica da decomposição térmica do HgS 

(cinábrio) como reportado por (Zheng et al., 2023 e Wang et al., 2024). Este resultado 

sugere que a adsorção do Hg0 ocorre via interação química com sítios sulfurados 

dispersos. Os perfis também indicam que todos os adsorventes fixaram o mercúrio até 

pelo menos ~105–110 °C, faixa de início da dessorção, demonstrando uma imobilização 

eficiente. A estabilidade térmica dentro dessa faixa de temperatura é altamente benéfica 

porque minimiza a reemissão de mercúrio em condições ambientais típicas e previne a 

contaminação ambiental secundária. 
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Figura 23. Curvas de termodessorção programada (Hg-TPD) dos adsorventes usados. 

 

As análises de DRX dos adsorventes exauridos, juntamente com o refinamento de 

Rietveld, apresentadas na Figura 24, confirmaram a formação HgS, indicando uma 

imobilização bem-sucedida do mercúrio elementar após o processo de adsorção.  

Na amostra 12,6CuxSyHap-Hg, Fig.24.a, o refinamento de Rietveld indicou a 

presença das fases cristalinas referentes à hidroxiapatita (47,68% em massa), ao sulfeto 

de cobre (CuS, 34,26%), ao sulfato de cálcio (CaSO₄, 3,16%) e ao HgS (12,06%, ICDD 

PDF #00-006-0261), com fator R de Bragg de 2,78. 

 

 

Figura 24. Difratogramas experimentais de DRX (Yobs) dos adsorventes usados: a) 

12,6CuxSyHap_Hg, b) 8FexSyHap_Hg, c) 15FexSyHap_Hg com os resultados do 

refinamento de Rietveld (Ycal) e diferenças (Yobs - Ycal). 
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Para a amostra 8FexSyHap-Hg, que inicialmente apresentava apenas a fase de 

hidroxiapatita, com sulfeto de ferro disperso nessa matriz, também observou-se a 

formação de fase de sulfeto de mercúrio após a adsorção. O refinamento de Rietveld 

indicou a presença das fases cristalinas referentes a hidroxiapatita (77,89% em massa), 

sulfato de cálcio (7,63%) e HgS (14,48%), com fator R de Bragg de 4,57. 

Na amostra 15FexSyHap-Hg, foram determinadas as seguintes percentagens de 

fases cristalinas: hidroxiapatita (69,13% em massa), sulfeto de ferro (7,66%), sulfato de 

cálcio (7,93%) e HgS (15,28%), com fator R de Bragg de 3,55. 

A quantificação das fases cristalinas indica que não foi observada uma diminuição 

do teor das fases segregadas após a adsorção, indicando uma menor reatividade sob as 

condições empregadas. Ressalta-se que as fases de CuxSy e FexSy incorporadas e 

dispersas na matriz da hidroxiapatita não puderam ser quantificadas diretamente pela 

análise de fases cristalinas. Isso ocorre porque essas espécies podem estar presentes de 

forma dispersa e não geram picos de difração suficientemente definidos para serem 

identificados e quantificados pelo método de Rietveld. Dessa forma, a quantificação pelo 

refinamento de Rietveld reflete apenas as fases cristalinas segregadas detectáveis, não 

representando o conteúdo total de sulfetos presentes no material. 

A identificação de HgS cristalino por meio da análise da curva de Hg-TPD e dos 

difratogramas de DRX em todas as amostras confirma a transformação química e a 

estabilização do mercúrio elementar, decorrentes de sua reação com espécies sulfuradas 

presentes na matriz do adsorvente. O mecanismo de adsorção de Hg0 pelos sulfetos de 

cobre e de ferro ocorre, principalmente, por meio da interação do Hg0 com sítios de S²⁻ 

na superfície dos adsorventes, resultando na formação de HgS (ZHAO et al., 2025). Esses 

resultados evidenciam a eficácia da estratégia do uso de sulfetos metálicos como 

adsorventes, que favorecem a formação de composto de mercúrio termicamente estável, 

sob condições brandas. 

 

4.3 Avaliação da capacidade dinâmica de adsorção: curva de ruptura 

O ensaio de adsorção em leito fixo, realizado usando o adsorvente 15FexSyHap, 

foi de longa duração, com tempo total de 60 dias. A partir da curva de ruptura apresentada 

na Figura 25, observou-se que o tempo de ruptura, definido como o tempo em que a 

concentração de Hg0 na saída atingiu 10% da concentração de entrada, ocorreu no 41º dia 

de experimento. Assim, considera-se que o leito manteve elevada capacidade de adsorção, 

de até 90% por cerca de 41 dias, período no qual a concentração de saída permaneceu 
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abaixo de 10% da alimentação. A avaliação do ensaio de adsorção indica uma eficiência 

de remoção de 86%. 

 

 

Figura 25. Curva de ruptura do Hg0 em leito fixo utilizando a amostra 15FexSyHap. 

 

Nesse trabalho, a capacidade de adsorção foi determinada por duas abordagens: a 

partir da curva de ruptura e pela quantificação do teor de mercúrio no adsorvente. Através 

do cálculo da área acima da curva de ruptura, obteve-se uma capacidade de adsorção de 

46,72 mg/g, enquanto, pela análise do teor de mercúrio, o valor foi de 44,02 ± 3,8 mg/g. 

Os resultados obtidos por ambas as metodologias são estatisticamente semelhantes, o que 

reafirma a coerência e a confiabilidade dos procedimentos analíticos adotados. 

Vale registrar a notória diferença entre as capacidades de adsorção obtidas no teste 

em batelada (135,5 mg/g) e no teste em leito fixo (46,72 mg/g). Nos ensaios em batelada, 

a capacidade tende a ser maior porque o sistema dispõe de tempo suficiente para atingir 

o equilíbrio, permitindo que o Hg0 permeie o adsorvente e ocupe praticamente todos os 

sítios ativos disponíveis. Já nos ensaios dinâmicos, o desempenho passa a ser controlado 

por limitações cinéticas e de transferência de massa. Ou seja, com um tempo de residência 

limitado e resistência na camada limite, formando uma zona de transferência de massa ao 

longo do leito, apenas uma fração do adsorvente é efetivamente utilizada antes da ruptura, 

resultando em capacidades de adsorção inferiores às obtidas em batelada. 

 

4.4 Modelagem fenomenológica 
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Os principais dados da caracterização físico-química do adsorvente, empregados 

como parâmetros de entrada no modelo fenomenológico, além das condições 

experimentais utilizadas no ensaio em leito fixo, são apresentados na Tabela 15. Os dados 

de porosidade do leito e porosidade da partícula foram utilizados com base nos dados 

obtidos por Camargo (2017). O coeficiente de difusão intrapartícula utilizado como 

estimativa inicial foi o coeficiente de difusão de Knudsen. 

Os parâmetros estimados a partir do ajuste do modelo são 𝐾1 e 𝐾2 que 

correspondem às constantes de velocidade específica da reação química de pseudo-

primeira ordem. Os parâmetros 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 e 𝑆𝑚𝑎𝑥,2 representam a concentração máxima de 

sítios ativos disponíveis no sistema. O sítio ativo do tipo 1 está associado à fase dispersa 

na matriz da hidroxiapatita, enquanto o sítio ativo do tipo II está relacionado à fase 

segregada de sulfeto de ferro, refletindo as contribuições dos sítios ativos de natureza 

química diferentes para o desempenho do material. 

 

Tabela 15. Condições operacionais do teste de adsorção em leito fixo utilizados 

no ajuste dos dados pelo modelo fenomenológico. 

Parâmetros 

Temperatura do reator (°C) 32 

Vazão do gás (mL/min) 30 

Concentração inicial de Hg (ng/mL) 11,03 

Massa de adsorvente (mg) 480 

Comprimento do leito (cm) 2,4 

Diâmetro do leito (cm) 0,5 

Porosidade do leito 0,75 

Porosidade da partícula 0,32 

Raio da partícula (cm) 0,02 

Coeficiente de difusão intrapartícula (cm2/h) 61,5 

 

A Figura 26 apresenta a curva de ruptura experimental e a respectiva curva 

calculada pelo modelo. Observa-se uma boa concordância entre as curvas, o que indica 

que o modelo descreve adequadamente o comportamento obtidos pelo ensaio 

experimental. O elevado coeficiente de determinação (R2=0,9949) corrobora a qualidade 

do ajuste aos dados experimentais.  
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Figura 26. Curva de ruptura experimental e calculada de Hg0. 

 

Na Tabela 16 são apresentados os parâmetros estimados, 𝐾1 , 𝐾2 , 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 e 𝑆𝑚𝑎𝑥,2. 

Os resultados dos parâmetros estimados, 𝐾1 > 𝐾2 e 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 > 𝑆𝑚𝑎𝑥,2, evidenciam a 

predominância de sítios do tipo 1 tanto em reatividade quanto em disponibilidade. 

Observa-se que 𝐾1 foi muito superior a 𝐾2, o que sugere que o consumo de Hg0 é 

inicialmente governado por sítios mais reativos. Além disso, 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 corresponde a cerca 

de 61% do total de sítios ativos, indica que a maior parcela da capacidade reativa está 

associada ao sítio 1. 

 

Tabela 16. Valores dos parâmetros estimados. 

Parâmetros estimados 

𝐷𝑎𝑥  (cm2/h) 0,1068 ± 0,0442 

𝐾1 (cm3/g.s) 19595,5627 ± 2840,1833 

𝐾2 (cm3/g.s) 155,4252 ± 24,9858 

𝑆𝑚𝑎𝑥,1 (g/cm3) 0,0025 ± 0,0005 

𝑆𝑚𝑎𝑥,2 (g/cm3) 0,0016 ± 0,0004 

 

A predominância da fase dispersa em relação à fase segregada, evidenciada pelas 

análises de MET e pelo refinamento de Rietvield, está em concordância com 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 > 

𝑆𝑚𝑎𝑥,2. Esse resultado sugere que a maior fração de sítios ativos disponíveis pode estar 

associado a fase dispersa, enquanto a fase segregada tende a contribuir de forma 

secundária para a capacidade de adsorção total do material. Porém, vale ressaltar que a 
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quantidade total de sítios ativos disponíveis obtida pelo modelo (0,0046 g/cm3) é inferior 

ao valor teórico (80 g/cm3). 

O número de Peclet (Pe) expressa a razão entre o transporte advectivo e os 

mecanismos de dispersão axial ou difusão, quantificando a contribuição relativa desses 

processos no transporte do adsorvato. Assim, valores elevados de Pe indicam 

predominância de advecção, enquanto valores baixos indicam maior influência da 

dispersão e difusão (JURADO et al., 2023). O elevado número de Peclet (Pe>200), obtido 

a partir do 𝐷𝑎𝑥  estimado, indica que a dispersão axial ao longo do leito é desprezível. 

Esse resultado é coerente com o perfil experimental da curva de ruptura, no qual C/C0 

permanece próximo de zero durante grande parte do tempo de experimento, e aumenta 

próximo ao tempo de ruptura, caracterizando uma zona de transferência de massa estreita. 

Ou seja, o efeito de dispersão axial no leito é desprezível. 

A matriz de correlação dos parâmetros estimados, apresentada na Tabela 17, 

indica a correlação entre os parâmetros. A elevada correlação, próxima a 1, entre os 

parâmetros  𝐾1 e 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 indica que os parâmetros são estatisticamente dependentes, o que 

dificulta a análise individual dos parâmetros devido a maior incerteza associada. Dessa 

forma, a interpretação física deve considerar o efeito combinado entre a cinética e a 

concentração máxima de sítios ativos do tipo 1, evitando conclusões isoladas sobre cada 

parâmetro. 

 

Tabela 17. Matriz de correlação dos parâmetros estimados. 

(

 
 
 
 

𝐷𝑎𝑥 𝐾1 𝐾2 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 𝑆𝑚𝑎𝑥,2
𝐷𝑎𝑥 1 0,2680 0,0720 0,2594 −0,4196

𝐾1 1 0,5110 0,9948 −0,1732

𝐾2 1 0,5945 −0,5261

𝑆𝑚𝑎𝑥,1 1 −0,2265

𝑆𝑚𝑎𝑥,2 1 )

 
 
 
 

 

 

A Figura 27 apresenta as curvas de ruptura obtidas por Camargo et al. (2018) para 

os experimentos em leito fixo com hidroxiapatita modificada com sulfeto de cobre, que 

continha 2,1 % de cobre e foi sintetizada também por coprecipitação. 

Observa-se que o início da ruptura ocorreu em um tempo maior quando 

comparado aos dados de Camargo et al. (2018), o que pode ser atribuído, em parte, à 

maior altura de leito empregada neste trabalho (L=2,4 cm) em relação às utilizadas pelos 
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outros autores (L=0,5-1,25 cm). O aumento da altura do leito aumenta o tempo de 

residência do gás e a distância a ser percorrida até a saída. Adicionalmente, diferenças na 

porosidade do leito e nas características do adsorvente, também podem contribuir para o 

deslocamento da curva. Por fim, o menor 𝐷𝑎𝑥, quando comparado ao reportado por 

Camargo et al. (2018). 

Levando em consideração os formatos das curvas apresentadas, observa-se que a 

curva obtida neste trabalho permanece próxima de zero por um período mais prolongado 

quando comparada àquela reportada com Camargo et al. (2018). Esse comportamento 

indica maior tempo até a ruptura do leito, sugerindo que o adsorvente desenvolvido nesse 

estudo apresenta maior vida útil operacional. Ressalta-se que a eficácia do adsorvente está 

diretamente relacionada ao período anterior ao tempo de ruptura, no qual a eficiência de 

adsorção se mantém elevada. Assim, para a aplicação na remoção de mercúrio, a 

concentração de Hg0 liberada ao meio ambiente deve ser mínima durante o maior 

intervalo de tempo. 

Do ponto de vista fenomenológico, o modelo que considera dois tipos de sítios 

ativos foi capaz de ajustar os dados experimentais adequadamente, indicando 𝐾1 > 𝐾2 e 

elevado número de Peclet, o que sugere baixa influência da dispersão axial em ambos os 

casos. No presente estudo, observou-se um maior contraste cinético entre os sítios 1 e 2, 

além de 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 > 𝑆𝑚𝑎𝑥,2, que apresentam as diferenças na distribuição de sítios reativos 

associados à estrutura do adsorvente. 

As simulações confirmam que o modelo fenomenológico adotado reproduz de 

forma satisfatória o comportamento da curva de ruptura nas condições investigadas. Além 

de descrever os dados experimentais, permite uma interpretação das contribuições 

relativas de transporte e quimissorção nos sítios ativos. O modelo também pode ser 

empregado como ferramenta adicional para avaliar como as propriedades do adsorvente 

e as variáveis operacionais afetam a remoção de Hg0 em materiais contendo diferentes 

fases de sulfetos metálicos. 
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CAPÍTULO V: CONCLUSÕES 
 

Este trabalho apresentou a síntese de adsorventes à base de hidroxiapatita 

modificados com sulfetos de cobre e ferro para a captura e imobilização do mercúrio 

elementar. A caracterização estrutural por DRX e refinamento de Rietveld confirmou a 

incorporação de Cu²⁺ e Fe³⁺ na rede cristalina da hidroxiapatita, sem a formação de outras 

fases cristalinas segregadas. A incorporação de cobre e ferro na matriz da hidroxiapatita 

favoreceu o aumento da superfície específica e a presença de mesoporos no material, 

características que favorecem a adsorção de Hg0. Houve a formação de fases segregadas 

somente após o processo de sulfetação nas amostras com teores elevados de cobre (12,6 

%m/m) e ferro (15 %m/m). 

Todos os adsorventes avaliados apresentaram alto desempenho em relação a 

hidroxiapatita pura nos testes de adsorção em batelada, com destaque para as amostras 

12.6CuxSyHap e 15FexSyHap, que alcançaram capacidades de adsorção de 197,7 mg·g⁻¹ 

e 135,5 mg·g⁻¹, respectivamente. A adsorção de mercúrio levou à formação de HgS, 

confirmada por DRX e corroborada pelo Hg-TPD, que evidenciou retenção eficaz do 

mercúrio até 110 ºC. Esses resultados ressaltam a eficácia da dispersão de sulfetos de 

cobre e ferro em uma matriz de hidroxiapatita não estequiométrica para o 

desenvolvimento de adsorventes com alta capacidade e propriedades de imobilização de 

mercúrio. 

Além disso, o ensaio de longa duração em leito fixo permitiu avaliar o 

desempenho dos materiais em condições operacionais mais adequadas a aplicações 

tecnológicas. A curva de ruptura obtida revelou um tempo de ruptura tardio, com início 

no 41º dia e saturação de 86%. A capacidade de adsorção obtida a partir da análise da 

curva de ruptura foi de 46,72 mg/g. Esses resultados reforçam o potencial dos materiais 

desenvolvidos para aplicações práticas em sistemas de tratamento de gases contaminados 

com mercúrio elementar. 

Com as hipóteses adotadas, o modelo fenomenológico desenvolvido por Camargo 

et al. (2018) é capaz de descrever a curva de ruptura até a saturação de 86%. Os 

parâmetros estimados (𝐾1 > 𝐾2 e 𝑆𝑚𝑎𝑥,1 > 𝑆𝑚𝑎𝑥,2) evidenciam a predominância de sítios 

do tipo 1, mais reativos e mais abundantes. Além disso, o alto valor de Pe indica que o 

efeito da dispersão axial é desprezível, sendo o sistema governado principalmente pela 

disponibilidade e consumo progressivo dos sítios ativos. 
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Por fim, este estudo demonstra que a combinação entre elevada capacidade de 

adsorção e estabilidade térmica reforça o potencial significativo para aplicações futuras 

na mitigação da emissão de mercúrio, minimizando a contaminação ambiental e os danos 

à saúde dos trabalhadores e da população, principalmente na região amazônica. 

 

Sugestões para trabalhos futuros: 

1. Esclarecer o mecanismo de adsorção de Hg0 e identificação das espécies 

formadas: utilizar análises de caracterização, como XPS, para identificar a 

natureza química e o estado de oxidação das espécies de sulfeto, confirmando 

a formação de ligações e produtos intermediários, fornecendo evidências 

diretas do mecanismo de adsorção e possíveis rotas de adsorção. 

2. Avaliar o desempenho em diferentes condições operacionais: investigar o 

efeito da umidade, da presença de outros gases e de material particulado, 

ampliar a faixa de temperatura e a concentração de Hg0, validando o 

adsorvente em correntes reais com composição variável ao longo do tempo. 

3. Avaliar o leito para melhor utilização do adsorvente: avaliar a influência 

da altura do leito, da distribuição granulométrica e do empacotamento dos 

pellets e da queda de pressão, validando o desempenho em escala piloto para 

ampliar a utilização do adsorvente. 

4. Sustentabilidade e viabilidade: realizar uma análise econômica preliminar, 

consumo de reagentes, custo por massa de adsorvente e por quantidade de Hg0 

adsorvido e imobilizado. Comparar, com adsorventes comerciais, os 

resultados de desempenho. 
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