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A emissdao de mercurio elementar durante a queima da amalgama mercario-ouro
na mineragdo artesanal ¢ em pequena escala representa uma relevante fonte de
contamina¢cdo ambiental e de risco a saude humana. Torna-se urgente, portanto, o
desenvolvimento de tecnologias eficazes para a captura e imobilizacdo desse
contaminante. Neste contexto, esta tese teve como objetivo desenvolver e avaliar
adsorventes a base de hidroxiapatita modificada com sulfetos, para a captura e
imobilizagao de mercurio. Os materiais sintetizados apresentaram altas areas superficiais
especificas de 79,4 a 166,1 m?.g™! e teores de massa de cobre e ferro entre 4,6 e 15% em
massa. Os resultados dos experimentos de adsor¢ao em batelada foram de capacidades de
adsorcdo de mercurio de 135,5 mg.g™* para sulfeto de ferro disperso em hidroxiapatita e
197,7 mg.g' para sulfeto de cobre disperso em hidroxiapatita, superando
consideravelmente o desempenho da hidroxiapatita pura (2,2 mg.g™'). No teste em leito
fixo o adsorvente com sulfeto de ferro apresentou capacidade de adsor¢do de 46 mg.g™'.
A analise de dessor¢ao programada por temperatura confirmou que o mercurio adsorvido
permaneceu imobilizado até 110 °C. A modelagem fenomenologica descreveu
adequadamente a curva de ruptura e indicou a predominéncia de sitio ativo do tipo 1.
Esses resultados demonstram a eficacia dos adsorventes sintetizados aplicados na redugado

das emissoOes atmosféricas de mercurio em areas com elevadas concentragdes 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 m*> g') and copper and iron loadings ranging from 4.6 to 15
wt%. Batch adsorption experiments yielded mercury adsorption capacities of 135.5 mg
g ! for iron sulfide dispersed on hydroxyapatite and 197.7 mg g for copper sulfide
dispersed on hydroxyapatite, substantially outperforming hydroxyapatite (2.2 mg g™).
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 '. 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.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

O mercurio ¢ um elemento quimico que se apresenta em trés formas quimicas
distintas: elementar, inorganico e organico. O mercurio elementar ou metéalico (Hg®) pode
ocorrer nos estados liquido e gasoso, enquanto o inorganico, em estados de oxidagdo +1
e +2, formam compostos combinados com elementos como cloro, enxofre, iodo ou
oxigénio. J& em sua forma organica, com ligagdes com cadeias carbdnicas apresenta-se
como, por exemplo, o metilmercirio, o dimetilmercurio e o etilmercurio.

Por apresentar elevada capacidade de dispersdo, o mercurio é considerado um
poluente global e ocupa a terceira posicao na Lista de Substancias Toxicas, devido a sua
toxicidade e bioacumulagdo no organismo. A lista ¢ elaborada via priorizacao, frequéncia,
toxicidade e potencial de exposi¢do humana das substincias listadas pela Agéncia de
Substancias Toxicas e Registros de Doencas (ATSDR, 2022).

A contamina¢dao em humanos ocorre através da inalacdo de mercurio elementar
na forma gasosa e ingestdo de merctrio organico através de alimentos contaminados
(CALAO-RAMOS et al., 2021). Quando o mercurio elementar ¢ inalado, pode causar
danos neurologicos e renais. Por outro lado, o metilmerctrio apresenta elevada absor¢ao
gastrointestinal, afetando principalmente o sistema nervoso (FENG et al., 2021).

Segundo a Organiza¢io Mundial da Satide (OMS), a concentragdo de 200 ng/m>
de vapor de mercurio ¢ toleravel para exposi¢ao por inalagdo a longo prazo, e o limite de
ingestdo diaria de mercurio total de 2pug/kg de peso corporal. Devido aos riscos associados
a exposicdo humana, a Conven¢do de Minamata, em vigor desde 2017, que contou com
a participacdo inicial de 84 paises, incluindo o Brasil, tem como principal objetivo a
reducdo das emissdes antropogénicas de mercurio ao meio ambiente. Contando com a
participagao atual de 135 paises (MERCURY CONVENTION, 2021).

Quando emitido na forma gasosa, por acdes antropogénicas ou por fontes naturais,
como atividades vulcanicas, o mercurio pode ser transportado pelas correntes de ar por
longas distancias e ser depositado em solos e aguas, tornando-se assim biodisponivel
(WU et al., 2023). O ciclo biogeoquimico do mercurio envolve a emissao, deposigao,
absor¢do e a reemisdao ao meio ambiente, incluindo as reacdes de oxirredugdo e
metilagdo/desmetilagio (SAHOO et al., 2023). A Figura 1 apresenta o impacto das
atividades humanas no ciclo do mercurio e o resultante aumento de sua emissdo

atmosférica e o acimulo em solos e oceanos.
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Figura 1. Representagao do ciclo global do merctrio no meio ambiente. Adaptado de UN

Environment (2019).

A queima de combustiveis fosseis e a mineragao de ouro, artesanal e em pequena
escala, estdo entre as principais fontes de emissdo antropogénica a atmosfera. Neste
contexto, a América do Sul ¢é responsavel por 18,4% da emissdo global, ocupando a
segunda posi¢io, apds a Asia, totalizando uma emissdo média pela mineragdo artesanal e
em pequena escala de ouro de 340 ton/ano (UN ENVIRONMENT, 2019), como mostra
a Tabela 1.

Tabela 1. Principais setores responsaveis pela emissdo de mercurio na américa do

Sul. Adaptado de UN Environment (2019).

Emissdo de mercurio (ton)

Setores América do Sul Global
Combustiveis fosseis 8,24 533
Industrial 47,3 614
Manufaturas (incluindo descarte) 13,5 239
Mineracao de ouro (artesanal e em 340 338
pequena escala)
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 localizacao dos
principais depositos de ouro no Brasil, onde ¢ possivel observar uma grande quantidade

de depdsitos localizados na Amazonia Legal.
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Figura 2. Localizacdo de depdsitos de ouro no Brasil, com reservas acima de 1 Moz

(~28,35 ton). Em destaque, a regido da Amazonia Legal. Adaptado de Melfi e al., (2016).

Desde a década de 1980, quando ocorreu a denominada “corrida do ouro” na Serra
Pelada localizada em Curionopolis-PA, a mineracdo artesanal de ouro no Brasil vem
sendo realizada principalmente na regido amazonica. Ao final daquela década, haviam
sido produzidas cerca de 90 toneladas de ouro, estimando-se um consumo de 300
toneladas de mercurio (VEIGA et al., 2020). Destaca-se que a exploragao de ouro na
regido continua na atualidade, com um aumento registrado de 28,5% na importacdo de
mercurio, no periodo de 2015 e 2018, em divergéncia a tendéncia internacional projetada
de minimiza¢ao de consumo (CRESPO-LOPEZ et al., 2021). Em 2023, 469 titulos
minerarios estavam registrados em nome de 69 cooperativas de mineragdo para a extracao
de ouro, dos quais 55% estdo situados na Amazonia Legal (ARAUJO et al., 2025).

A minerag¢do artesanal € responsavel pela producao de cerca 20% do ouro mundial
(WORLD BANK, 2020). Estima-se que 15 milhdes de pessoas trabalham nesse segmento

em dareas rurais remotas, incluindo de 3 a 5 milhdes de criangas (UNEP, 2025). Essa
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pratica, em um setor informal, ¢ impulsionada pelo alto valor do ouro no mercado e pela
falta de oportunidades socioecondmicas (TEIXEIRA et al., 2021).

Popularmente conhecida como garimpo, termo reconhecido apds a criacdo do
regime de Permissdo de Lavra Garimpeira (PLG) — Lei n® 7.805/1989 e do Estatuto do
Garimpeiro — Lei n° 11.685/2008, a mineracdo artesanal ¢ caracterizada pelo uso de
tecnologias obsoletas e ineficientes ¢ de mao de obra pouco qualificada (ANM, 2020).
De acordo com a Lei N° 7.805/89, os garimpeiros, ou cooperativas de garimpeiros, s
podem realizar a extragao do ouro secundario (BRASIL, 1989), que ocorre quando o
mineral estd livre no solo, como resultado do transporte do ouro primario pelo
intemperismo. O ouro livre, proximo a jazida primaria, ¢ chamado de ouro eluvionar e,
quando depositado no fundo de rios, leitos fluviais e areas adjacentes, ¢ denominado ouro
aluvionar (JONSSON et al., 2009).

Na industria da mineracao de ouro, apés a extragdo, 0 minério primario passa por
uma série de tratamentos fisicos e/ou quimicos para que seja possivel separar o ouro dos
sedimentos e minerais sem valor econdmico (minerais de ganga).

Os processos de separacdo por gravidade, com base na diferenca da densidade e
do tamanho das particulas, incluem o uso de bateia (tipo de bacia com textura no fundo),
calha eclusa, mesa agitadora e centrifuga. A escolha da técnica adequada se baseia na
distribuicdo de tamanho de particulas. Com mao 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 centrifugas, requerem o uso de
eletricidade, o que dificulta sua aplicacdo em lugares remotos (MARTINEZ et al., 2021,
VEIGA et al., 2018).

Dentre os processos quimicos utilizados estdo a cianetagdo, extragdo com borax e
amalgamacao. Na cianetacdo o minério € dissolvido em uma solug¢do com sais de cianeto,
com posterior adicdo de carvao ativado, para que ocorra a adsor¢ao do cianeto de ouro.
Por fim, o carvao ativado ¢ submetido ao processo de regeneracdao, no qual o ouro ¢
liberado (GONCALVES et al., 2017). Uma combinagdo particularmente perigosa sao os
complexos de mercurio-cianeto, pois a adi¢do de cianeto facilita a metilagdo do merctrio,
tornando-o mais biodisponivel e elevando os riscos a saude (VERBRUGGE et al., 2021).

Na extracdo com borax, este ¢ utilizado como agente fundente diminuindo a
temperatura de fusdo do ouro. No entanto, este método sé € eficaz para a separagdo de
um material com alto teor de ouro, ou seja, apos a aplicacdo de um outro método de

separacao fisico (MARTINEZ et al., 2022).



Na mineragdo em pequena escala e na artesanal, o método preferido de separacao
do ouro ¢ através da formagdo da amalgama mercurio-ouro. Nesse caso, apesar dos riscos
associados ao uso do mercurio, a captura do ouro ¢ eficaz, acessivel e nao requer uma
infraestrutura com equipamentos robustos (GYAMEFTI et al., 2020). Além disso, o uso
continuo de mercurio persiste, também, devido & crenga generalizada de que ele ¢
indispensavel para a recuperagdo de ouro (ARAUIJO 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 mercurio empregada (BRUNO et al., 2023). Quando
realizada com todo o minério, a massa de mercurio gasta ultrapassa trés vezes a massa de
ouro recuperada; ja quando o processo de amalgamagdo ¢ 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 amalgama, muitas vezes, ¢ realizado de forma
rudimentar, ao ar livre, utilizando magarico com gas de cozinha ou com géas liquefeito de
petrdleo, liberando vapores de mercurio diretamente na atmosfera (MOODY et al., 2020).
Ensaios experimentais realizados em laboratorio indicaram que a temperatura de
decomposicdo da amalgama ¢ de 400 °C, sendo essa a temperatura minima para garantir
a separagdo do mercurio (SOUZA et al., 2016).

A Amazonia brasileira ¢ uma das regides com os niveis mais altos de exposi¢ao
humana ao mercurio ja registrados (PIEREZAN et al., 2024). Diversos estudos apontam
para uma exposi¢do cronica da popula¢do ao mercurio nessa regiao, tanto por inalagao
como por ingestao de alimentos contaminados, principalmente por peixes predadores, que
possuem maior teor de mercurio por estarem no topo da cadeia alimentar (CALAO-
RAMOS et al., 2021, SMENDEROVAC et al., 2025). Esta contamina¢do pode ser
associada ao baixo desempenho neuropsicologico de criancas e adolescentes nesta regido
(SANTOS-LIMA et al., 2020) e, também, a dislipidemia e doengas cardiovasculares, com
risco alto e moderado de infarto agudo do miocardio (LOPES-ARAUJO et al., 2023).

Além disso, o desmatamento e queimadas que ocorrem na floresta amazonica tém
como consequéncia o aumento da mobilidade do merctrio, contribuindo para expansao
das areas contaminadas e intoxicacdo humana (CRESPO-LOPEZ et al., 2023). Torna-se,
portanto, imperioso o desenvolvimento e utilizagdo de tecnologias capazes de mitigar a
emissdao de mercurio gasoso ao meio ambiente pela mineracdo artesanal de ouro.

Das técnicas disponiveis, a adsor¢do ¢ considerada vidvel, eficaz e de simples

operacdo para a remoc¢ao de mercurio de correntes gasosas, como a do gas natural
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(CAMARGO et al., 2018) e do gas de combustio de carvao (YANG et al., 2018). Estima-
se um crescimento de US$ 821,5 milhdes do tamanho de mercado de adsorventes de
mercurio entre 2022 e 2031, impulsionado pela implementagao de regulagdes ambientais
e a crescente conscientizacdo sobre os efeitos adversos do mercurio a saide humana
(BUSINESS RESEARCH INSIGHTS, 2023).

O desenvolvimento de novos adsorventes deve manter o foco em aprimorar a
capacidade de adsorcdo, seletividade e durabilidade destes materiais. O ajuste do
desempenho depende principalmente de suas propriedades fisico-quimicas, sendo que
composi¢do quimica e propriedades texturais (superficie especifica, porosidade e
tamanho dos poros) tém uma interferéncia direta (SEADER, HENLEY, et al., 2011).

A literatura aponta que os sulfetos metalicos vém se destacando pela elevada
capacidade de captura e imobilizacdo, devido a alta afinidade com o mercurio, € inibem
a metilacdo (LIU et al., 2024) quando comparados com carvao ativado (CHOI et al.,
2021), 6xidos metalicos (XU et al., 2018) e zeodlitas (MA et al., 2022).

No Laboratorio de Engenharia dos Fendmenos Interfaciais (LABEFIT) do
Programa de Engenharia Quimica, COPPE/UFRJ, tem-se estudado, nas ultimas décadas,
adsorventes a base de hidroxiapatita para captura ¢ imobilizagdo de mercurio em meio
liquido e gasoso. Os trabalhos foram iniciados com Reis (2003, 2008), que investigou a
remog¢ao de mercurio de efluentes aquosos e do petrdleo utilizando adsorventes a base de
fosfato de célcio, hidroxiapatita e monetita. Os fendmenos envolvidos na adsorcdo de
Hg (IT) em hidroxiapatita discriminando os mecanismos, sitios de sor¢do e a otimizagao
do processo foram estudados por Souza (2015). Camargo (2013) realizou o estudo da
adsor¢ao de merclrio elementar gasoso em adsorventes a base de hidroxiapatita
modificada com sulfeto de cobre visando a aplicacdo na descontaminagdo do gas natural.
Em Camargo (2017) foi realizado um trabalho em multiplas escalas compreendendo a
modelagem molecular, desenvolvimento de adsorventes e estudo do processo. Importante
ressaltar que os experimentos realizados nesses dois Ultimos estudos, Camargo (2013,
2017) foram conduzidos em atmosfera de N> e CH4 em leito fixo, variando a concentragdo
inicial de Hg® entre 8960 e 12500 pg/m>.

Em continuidade e ampliagdo aos estudos sobre processos de adsor¢ao aplicados
a remog¢ao de mercurio para a mitigacao e remediagdo ambiental, o presente trabalho
desenvolve e avalia adsorventes a base de hidroxiapatita modificada com sulfetos
metalicos. A inovacao deste estudo estd associada a utilizacao de sulfeto de ferro disperso

em hidroxiapatita e ao aumento do teor de sulfato de cobre em relagdo aos materiais
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previamente avaliados. Esses adsorventes foram investigados quanto a sua aplicacdo na

captura e imobilizacdo de mercurio ementar presente em elevadas concentracdes em

correntes gasosas, como as provenientes da queima da amalgama.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento e avaliacdo de

adsorventes ndo regeneraveis, a base de sulfeto de cobre e sulfeto de ferro dispersos em

matriz de hidroxiapatita, com elevada capacidade de adsor¢ao e imobilizagdo do merctrio

metalico gasoso para aplicagdo em ambientes contaminados pela queima da amalgama de

mercurio-ouro.

1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar adsorventes a base de hidroxiapatita modificada com
sulfeto de cobre e sulfeto de ferro;

Avaliar o desempenho dos materiais sintetizados na remoc¢ao de mercurio
elementar gasoso, por meio de ensaios de adsor¢do em batelada e leito fixo;
Investigar a estabilidade térmica dos adsorventes apos a adsor¢do, visando
analisar a capacidade de imobiliza¢do do mercurio adsorvido;

Correlacionar as propriedades estruturais, texturais e quimicas dos
adsorventes com o desempenho de remocio e imobilizacdo de Hg?;
Investigar os mecanismos envolvidos na adsor¢io de Hg’, com auxilio de
caracterizacoes fisico-quimicas;

Aplicar a modelagem fenomenologica ao ensaio de adsor¢do em leito fixo,
visando descrever a curva de ruptura e estimar parametros cinéticos e de

transporte relacionado a adsor¢do de Hg’.



CAPITULO II:REVISAO
BIBLIOGRAFICA

Em consonéncia com os objetivos deste trabalho, a revisdo bibliografica inclui a
apresentacao das principais técnicas utilizadas para a remog¢ao do mercurio de correntes
gasosas, com ampla discussao do método de adsor¢do, adsorventes mais utilizados e
mecanismos associados. Por fim, a revisdo apresenta a aplicagdo da hidroxiapatita e suas

modificac¢des, como adsorvente de mercurio elementar gasoso.

2.1 Remocio de mercirio em correntes gasosas

As tecnologias de descontaminac¢do do mercurio das correntes gasosas envolvem,
principalmente, processos de adsor¢do, oxida¢dao e reducdo, dependendo do grau de
oxidacdo do mercurio. O principal objetivo é a separacdo do mercirio do meio
contaminado e sua transformag¢do em espécies estabilizadas e menos toxicas (WANG et
al., 2020). Trés formas de mercurio podem ser encontradas em correntes gasosas:
particulado (HgP), catidnico (Hg?") e elementar gasoso (Hg"). O HgP pode ser facilmente
capturado em precipitadores eletrostaticos, enquanto o Hg** é removido por torres de
dessulfurizacdo devido a sua elevada solubilidade em dgua (LUSZKIEWICZ et al., 2023;
SWIERCZOK et al., 2020). A remo¢do do mercurio elementar gasoso ¢ o foco dos
estudos envolvendo a remocao de mercurio de correntes gasosas, pois sua elevada pressao
de vapor e baixa solubilidade em 4gua torna dificil sua captura (ZHANG et al., 2022).

Na mineracdo artesanal, as técnicas disponiveis para o tratamento das correntes
gasosas provenientes da queima da amalgama sdo retortas e capelas com recipiente de
recolhimento com dgua. Em ambos os casos, a queima da amalgama ¢ realizada em um
recipiente fechado o que permite que o vapor de mercurio seja direcionado para um
segundo recipiente contendo 4agua, onde ¢ recuperado através da condensacdo,
possibilitando a sua reutilizagdo (GARCIA et al., 2015).

A extracdo de ouro utilizando retortas € considerada eficaz e apropriada para
mineracao artesanal e em pequena escala, minimizando a libera¢ao de vapor de mercurio
sempre que utilizada adequadamente (ARAUJO et al., 2025). Além das vantagens
ambientais, também diminui os gastos pois possibilita a reutiliza¢gdo do merctrio por

diversas vezes. Por estes motivos, diferentes grupos de pesquisa buscam desenvolver um
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equipamento de retorta com alta eficiéncia, baixo custo e facil utilizagdo. Como exemplo,
a retorta RHYP desenvolvida pelo Laboratério de Quimica do Instituto de Geociéncias
da Universidade de Sao Paulo, que pode ser montada com pegas facilmente encontradas
em lojas de materiais de constru¢ao com o custo de até 10 dolares. Este equipamento tem
sido amplamente utilizado em minas de ouro nacionais € em paises estrangeiros, como
Tanzania, Suddo, Mogambique, Zimbabue, Indonésia e alguns paises sul-americanos
(HYPOLITO et al., 2019).

Apesar das importantes vantagens apresentadas, observa-se uma forte relutancia
dos garimpeiros em utilizar estes equipamentos. Segundo Jensson et al., (2013), os
principais motivos apresentados foram que “a retorta reduz o peso de ouro” e leva,
supostamente, a uma menor recuperacao. Além disso, sendo maior o tempo de queima da
amalgama, gera a suspeita quanto ao arraste de ouro no gas volatilizado.

Em um estudo em laboratdrio realizado por Souza et al., (2016) foi analisado um
modelo de retorta empregada em garimpos de ouro no Mato Grosso, para queima da
amalgama de prata e mercurio (1:4). Observou-se que a perda de merclrio para a
atmosfera se inicia com a abertura do frasco (228,4 ng/m?). Ao longo do processo da
queima ocorreu perda significativa de mercurio no curso da sua condensagao (15.807,60
ng/m’) e durante a abertura do equipamento para recolher a prata (16.418,5 ng/m?),
apresentando uma eficiéncia de 83,06 % na recuperacao do mercurio.

Assim como comprovado em laboratorio, as medic¢des realizadas em campo, em
garimpos e lojas de ouro, indicam que apesar da utilizacao de retortas e capelas ocorre a
contaminag¢do atmosférica com mercurio na fase vapor. A afericdo do teor de mercuirio
no ar realizada em uma vila garimpeira, localizada no Mato Grosso, mostrou um teor
médio no interior do galpdo de queima da amdlgama da ordem de 548,22 ng/m?, de
8.132 ng/m® onde o mercurio é manuseado, e de 13.644,1 ng/m> no interior da capela, no
local de pesagem da amalgama (ARAUJO, 2017).

Medigdes de mercurio do ar na calgada, recepgdo e sala de queima de ouro ou
polimento de joias, em lojas de ouro em Rondonia mostraram concentragdes no ar entre
de 6,86 a 2.576,24 ng/m> (LAUTHARTTE et al., 2018). Outros estudos indicaram
concentragdes acima de 50.000 ng/m> no entorno de lojas de ouro mesmo com a utilizagio
de exautores com recolhimento de mercurio em um tanque de agua (MOODY et al.,
2020).

Esses dados estio superiores ao limite determinado pelo OMS que é de 200 ng/m?

e indicam que a exposi¢do ao mercurio ndo ocorre somente durante a queima da
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amalgama. Desta forma, observa-se que mesmo com uso da retorta e de capelas, altos
teores de vapor de mercurio sdo detectados no ar do entorno de onde se realiza a queima
da amalgama e o derretimento do ouro. Cidades e/ou vilas contaminadas ampliam o
universo de locais que necessitam de protocolos e métodos eficazes para remogao do
mercurio destas correntes gasosas, buscando evitar a exposi¢do e contaminagdo dos
trabalhadores e de toda a populacdo no entorno.

As pesquisas que visam a remogdo de Hg’ incluem a oxidagdo catalitica (ZHAO
et al., 2015) e a remogao por adsor¢ao (YANG et al., 2018). As tecnologias de remogao
por oxidagdo podem ser divididas em oxidag¢do convencional e oxidacdo avancada por
radicais livres, sendo a tltima mais eficiente, porém com alto custo (LIU et al., 2018). Os
métodos que envolvem oxida¢do e adsorcdo tém ganhado espago devido a sua
simplicidade, em relacdo a oxidagao catalitica, e a ampla aplicabilidade.

Os adsorventes para captura de Hg” gasoso sdo amplamente estudados com
aplicagdes para tratamento de gas de combustdo proveniente da queima de carvao, gas
originado em processos industriais de fundi¢cdo de metais e tratamento de gas natural.
Cada corrente gasosa possui especificidades que diferem em relacdo a concentragdo de
mercurio, temperatura, umidade e presenca de outros contaminantes, o que exige
desenvolvimento de adsorventes diferenciados para melhor desempenho no processo em
que serdo aplicados (LIU et al., 2023).

A Tabela 2 apresenta as principais diferengas entre as correntes gasosas no que se
refere as concentracdes de Hg’, temperatura e a presenca de outros gases que influenciam

no processo de adsorcao.

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

Concentragao

Comentes gepg Temperntura - Composos - pogerincy
Combustao SO, H20,

de carvio 0.1 60 - 90 HCI, 02, NO

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

, H:S, H;0,

Gas Natural 0,1 —5.000 25-30 CO. N

Queima de ARAUIJO, 2017;
amalgama* e 2 =600 SOUZA et al., 2016

*Valores obtidos através de medigdes do ar durante e ap6s a queima da amalgama com o
uso de aparatos de recuperagao de mercurio.
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No caso da queima de amalgama, as emissdes de mercurio variam de acordo com
a producdo média de ouro, o uso de equipamentos de abatimento e a quantidade de Hg

presente na amalgama (CASTILHOS et al., 2024)

2.2 Adsorventes

Diversos tipos de materiais sdo avaliados em busca de adsorventes com maior
seletividade e viabilidade econdmica, entre eles adsorventes a base de carvao ativado e
calcio, 6xidos metalicos, minerais naturais ¢ materiais suportados (CAMARGO et al.,
2018, CHOl et al., 2021, JIANG et al., 2022, MA et al., 2022). Quanto aos componentes
ativos mais utilizados nesse processo € que atuam como sitios de adsor¢do de Hg’,
encontram-se os halogéneos, os 6xidos de metais de transicdo, os metais nobres e os
sulfetos metalicos.

As modificagdes com halogéneos (I, Br e Cl) sdo observadas principalmente em
bases de materiais carbonaceos (carvao ativado e cinzas volantes), mas também em
oxidos metalicos e suportes porosos. O precursor € a técnica de modifica¢do influenciam
diretamente nas propriedades fisico-quimicas do material, alterando sua capacidade de
adsorcao (LIU et al., 2020; WANG et al., 2018). Nos processos de adsor¢do com carvoes
ativados, modificados por haletos, os grupos covalentes sdo capazes de oxidar o mercurio
elementar adsorvido e propiciar a formagdo de haletos de mercurio, seguindo as etapas
reacionais de 1-5, onde C representa o carvao ativado e X € o haleto (LI ef al., 2016,

RUNGNIM et al., 2016):

Hg? ) + superficie > Hg’ aq) (1)
Hg" () + C-Xaa) 2 C-Hg-Xaq) ()
2Hg? (ad) + 2C-X(ad) = HgaX2(a) (3)

Hg® a0 12C-Xa0) P HgXo(a0) (4)

HgoXo(ad) + 2C-Xad) 2 2HEX2(ad) (5)

No caso de 6xidos de metais de transi¢do, estes podem ser utilizados diretamente
como adsorventes, ou adicionados em outros materiais, como carvao ativado e suportes
porosos. O mecanismo Mars-Maessen ¢ empregado por diversos pesquisadores para
explicar a oxidagdo de Hg® em 6xidos metalicos presentes na superficie dos adsorventes.
Com base nesse mecanismo, ocorre primeiro a adsor¢io do Hg” na superficie do material,

seguida da oxida¢do do Hg pelo oxigénio 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 Oz pode ser adsorvido e assim regenerar a estrutura
do 6xido do metal de transi¢ao, como pode também atuar como um sitio ativo para a
oxidacdo do Hg® (JIANG et al., 2022, LOPEZ-TOYOS et al., 2023), de acordo com as

reacdes quimicas, de 6 a 9, a seguir:

Hg? () + superficie <> Hg? q) (6)
MxOy + HgO (ad) <> MXOy'1 + HgOaq) (7)
MxOy™! + 15 Oz <> MxOy (8)
MxOy + HgOa)«> HgMxOy*! 9)

Os metais nobres, principalmente ouro e prata, também sao utilizados na adsorgao
de Hg® devido a sua capacidade de formar amilgama, sendo assim um mecanismo
eficiente de captura de Hg e de fAcil regenera¢iio, nio promovendo a imobilizagdo do
mercurio adsorvido devido a instabilidade térmica da amalgama (SHUKLA et al., 2023).
Comparando-se o processo de adsor¢do em carvao ativado impregnado com prata com o
impregnado com ouro, observou-se que o processo de amalgamagao ocorre em formas
distintas. No caso do ouro, a amalgamagao ocorre primeiro onde ha defeitos na superficie,
seguindo sua expansdo por toda a superficie. Por outro lado, na amalgamagado com a prata,
toda a superficie do metal ¢ envolvida desde o inicio do processo. Como consequéncia,
os processos apresentam diferentes cinéticas de adsor¢do (ANTUNA-NIETO et al.,
2020). Com base no mecanismo adsor¢do, as particulas de prata em nanoescalas e
altamente dispersas sdo mais propicias para a remogdo de Hg’ (SUN et al., 2018).

O enxofre é reconhecido como um sitio ativo eficaz para a adsor¢do de Hg® devido
a sua elevada afinidade eletronica e capacidade de formar HgS. Por sua vez, o HgS ¢ um
composto termicamente estavel e com baixa constante de solubilidade em 4agua (Kps) de
40x10> — 1,6x10°2, 0 que limita a degradagio térmica e lixiviacdo do mercurio e,
consequentemente, previne sua reemissao ao meio ambiente (LIU ef al., 2024). No geral,
a presenca de enxofre no adsorvente pode ocorrer na forma impregnada, quando se
encontra disperso na superficie do suporte, ou como sulfeto metalico, estruturado dentro
da rede cristalina do composto. Segundo a literatura, adsorventes impregnados com
sulfetos metalicos sdo mais reativos e mais estdveis em elevadas temperaturas quando
comparados com adsorventes impregnados com enxofre (REDDY et al., 2017). A

explicacdo vem do fato do enxofre elementar possuir varios alétropos em sua estrutura,
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alotropos curtos (S2) e longos (Sg), sendo os curtos mais favoraveis a quimissor¢do de
Hg’. Em temperaturas superiores a 140 °C, os aldtropos curtos tendem a se combinar
formando alotropos longos e assim reduz a sua eficacia, o que ndo ocorre com adsorventes
impregnados com sulfeto metalico. Além disso, os sulfetos metalicos apresentam elevada
capacidade de adsorc¢ao e sdo resistentes a presenca de Oz, H2O e SO nas correntes
gasosas. No entanto, a capacidade de adsor¢do ¢ reduzida em presenca de NO e SOs,
devido a competicdo com o mercurio nos sitios ativos da superficie (LIU et al., 2022, LIU
etal. 2019).

Os adsorventes ndo regeneraveis t€ém como principal vantagem a retirada do
mercurio do ciclo de reemissdo e a consequente minimizagdo do passivo ambiental,
principalmente aqueles impregnados com enxoftre e sulfetos metdlicos, pois sdo capazes
de formar HgS, que ¢ a forma estavel de merctrio encontrada no meio ambiente
(CHALKIDIS et al., 2019). Ja os regeneraveis possibilitam a liberagao do Hg adsorvido
e a recuperagdo dos sitios ativos, através da liberacdo do mercurio, ¢ a reutilizagdo do
adsorvente em ciclos, desde que os adsorventes ndo sofram degradacdo durante o
tratamento de regeneracdo. Torna-se, desse modo, necessaria a adicdo de uma etapa
posterior de imobilizagdo, ou contencdo, para evitar a reemissdo do mercurio ao meio
ambiente (DOU et al., 2023, XU et al., 2018).

Considerando as vantagens da utilizagdo de um adsorvente nao regeneravel para
prevenir a remissao do mercurio a0 meio ambiente e sua maior reatividade em relacdo ao
enxofre, o proximo topico aborda mais profundamente os adsorventes a base de sulfetos

metalicos.

2.2.1 Sulfetos metalicos
Os sulfetos metdlicos podem ser utilizados como adsorventes madssicos ou
suportados. O fendmeno de adsor¢do segue o mecanismo abaixo, equacdes 10 a 12, onde

o Hg’ (ad) é oxidado pelo sitio ativo, S5~ ou S2~, formando HgS (YANG et al., 2022).

Hg? ) + superficie <> Hg’ (aq) (10)
2Hg® aay+ S2~ <> 2HgS + 2¢ (11)
H'ua) + S5~ < HgS + 5374 (12)

Ao avaliar a eficiéncia de diferentes sulfetos metélicos (CuS, ZnS, CdS, MnS e

SnS) na adsor¢do de Hg? foi observado que o CuS apresentou a maior capacidade de
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adsorc¢ao sob as mesmas condig¢des experimentais, com uma corrente gasosa composta de
N2 contendo 5% de Oz e 1.300 pg/m? de Hg®, com vazdo 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 a 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 reagdo
rapida e alta capacidade de remogio de Hg’ de correntes gasosas (ZHENG et al., 2023).
A morfologia do adsorvente influencia diretamente na capacidade de adsor¢do visto que
interfere na disponibilidade dos sitios ativos na superficie do material e na sua superficie
especifica (ZHENG et al., 2023). Diferentes métodos de sinteses, morfologias e suportes
que confiram alta superficie especifica ao material sdo estudados buscando um adsorvente
com maior capacidade de adsorc¢dao. As propriedades fisico-quimicas dos adsorventes
definem nao s6 a capacidade de adsor¢do, mas também a cinética e mecanismos de
adsor¢ao.

A capacidade de adsorcao e dessor¢do de mercurio gasoso em sulfetos de metais
de transicdo da fase pirita suportados em 6xido de titanio (FeS2/TiO2, CoS2/TiO; e
NiS,/TiO») foi estudada por Wang et al. (2022). Foi observado que as diferencas nas
energias de ativagio de CoS2/TiO: e NiS2/TiO: para a oxidagdo do Hg" fisicamente
adsorvido foram menores do que para FeS2/Ti0-, enquanto as forcas de ligagdo do HgS
adsorvido em CoS: e NiS: foram relativamente mais fracas. O compartilhamento do ion
S>> do HgS com S—Co*/Ni** leva a diminuicdo da estabilidade desses sulfetos,
favorecendo o processo de dessor¢do do Hg® por meio do aquecimento. (WANG et al.,
2022).

Do mesmo modo, a partir da comparacdo dos parametros cinéticos e dos
mecanismos de adsor¢do dos adsorventes de sulfeto de cobre e sulfeto de ferro,
denominados, respectivamente, CuSx/Ti0, e FeSx/TiO», foram observados resultados
semelhantes ao anterior, o adsorvente CuSx/TiO, apresentou maior capacidade de
adsorc¢ao devido a menor energia de ativacdo em rela¢do ao FeSx/TiO> com o mercurio.
No entanto, a energia de ligagdo entre Hg-S para o HgS adsorvido em CuSx/TiO; foi mais
fraca, 0,4 eV menor que o HgS adsorvido em FeSx/TiO, devido ao compartilhamento
S% com Cu*. Isto diminuiu a estabilidade térmica do HgS em CuSx/TiO>, podendo ocorrer
a dessorcdo do Hg adsorvido. Estes dados permitem inferir que o sulfeto de ferro
apresenta elevada capacidade de imobilizagdo do mercurio adsorvido, porém quando

comparado com os demais sulfetos estudados ¢ formado mais lentamente.
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A Tabela 3 apresenta a capacidade de adsor¢ao de diferentes adsorventes contendo
sulfeto de cobre e sulfeto de ferro, e as condigdes experimentais que apresentaram
melhores resultados.

A avaliagdo da estabilidade térmica do merctrio adsorvido e das formas de HgS
encontradas na estrutura ¢ possivel através da técnica de dessor¢do a temperatura
programada (TPD-Hg). No procedimento experimental, o adsorvente exaurido com Hg°
¢ submetido a um fluxo de gés inerte para remocao de espécies fracamente adsorvidas e,
em seguida, aquecido de forma controlada, monitorando-se continuamente a liberagao de
mercurio. O perfil de dessor¢do resultante apresenta picos cuja posicao e intensidade
indicam a natureza das interagdes Hg—adsorvente. A literatura associa o pico em torno de
170 °C ao sulfeto de mercurio na forma preta (HgS, metacinibrio), enquanto o pico
proximo a 230 °C estd associado ao HgS na forma vermelha (cindbrio), representando
duas estruturas cristalinas distintas do mesmo composto (HSU et al., 2023).

A dessor¢ao do mercurio adsorvido em CuSx/TiO> foi iniciada em torno de
100 °C, enquanto no FeSx/TiO2 ocorreu a 160 °C, ratificando a influéncia da energia de
liga¢do na estabilidade térmica do composto formado (HU ef al., 2021). A localizagao
dos sitios de adsor¢do assim como a morfologia e a natureza quimica do adsorvente e do
suporte influenciam diretamente na temperatura de dessor¢do observada. Para o sulfeto
de cobre disperso numa matriz de hidroxiapatita, a dessor¢do de mercurio na faixa de 170
a 230 °C foi considerada desprezivel, sendo todo o restante liberado na faixa de 370 a

430 °C (CAMARGO, 2017).
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Tabela 3. Capacidade de adsor¢do de adsorventes contendo sulfeto de cobre ou sulfeto de ferro em diferentes condigdes experimentais.

~ T tura d
Teor do Superficie Concentragdo Tempo Quantidade cmperatura e
, Temperatura . . . 0 de . dessorcdo do .
Adsorvente metal especifica inicial de Hg adsorvida 0 . Referéncia
contato Hg" adsorvido
(Yom/m) (m*/g) (&9) (ng/m’) (h) (mg/g) (&(®)
] ] (ZHAO, Shilin, QIAN, et
CuS 11,42 150 50 2 0,02 al.. 2025)
CuS " 17,74 50 - 2,5 14,04 179 (ZHAO, WU, et al., 2023)
(estrutura em camadas)
CuS (nanofolha)* . 27,89 75 500 2 86,22 150 (ZHENGEKZ‘EI)\IG’ ctal,
50%CuS/AC - 270 75 100 10 3,72 50 (HSU, XIAO, et al., 2023)
FeSy/TiO; 5 - 80 4300 3 25,1 120 (WANG, YANG, etal,
2022)
ZnO@CuS - 68 75 800 2 60,5 100 (HONG, XU, et al., 2021)
FeSx/TiO; 5 - 80 4.300 3 12,04 80
HU, WANG, et al., 2021
CuSx/TiOs 5 i 40 4300 3 8,2 40 ( e )
CuxSy@AC 5 893,47 120 244 4 3,9 ~150 (YANG, Shu, WANG, et
al., 2019)
20%CuS/AC - 107,39 50 1.400 10 7,17 ~100
CuS* - 31,13 50 1.300 3 50,17 100 (LIU, XU, et al., 2019)
CirsiSy e g 54 71 28 12.500 1.176 33,9 ~160 (CAUENGO) BALLL , 6
al., 2018)
CuS (nanoparticula)* - 33,06 75 90 4 122,4 ~90 (YANG, LI, et al., 2018)
S/FeS,™ - 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 a base de hidroxiapatita

A hidroxiapatita ¢ um adsorvente amplamente usado em processos de mitigacao
ambiental. A Figura 3 mostra o expressivo nimero de artigos de pesquisa € revisao
publicados entre 2005 e fevereiro/2025, utilizando as palavras de busca “adsorption”,
“hydroxyapatite” e “mercury” em titulo, 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, farmacos e ions metélicos, no entanto, poucos trabalhos publicados abordam a

captura de mercurio por adsor¢do em hidroxiapatita, na forma i6nica e gasosa.
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Figura 3. Numero de publicacdes de artigos de pesquisa e de revisdo 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 solugdes aquosas contendo ions de mercurio, foram avaliados
adsorventes de hidroxiapatita pura e em compositos. No caso de hidroxiapatita sem
modificagdes foi observado que as diferentes metodologias de preparacao foram capazes
de influenciar na capacidade de adsorcao. Wu et al. (2018) avaliaram a adsor¢ao de Hg(II)
em batelada com material proveniente da calcinacdo da espinha do peixe carpo-do-limo,
cuja principal composicdo ¢ hidroxiapatita, determinando uma capacidade maxima de
adsorcdo de 243,8 mg/g. Resultado semelhante foi obtido por nano esferas de
hidroxiapatita sintetizadas pelo método hidrotérmico, com a capacidade de adsor¢do de

254,9 mg/g (ZOU et al., 2019). Hidroxiapatita proveniente da calcinacdo de o0ssos
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bovinos a 500 °C apresentou capacidade de remog¢ao superior, na ordem de 555 mg/g. A
correlacdo entre capacidades de adsor¢dao e temperaturas de calcinagdo mostrou que o
material calcinado a 500 °C apresentou maior superficie especifica e, consequentemente,
uma maior capacidade de adsor¢do (BAHRAMI et al., 2021).

Além da hidroxiapatita pura, diferentes compdsitos com hidroxiapatita também
foram avaliados para o tratamento de Hg (II). EI-Wakeel (2021) estudou a remogao de
diferentes metais pesados, Pb (II), Hg (II) e As (III) em nano compositos magnéticos de
hidroxiapatita regeneraveis (hidroxiapatita/Fe3Oas). Estes adsorventes foram sintetizados
pela técnica de coprecipitagdo utilizando casca de ovos como matéria prima. A
capacidade maxima de adsor¢do de Hg (II) foi de 294,4 mg/g, o material pode ser
regenerado utilizando uma solucdo de EDTA mantendo suas propriedades por 4 ciclos.
Outro composito com hidroxiapatita/Fe3Oas/polidopamina usando hidroxiapatita
proveniente da calcinacdo de ossos de galinha, apresentou a capacidade de remogao de
51,73 mg/g e com a dessorcao de 98,25 % do Hg (II) em solugao aquosa de acido nitrico
(FOROUTAN et al,, 2021). O wuso de quitosana, no compodsito quitosana /
nanohidroxiapatita, resultou no aumento da superficie especifica e consequente, da
capacidade de adsorcdo. Foi determinada uma capacidade de adsor¢do, 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 remog¢ao de diferentes
ions metélicos por hidroxiapatita, tais como dissolug¢ao/precipitacdo de fosfato metélico,
difusdo do metal na estrutura da hidroxiapatita, troca idnica com ions de calcio e ocupagao
de vacancias de célcio por ions metalicos em hidroxiapatitas ndo estequiométricas, ou
ainda a combinagdo desses processos. No caso especifico da remog¢do de Hg(Il) por
hidroxiapatita, diversos mecanismos tém sido relatados, envolvendo tanto adsor¢do
quimica quanto fisica, cujos dados experimentais sdo frequentemente ajustados pelos
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. (FOROUTAN et al., 2021, KIM et al.,
2014, WU et al., 2018). Em pH &cido a hidroxiapatita ¢ soluvel, ocorrendo a liberagdo de
fosfatos. O posterior aumento do pH promove a precipitacdo de fosfatos metalicos, na
forma de Hg3(PO4)2 ou HgHPO4, removendo assim o merctrio da solugdo (OLIVA et al.,
2011). A adsor¢do quimica ocorre via troca idnica com os ions de Ca(Il) e complexagao
em sitios POH (Hg « =POH) presentes na superficie. Além disso, quando a estrutura ¢
ndo estequiométrica, observa-se a difusdo lenta do Hg(Il) para ocupar as vacancias de
calcio possibilitando sua estabilizacdo na matriz do adsorvente (RESENDE et al., 2019,

WU et al., 2018).
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Visando ao tratamento de gas natural, foram realizados estudos de adsor¢do em
leito fixo utilizando hidroxiapatita modificada com sulfeto de cobre (CAMARGO et al.,
2014, CAMARGO et al., 2015, CAMARGQO et al., 2018). Dentre as amostras avaliadas,
a maior capacidade de adsor¢do (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 concentracao
inicial de 11.200 e 12.500 pg/m>, respectivamente, utilizando CH4 como gés de arraste.
Através da avaliagcdo dos dados experimentais juntamente com modelagem molecular e
modelagem de processos foi proposto o mecanismo de adsor¢ao que inclui a migracao do
Hg? por difusdo nos mesoporos e quimissor¢io (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 remocao e a imobilizacdo do mercurio proveniente de

correntes gasosas.

2.3 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita ¢ um fosfato de célcio, pertencente a familia das apatitas cuja
formula quimica geral ¢ Me10(XO4)sY2. A estrutura cristalina das apatitas ¢ composta por
um grupo anidnico tetraédrico XO4 (X=P, Si, Ge, As,) associado a cations M (M=Ca, Ba,
Sr, Pb, K, Na, Mg, Sr, Mn, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn, Cd) e anions adicionais Y (Y=F, Cl, O,
OH) (GRUSELLE, 2015). A razao molar entre calcio e fésforo ¢ uma das caracterizagdes

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

Tabela 4. Classificagao dos fosfatos de calcio em relagdo a razao molar Ca/P.

Fosfato de célcio Formula molecular Ca/P
Pirofosfato de calcio CayP,04 1,00
Fosfato octacalcio CagH2(PO4)s 1,33
Fosfato tricalcio Caz(POa4)2 1,50
Hidroxiapatita Ca10(PO4)s(OH)2 1,67
Fosfato tetracalcio Cas(P0O4)20 2,00

A hidroxiapatita na sua forma estequiométrica ¢ representada na féormula geral
(Caio(PO4)s(OH)2, Ca/P=1,67) e nas duas formas ndo estequiométricas como deficiente
em calcio (1,5<Ca/P<1,67) e a deficiente em fosfato(1.67<Ca/P<2). Sua estrutura contém

dois tipos de sitios de calcio cristalograficamente diferentes, denominados Cal e Ca2,
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Cal4Ca2¢(PO4)s(OH),. A estrutura cristalina pode ser monoclinica ou hexagonal, sendo
a ultima biocompativel. A Figura 4 mostra a estrutura da hidroxiapatita, com a rede
cristalina organizada por grupos tetraédricos (PO4) com ions de fosforo (P>*) ocupando o
centro do tetraedro com 4 atomos de O. Cada centro tetraé¢drico 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 unitaria, ¢ caracterizado por um didmetro de
2,5 A com jons de Ca ao seu redor. Estes estdio em coordenacdo com os atomos de
oxigénio do fosfato dos centros dos tetraédricos formando um poliedro. O segundo canal
com didmetro maior, na faixa de 3-4,5 A, contém 6 ions de Ca do tipo 2 que estdo
localizados ao longo do eixo ¢ da célula unitaria, formando um triangulo em torno do eixo
helicoidal. Os ions de hidroxila ao redor facilitam substituicdes e manipulacao da razao

entre sitios basicos e acidos (AMENAGHAWON et al., 2022).

® cal
© Ca2

e O
® OH

Figura 4. (a) Estrutura da célula unitaria de HAp na dire¢do (001); (b) arranjo octaédrico
dos atomos de célcio; (c¢) arranjo octaédrico de célcio com arranjo tetraédrico de fosfato;
(d) arranjo octaédrico dos dois grupos de calcio com arranjo tetraédrico de fosfato.

Adaptado de (AMENAGHAWON et al., 2022).

A superficie da hidroxiapatita pode apresentar sitios acidos e sitios basicos que
dependem da estequiometria do material. A forma estequiométrica ¢ predominantemente
basica, adsorvendo preferencialmente moléculas acidas, devido ao alto teor de célcio.

Enquanto a ndo estequiométrica, deficiente em calcio, ¢ um solido acido e adsorve
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moléculas basicas devido ao alto teor de fosfatos (FIHRI et al., 2017; RESENDE et al.,
2006). As reacdes de superficie regem muitos processos bioquimicos e a sor¢ao de ions
metalicos, sendo a ultima amplamente estudada para remediagdo ambiental. O processo
de remediagdo utilizando a hidroxiapatita ocorre através de diferentes processos,
dissolu¢do, reprecipitagdo, troca idnica, sor¢ao molecular, que dependem do ambiente e
das propriedades do adsorvato e do adsorvente (GRUSELLE et al., 2022).

A hidroxiapatita apresenta elevada capacidade de troca idnica, baixa solubilidade
em agua, alta estabilidade térmica e capacidade de formagdo de compositos com metais
e ndo metais. Devido as suas propriedades, diferentes estudos sdo realizados para
investigar novas aplicagdes deste material, como catalisador (FARIA et al., 2008),
fotocatalisador (SILVA et al., 2022), adsorventes no tratamento de efluentes na adsor¢ado
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 sintese de hidroxiapatita disponiveis conferem diferentes propriedades

fisico-quimicas ao material, que devem ser adequadas a requerida aplicagao.

2.3.1 Métodos de sintese

Os métodos de sintese de hidroxiapatita podem ser diferenciados em categorias
que usam como matérias primas recursos de origem animal ou sintéticas usando métodos
de sinteses via imida ou via seca.

A sintese através de recursos de origem animal, visto que a hidroxiapatita esta
presente nos 0ssos € em outros tecidos duros, ocorre a partir da calcinacao de espinhas de
peixe e 0ssos de animais bovinos, suinos e de aves (RAMIREZ-GUTIERREZ et al., 2017,
SATHIYAVIMAL et al., 2020, AZZALLOU et al., 2022). Além disso, materiais ricos
em célcio, como cascas de ovos de aves e conchas de diferentes espécies marinhas, podem
ser utilizados como precursores de célcio para a preparagdao de hidroxiapatita, tanto em
processos secos como em umidos (KALPANA et al., 2023; MOBARAK et al., 2022). As
fontes vegetais ndo substituem os precursores de calcio ou fosfato, mas vérias
biomoléculas disponiveis no extrato de plantas sdo utilizadas para moldar as propriedades
estruturais, como tamanho e forma da hidroxiapatita (VARADAVENKATESAN et al.,
2021; BEGUM et al., 2017).

A sintese por via seca baseia-se na mistura homogénea de precursores de fosfato
e de cdlcio na propor¢do desejada, seguida pela etapa de calcinacdo. A mistura dos

precursores pode ser realizada manualmente ou com o auxilio de moinho de bolas,
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ressaltando que os pardmetros do moinho, como o tamanho das bolas de moagem, a
velocidade de rotagdo do moinho, o meio de moagem, a duragdo da moagem, a atmosfera
reacional e a relagdo po/bolas afetam as caracteristicas do produto (BULINA et al., 2020,
Ll et al., 2022). Este método ¢ considerado simples e capaz de produzir hidroxiapatita de
alta pureza, com controle preciso da estequiometria, podendo ser utilizada para produ¢ao
em larga escala. E importante ressaltar que requer altas temperaturas, minimizando as
propriedades texturais, alterando tamanho e distribui¢do uniforme das particulas e
segregando novas fases via decomposi¢ao da hidroxiapatita (GUO et al., 2013).

As sinteses por via umida, como as técnicas de precipitacdo, sol-gel,
hidrotérmico/solvotérmico, microondas e sonoquimico, envolvem a solubilizagdo de
precursores em meio liquido, permitindo o controle da reagdo quimica. Os precursores
normalmente sdo sais contendo ions célcio e ions fosfato (AMENAGHAWON et al.,
2022). Quando comparados com a preparagdo via seca, os métodos via umida sdo mais
trabalhosos, envolvendo mais etapas e exigindo aparatos mais especializados para
controle da reagdo. Estes métodos permitem o uso de aditivos direcionadores de estruturas
e propriedades fisico-quimicas via controle da temperatura, pH, concentracdo das
solugdes, velocidade e tempo de adi¢do, tempo de envelhecimento e adicdo de
surfactantes (KADU et al., 2019, ZHENG et al., 2020, LI et al., 2022). A Tabela 5
apresenta as principais técnicas de preparagdo via umida, correlacionando as condigdes

experimentais com as caracteristicas dos materiais produzidos.

Tabela 5. Métodos de preparacio de hidroxiapatita via umida

(AMENAGHAWON et al., 2022).

Métodos Caracteristicas
Precipitagao Condicao amena, baixo custo, operagado lenta e simples
Sol-gel Condig¢Oes amenas, lento, alto custo
Hidrotérmico/Solvotérmico Alta temperatura e pressao, rapido, Hap cristalina
Microondas Répido, Hap monodispersa
Sonoquimica Ondas ultrassonicas, rapido, Hap monodispersa

Todas as técnicas de preparagdo apresentadas, via imida ou seca, permitem a
modificacdo da estrutura da hidroxiapatita a partir de alteragdes nas proporg¢des dos

reagentes precursores (KHVOSTOV et al., 2021, OTHMANI et al., 2018).
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A estrutura da hidroxiapatita permite a substituicdo parcial ou completa de
qualquer um dos seus trés ions por ions externos ou grupos atdmicos, sem alterar o grupo
de simetria P63/m (USKOKOVIC, 2020). A modifica¢do também pode ser realizada via
da troca i6nica e impregnagao umida (PADAYACHEE et al., 2017). As modificag¢des por
metais de transicdo ocorrem via substitui¢do dos sitios de célcio, e serd detalhada na

sessdo seguinte.

2.3.2 Modificacoes com metais de transicao

A inser¢cdo de metais pode alterar a natureza, nimero e disponibilidade de sitios
ativos na superficie da hidroxiapatita. A adicdo de dopantes i6nicos pode modificar a
densidade de carga do nticleo, energia de hidratacdo e a coordenacao de complexos, o que
pode afetar, de forma moderada ou significativa, a nucleag@o e o crescimento dos cristais
(USKOKOVIC, 2020). Quando a dopagem ¢ realizada apds a preparagdo da
hidroxiapatita via método de troca idnica ou impregnacao imida, a incorporacao de ions
metalicos na estrutura pode ocorrer por trés mecanismos diferentes: através da
complexacdo na superficie, troca idnica ou precipitacdo por dissolucdo (CAMPISI et al.,
2019).

O célcio presente na hidroxiapatita pode ser substituido por cations monovalentes
(K*, Na*, Ag"), divalentes (Fe*", Mg?*, Sr**, Ba**, Cu*’, Zn?", Cd**, Pb*") ou trivalentes
(Fe**, Eu*"), sendo o equilibrio de carga mantido tanto pela incorporagio de um préton,
como pela perda de um grupo hidroxila na falta de um cation ou mesmo pela incorporagao
de dois protons (MARTINEZ-HERNANDEZ et al., 2020).

Os fatores que mais influenciam sdo a polaridade, eletronegatividade, valéncia e
o tamanho dos raios i6nicos. Sabendo que o raio idnico do calcio é de 1 A, quando o ion
substituto apresenta valor proximo, como Cd que possui raio idnico 0,95 A, pode ocorrer
a troca completa dos sitios de calcio, formando Cdio(PO4)s(OH)2 (EVIS ef al., 2013).
Todavia, quando o raio i0nico € inferior, e a substitui¢do ¢ feita em grandes quantidades,
pode favorecer o surgimento de novas fases, como B-fosfato tricalcico (OTHMANTI et al.,
2018, YEDEKCI et al., 2021). A Tabela 6 apresenta a comparagdo entre as técnicas de
incorporagdo de cobre e ferro em relagdo ao teor incorporado e a superficie especifica do
material.

Um estudo realizado para determinar a percentagem de ions que podem ser
inseridos na estrutura da hidroxiapatita através do método de coprecipitagdo, sem o

surgimento de uma nova fase cristalina, mostrou uma capacidade maxima de substituicao
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de 15% de atomos de calcio, sendo 9,03%m/m o teor final de cobre (OTHMANI et al.,
2018). Com a aplicagdo do método hidrotérmico foi possivel incorporar um teor de cobre
de cerca de 14%m/m (KALITA et al., 2022). A diminui¢do dos parametros de rede foi
também reportada na sintese por coprecipitagdo e/ou por troca idnica, provocando um
aumento significativo da 4rea especifica apos a inser¢dio do cobre, em torno de 80 m?/g
(CAMARGO et al.,, 2018, OTHMANI et al., 2018). Ja na sintese pelo método
mecanoquimico, obteve-se uma Unica fase cristalografica, semelhante a da hidroxiapatita
padrao, acompanhada da diminui¢ao dos parametros de rede ‘a’ e ‘c’, mais acentuada no
parametro ‘c’, com diminui¢@o no volume da célula unitaria, devido a diferenca entre os
raios idnicos do calcio e do cobre (Ca®": 1 A e Cu®": 0,73 A) (BULINA et al., 2021).

Na incorporagdo do ferro na estrutura da hidroxiapatita, a técnica de impregnacao
umida nao se mostrou eficaz. Esse resultado foi comprovado tanto por analise de EDX,
que mostrou o ferro na superficie do material, com o calcio e o fosforo distribuidos na
matriz da Hap, quanto por analise de DRX, que identificou a presenca de uma fase
agregada de Fe2Os3 no material (PADAYACHEE et al., 2017). Ao se empregar a troca
i6nica com nitrato de ferro, para incorporar teores entre 2 ¢ 7%m/m de Fe, ¢ imperativo
trabalhar em pH acido (pH 3), para evitar a agregacao do ferro e sua precipitacdo como
nitrato de ferro. Nestes casos, ¢ necessario um tempo de contato reduzido para impedir
danos morfoldgicos e/ou a solubilizagdo da hidroxiapatita (CAMPISI et al., 2019). Ao
aumentar o teor de ferro na estrutura de 2 para 7%, observou-se uma pequena variagao
nos valores de superficie especifica, de 66,75 m?/g para 65,68 m?/g, respectivamente
(CAMPISI et al., 2019). Com 9% de Fe, pode ser observado um aumento da superficie
especifica em relagdo a hidroxiapatita pura, de 69 m°g para 89 m*/g, (PADAYACHEE et
al., 2017). Assim, a incorporacdo 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 preparacdo, pardmetros como a natureza do
precursor metalico, o pH da solugdo e o tempo de contato da hidroxiapatita com a solugao
metalica tem um papel determinante no teor final de metal incorporado a hidroxiapatita.
No entanto, vale salientar que existe uma quantidade limite de incorporacdo, € mesmo
que ocorra um aumento da concentragdo do metal em solu¢do, ndo havera um aumento

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

Material Teor metal ~ Sger
Técnica de preparagao Referéncia
Modificacdo Nomenclatura (Yom/m) (m?/g)
s-2Cu Mecanoquimica 6,1* 8,8 (BULINA et al., 2021)
s CuisHap Coprecipitacao 9,03 74 (OTHMANI et al., 2018)
obre
HA Cu 0,05 Troca idnica 7,67 125 (CASADO et al., 2022)
Cu6/Hap Troca i6nica 6,59 81,4 (CAMPISI et al., 2019)
Fe7/Hap Troca idnica 6,83 65,68 (CAMPISI et al., 2019)
Coprecipitacao e troca
26FeHap o 26 93,4 (SILVA et al., 2022)
iOnica
Ferro
Fe9-WET 9,16 56
Impregnacdo imida
(PADAYACHEE et al., 2017)
Fe9-COP Coprecipitagao 8,98 89
) ] Cu: 13,99
Cobre e ferro Fe-Cu@Hap Hidrotérmica . - (KALITA et al., 2022)
e: 9,

* 0% atOmica
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CAPITULO III:METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritas as metodologias adotadas e os materiais utilizados
para a realizacdo dos experimentos, que inclui a preparagdo dos adsorventes,
caracterizagdo fisico-quimica e aplicagdo como adsorvente de Hg? em testes em batelada
e continuo. Os aparatos experimentais para a sintese dos adsorventes e avaliagdo do
desempenho de adsor¢do estao instalados no Laboratério de Engenharia em Fendmenos

Interfaciais - LABEFIT/ PEQ/ COPPE e no Nucleo de Catalise - NUCAT/ PEQ/ COPPE.

3.1 Preparacio dos adsorventes

A técnica de preparagdo da hidroxiapatita por coprecipitagcdo, seguida pela troca
ionica, foi padronizada em trabalhos anteriores do grupo LABEFIT/COPPE/UFRIJ
(SOUZA, 2015, CAMARGO, 2017, CAMARGO, 2013, SILVA et al., 2022), bem como
da ativagdo através da sulfetagdo do material, para obtencdo de sulfetos metalicos

(CAMARGO, 2017).

3.1.1 Sintese da Hap pura e modificada com Cu e Fe

Iniciou-se a preparagdo colocando 150 mL de solugdo de fosfato dibasico de
amonio 0,30 M, com pH 10-11 ajustado através da adi¢do de hidréxido de amonio, em
um baldo de trés vias. Adicionou-se lentamente, com auxilio de uma bomba peristaltica,
150 mL de solucdo de nitrato de célcio puro ou com nitrato de cobre ou nitrato de ferro
0,5 M, variando a razao molar M/(M+Ca) (5, 10, 15,20 ¢ 25, M=Cu ou Fe). Na via central
do baldo era acoplado o condensador de bolas e o agitador mecénico, enquanto a terceira
via foi utilizada para monitorar a temperatura e pH. Durante o processo de adi¢dao o pH
foi mantido entre 10 e 11 com adicao de hidroxido de amdnio usando uma segunda bomba
peristéltica, a temperatura (80+5 °C) e constante agitacdo mecanica. Encerrada a etapa de
adigdo, em um tempo de aproximadamente 2 h, a mistura permaneceu em envelhecimento
por 2 h, nas mesmas condi¢des de pH, temperatura e agitagdo. A ilustracdo do aparato
experimental utilizado para a sintese estd apresentada na Figura 5 e a descricdo dos
reagentes utilizados estd na Tabela 7.

Apds o envelhecimento, o material solido foi separado da mistura através da
filtracdo. Em seguida, foi feita a lavagem do material a quente, com agua destilada a

80 °C, repetidas vezes, até que a agua de lavagem atingisse o pH 7, para a total remogao
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de residuos de NH4OH. O material sélido foi seco em estufa a 100 °C por 24 h. Apds 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 gas nitrogénio com vazao de 40 mL/min.

80°C -5°C )
$l' 1 ?. - .j/"
1 ﬁ — S n 7 v,
J / \\ P .‘,i { L ('/
~Ws
P

(NH,) ,HPO, NH.OH

Figura 5. Tlustragdo do aparato experimental utilizado para sintese de hidroxiapatita pura

e modificada com metais de transicao, Cu ou Fe.

Tabela 7. Descri¢dao dos reagentes utilizados.

Foérmula . Massa molar
Reagente . Origem Pureza
quimica (g/mol)
Fosfato dibasico
‘ (NH4)HPO4 Vetec <98% 132,06
de amonio
Nitrato de calcio  Ca(NOs)2.4H2O  Sigma-Aldrich <99,0% 236,15
Nitrato de cobre  Cu(NO3)2.3H,O Vetec <99,0% 241,60
Nitrato de ferro  Fe(NO3);.9H,O  Sigma-Aldrich <98,0% 403,95
Hidréxido de
) NH4OH Vetec PA 35,04
amonio

3.1.2 Troca idnica com ions Cu?*

Visando a obtengdo da hidroxiapatita com alto teor de cobre apds a sintese do

material por coprecipitagdo foi realizada a etapa denominada troca i6nica. 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 solug@o contendo 1,48 g de nitrato de cobre (0,15M), considerando 30% de
excesso de sal para favorecer o processo de troca idnica na estrutura da hidroxiapatita. A
suspensdo foi mantida por 24 h sob agitacdo (250 rpm) com auxilio de um agitador
magnético a temperatura ambiente. Apods esse tempo, a suspensao foi filtrada e o material
obtido foi seco em estufa a 100 °C por 24 h. Apos 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 gés nitrogénio com vazao de 40 mL/min.

3.1.3 Sulfetacio

As amostras de hidroxiapatita modificadas com cobre ou ferro, antes de passarem
pelo processo de ativagao por sulfetacdo, foram submetidas a um pré-tratamento a 200 °C
com fluxo de gés de hélio por 2 h para a remocao de agua 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 ativa¢ao dos adsorventes via reacdo de sulfetacdo: a) Hap com cobre
e b) Hap com ferro, apos o pré-tratamento; ¢) Hap com cobre e d) Hap com ferro, durante

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

Na Figura 6.a ¢ 6.c, com a amostra modificada com cobre no reator, foi possivel

observar a mudanga da colorag@o azulada para colorag@o castanha; enquanto nas Figuras 6.b
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e 6.d, da amostra modificada com ferro, ocorreu a mudanga na coloracdo de castanho claro
para coloragdo preta.

Apos os primeiros minutos da reagdo de sulfetacdo, enquanto ocorre a mudanga de
coloragdo da amostra, iniciou-se a elevagdo da temperatura do reator, como mostrado na
Figura 6.e, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, até 350°C, mantida por 2 h, sob fluxo de

5% H2S/He e vazdo de 50 mL/min.

3.2 Caracterizacio fisico-quimica dos adsorventes

A caracterizagao fisico-quimica dos adsorventes foi realizada para a determinagao
da composi¢do elementar, das fases cristalinas e das propriedades do material. A
caracterizacdo do adsorvente antes e apds os testes de adsor¢do foi fundamental para o

estudo dos fendomenos envolvidos no processo de adsorcao do Hg®.

3.2.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X ¢ uma técnica ndo destrutiva
utilizada para determinagdo da composi¢do quimica do material, tanto de forma
qualitativa quanto quantitativa. A analise foi realizada utilizando pastilha do material
precursor. As analises de FRX foram realizadas no Labtech/IQ/UFRJ, utilizando o
adsorvente em po e o equipamento Rigaku Primini com fonte geradora de raios-X de

paléadio.

3.2.2 Difrac¢ao de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada para determinacdo das fases
cristalinas presentes no adsorvente. As analises foram realizadas a partir de uma pastilha
utilizando o equipamento Rigaku Nex De com monocromador de grafite e utilizando
radiagdo de CuKa (30kV e 15 mA). A metodologia de andlise de varredura de 10 a 80°
com passo de 0,02° e tempo do passo de 10 s. A andlise de DRX dos adsorventes usados
foi realizada Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas — CBPF.

A partir dos difratogramas obtidos, foi realizado o refinamento de Rietvield
utilizando o software FullProf Suite. O refinamento de Rietveld ¢ um método utilizado
para andlise de dados de difragdo de raios X, que permite a obtencdo de informagdes
detalhadas sobre a estrutura cristalina de um material. Esse método consiste no ajuste de
um modelo tedrico aos dados experimentais, refinando parametros como as dimensoes da

célula unitaria, posi¢des atoOmicas, ocupacdo dos sitios cristalograficos, bem como a
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largura e a forma dos picos de difracdo. A aplicacdo do refinamento de Rietveld
possibilita a identificagdo de fases cristalinas, a determina¢do de pequenas variagdes
estruturais, determinacao do tamanho do cristalito, avaliacdo da pureza e quantificacdao

de fases.

3.2.3 Caracterizacio textural por adsorciao de N2 a 77 K

As propriedades texturais dos precursores e, como area superficial especifica,
volume e distribui¢do de tamanho de poros foram determinadas através da técnica de
fisissor¢do de N> a 77 K, onde o 0,1 mg do material em po foi pré-tratado a 200 °C sob
vacuo (10 umHg) para a remocao de dgua, antes das medidas de adsor¢do e dessorgdo de
nitrogénio. As isotermas de adsorcdo e dessor¢do foram obtidas e classificadas de acordo
com a [UPAC, permitindo a identificacdo do tipo de porosidade predominante no material
(microporosa, mesoporosa ou macroporosa). A area superficial especifica foi
determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), enquanto o volume de
poros e sua distribui¢do foram analisados pelo modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
para mesoporos. Essa caracterizagdo ¢ fundamental para compreender a acessibilidade
dos sitios ativos influenciando diretamente no desempenho da adsorgao.

As andlises das propriedades texturais foram realizadas no laboratério de
caracterizacdo fisico-quimica do Nucleo de Catélise - NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ,

utilizando o equipamento Micrometrics ASAP 2020.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de

Dispersao de Energia (EDS).

A caracterizagdo estrutural e composicional dos adsorventes foi realizada por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS). Foram investigadas a morfologia e a estrutura cristalina dos materiais, permitindo
a observagdo de suas caracteristicas em escala nanométrica. Além disso, a técnica de
EDS, acoplada & MET, foi utilizada para identificar os elementos presentes na superficie
dos adsorventes, verificando ocorréncia da incorporacdo homogénea dos componentes
ativos. Essas técnicas em conjunto forneceram informagdes sobre a estrutura e a
composicdo quimica da superficie dos materiais desenvolvidos, auxiliando na correlagao
entre suas propriedades fisico-quimicas e o desempenho na adsor¢do de mercurio

elementar.
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No preparo das amostras foi utilizada uma pequena quantidade do material,
equivalente a uma ponta de espatula e inferior a 1 mg, dispersa em solucdo de alcool
isopropilico. Essa dispersdo foi submetida a ultrassonicag@o por 30 s, a fim de garantir
uma adequada separacdo das particulas, sem danificid-las. Em seguida, uma gota da
suspensao foi depositada sobre uma grade de cobre recoberta com filme de carbono, e
deixada secar a temperatura ambiente.

As andlises de microscopia foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas — CBPF através do equipamento de microscopia eletronica de transmissao JEOL

2100F, 200 kV.

3.3 Avaliacao da capacidade de adsor¢iao
3.3.1 Adsor¢ao em batelada

Os experimentos de adsor¢do em batelada foram realizados para determinar a
capacidade de adsorcio de Hg’ dos diferentes adsorventes sintetizados. O sistema estatico
de adsorcdo, apresentado na Figura 7, ¢ um recipiente de vidro vedado com um leito de
mercurio liquido (~50 mL) e uma prateleira suspensa que permite a colocagdo de
diferentes amostras de adsorventes de forma simultdnea, sob atmosfera com elevada

concentragio de Hg”

Figura 7. Sistema de adsor¢do em batelada.

Durante os testes de adsorcdo, o leito de Hg? liquido foi agitado por 8 h com o
auxilio de um agitador magnético, seguido por 16 h de repouso. A agitacdo do mercuario
liquido foi realizada para favorecer sua volatilizacio e garantir a geracdo de Hg’ na fase
gasosa, permitindo o contato do vapor de mercirio com o adsorvente no sistema fechado.
A concentragio de Hg® na fase gasosa foi estimada com base no equilibrio liquido-vapor

do mercurio. Para isso, o sistema foi mantido em banho de 6leo de silicone, com aferi¢do
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da temperatura durante os experimentos. Considerando a temperatura média registrada e
a curva de pressdo de vapor do mercurio, a concentragio estimada de Hg® na fase vapor
foi de aproximadamente 28000 pg/m?.

Os experimentos foram realizados em diferentes tempos de exposi¢do, de 5, 10,
20 e 30 dias, utilizando 50 mg de amostra em cada ensaio, em triplicata. Ao final de cada
periodo, as amostras eram removidas do sistema para a determinagdo do teor de Hg retido

no adsorvente apos o tempo de adsorgao.

3.3.2 Adsor¢ao em leito fixo

Os testes de adsor¢do em leito fixo foram conduzidos em um sistema contendo
um saturador de mercurio, um reator de leito fixo encamisado e um analisador de
mercurio (espectrometro de absor¢do atdbmica com corre¢do Zeeman, RA-915+, Lumex),
acoplado a um computador para aquisi¢do de dados, conforme ilustrado no esquema da

Figura 8. Representagdo grafica do sistema de adsor¢do em leito fixo. e da Figura 9.

_|_

Lavador
de gases

E Reator

Analisador
Saturador de Hg de Hg

>

Controlador de vazio

Figura 8. Representacdo grafica do sistema de adsor¢do em leito fixo.
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Figura 9. Sistema de adsor¢ao em leito fixo.

A corrente de gés de arraste (N2), com vazao controlada (30 mL/min), passa pelo
saturador, onde o vapor de mercurio ¢ gerado a partir de um reservatério contendo
mercurio liquido, mantido a temperatura constante (18 °C) por um banho termostatico,
para manter a concentragio do vapor de Hg® constante. Em seguida, essa corrente gasosa
contendo mercurio elementar gasoso, com concentracdo de 11,03 ng/mL, ¢ direcionada
para o reator de leito fixo, onde atravessa a coluna de adsorvente na forma de pellets, com
tamanho entre 425-850um. O leito foi organizado a partir de pellets para evitar a
compactagdo causada pelo fluxo continuo do gés de arraste, garantindo uma distribui¢ao
mais uniforme do fluxo e assegurando uma adsor¢ao mais eficiente e estavel ao longo do
tempo. O gés efluente pode entdo ser enviado ao analisador de mercurio para a coleta de
dados ou borbulhado em um lavador de gases, contendo uma solugdo de HCI, antes de
sua liberagdo para a atmosfera. Todo o aparato experimental foi montado no interior de
uma capela adaptada para este tipo de experimento, com um filtro de carvao ativado, para
a adsor¢ao de mercurio no sistema de exaustao.

Antes de cada experimento, a concentragio de Hg® na corrente gasosa foi
monitorada até que a concentracao de entrada permanecesse constante. Em seguida, a
corrente gasosa foi direcionada para o reator de leito fixo, onde a concentra¢io de Hg® na
saida foi medida. Durante toda a dura¢do do experimento, as concentragdes de entrada e
saida foram continuamente monitoradas. Todos as medi¢des foram realizadas em trés

medidas sequenciais.
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E importante ressaltar que todos os ensaios experimentais envolvendo merciirio
elementar gasoso foram realizados em uma capela de exaustdo adequada e com o uso de
equipamento de protecdo individual, mascara respiratdria contendo filtro especifico para
vapores de mercurio. Além disso, como procedimento de monitoramento da seguranga
ocupacional, foram realizados exames sanguineos periddicos para avaliar eventual
exposi¢do ao mercurio.

A eficiéncia de captura de Hg® (1, %) foi determinada pela comparacio entre as
concentragdes de mercirio total na entrada e na saida. A capacidade de adsorcio de Hg”
(Q, mg/g) foi calculada com base na razio entre a massa de Hg® capturado até o ponto de
ruptura e a massa do adsorvente. Os valores de eficiéncia de captura e capacidade de

adsorcdo de Hg? foram calculados conforme a Equagio 1 e 2.

_4C 100=5"Y 100 1
n=g 100 == (1)

0 [,°(Cs = Cp).v.de

2)

Mags

onde, Cr € a concentragdo de entrada no reator, Cs € a concentragdo de saida do reator, v

¢ a taxa do gés de arraste, th ¢ o tempo de ruptura para adsorgdo de Hg” e m, 45 € a massa

de adsorvente.

3.4 Determinacao do teor de mercurio

Os teores de Hg presentes nos adsorventes ao final dos testes sdo determinados
utilizando um sistema analisador de mercurio, Lumex RA915+, acoplado ao dispositivo
Lumex Pyro, mostrado na Figura 10. Para realizar a analise, 50 mg da amostra diluida
sdao adicionadas no porta-amostra, que ¢ inserido no dispositivo Lumex Pyro, onde
acontece a pirdlise do material. Com a liberacdo de todas as espécies de mercurio
presentes, ocorre a quantificagdo no analisador de mercurio. O dispositivo de pirdlise ndo
permite realizar o controle da taxa de aquecimento, apenas escolher o modo de operagao
estabelecido pelo equipamento, com base no teor nominal de merctrio e no tipo de
material (liquido, oleoso ou sedimentar). A dilui¢do so6lida do adsorvente usado em
hidroxiapatita pura foi realizada através da maceragdo sequencial com o objetivo de

ajustar o teor estimado de Hg na amostra, de modo a enquadra-lo dentro do limite de

deteccao do equipamento para a determinagao do teor de mercurio presente.
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Figura 10. Aparato experimental utilizado para a determinacdo dos teores de Hg nos
adsorventes a) Pyro Lumex; dispositivo para aquecimento e liberagdo de Hg; b) porta-

amostras; ¢) analisador de Hg RA915+, Lumex.

3.5 Modelagem fenomenoldgica

Além da apresentacdo 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 variagdes de condigdes operacionais como vazao, altura do leito,
temperatura e concentragdo de entrada podem modificar de forma significativa o formato
da curva C/C dificultando andlises apenas em métricas pontuais. Neste contexto,
empregou-se 0 modelo fenomenologico desenvolvido por Camargo et al. (2018) por sua
adequacdo a processos envolvendo reacdo quimica a partir de dois tipos de sitios ativos
de naturezas quimicas diferentes. Esse modelo busca descrever o transporte e a reagdo de
Hg® durante o processo de adsor¢io, considerando as principais etapas que governam a
dindmica do sistema.

A Figura 11 representa a organizagdo do adsorvente no leito de adsor¢do. Os
adsorventes utilizados sdo compostos por granulos solidos de formato considerados
esféricos, formados pela aglomeragao de cristalitos organizados em uma estrutura porosa.
Essa disposi¢ao confere ao material elevada area superficial especifica e a presenga de
mesoporos. Os granulos foram posteriormente compactados na forma de pastilhas, que
posteriormente foram fragmentados e peneirados para a padronizacdo do tamanho das
particulas. As fragdes resultantes, denominadas pellets, foram entdo utilizadas na

montagem do leito fixo empregado nos ensaios de adsor¢ao.
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PELLET GRANULO CRISTALITO

Figura 11. Representagao esquematica do leito de adsor¢do (Fonte: Camargo et al., 2018).

As hipoteses fundamentais consideradas no modelo de Camargo et al. (2018)

foram:

A queda de pressao ao longo do leito e a difusdo radial sdo negligencidveis;

A difusdo axial no leito é relevante e considerada no modelo;

O sistema opera em condigdes isotérmicas;

A concentragdo de mercurio na entrada do leito é constante;

As particulas do adsorvente sdo consideradas esféricas, homogéneas e de tamanho
uniforme (granulos);

No inicio do experimento o leito esta livre de mercurio, tanto na fase gasosa quanto
na fase solida;

O Hg° migra por difusio para os mesoporos do adsorvente (granulos), onde se
localizam os sitios ativos;

A adsor¢do ¢ monocomponente, ou seja, a quantidade de gas de arraste retida pelo
adsorvente € negligenciavel;

Ocorre reagdo quimica irreversivel e de primeira ordem, com formagao de HgS;

Os sitios reativos estdo localizados no interior da particula mesoporosa (granulos);
A fixagdo do mercurio ocorre por quimissor¢do em dois tipos de sitios ativos (Si e
S2)

A partir das hipoteses apresentadas, o comportamento da curva é descrito pelo

modelo fenomenologico estruturado em dois balangos de massa acoplados: (i) balanco de

massa da fase gasosa ao longo do leito (fase fluida) e (ii) balango de masso da fase sélida

dentro da particula (difusdo em poros e reagdo quimica) apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Balango de massa na fase gasosa e na fase solida adotados no modelo

de Camargo et al., (2018).

Modelo

Balango de Hg ao longo do leito

6C+ ac 62C_ (1-¢) p.a 2%
Balancgo de ot " "oz oz T br=r,
massa na fase Condi¢des de contorno
gasosa D,, 9C(t,2)
C(t,0) - > 97 lz=0 = C¢(2)
aC(t,z)
"oz =70
Balanco de Hg nos poros e no solido
G, aQ ach G,
Ep ? + (1 - Sp) E = Epr [411 <—au2 + 6 %
aQ &p
i (1 — ) (K151Cp + K2S5,C,)
p
Balango de 35S,
massa na fase FT —&p (KlElSle)
solida a5,
W = —Ep(KSESSSCp)
Condigdes de contorno
aC.
a_Tp lu=0 =0
Cp|u=sz =C
Condicdes C0,2)=0 C,(0,zu) =0
iniciais Q0,zu) =0 $1(0,z,u) = Spax1 S2(0,2,U) = Sy

O balango de massa na fase gasosa descreve a concentragio de Hg® ao longo do
leito fixo considerando o actmulo, convec¢do, dispersdo axial e consumo por
transferéncia para as particulas. Enquanto o balango de massa na fase solida descreve a
concentragdo nos poros e inclui a difusdo intraparticula e o acimulo através da
quimissorcao.

O modelo foi adimensionalizado por Camargo ef al. (2018) para reduzir o nimero
de parametros ajustaveis e melhorar a estabilidade numérica do sistema, de acordo com

as defini¢des apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Variaveis adimensionais independentes e dependentes.

Variaveis adimensionais Equacdes
Z
4 Coordenada axial do leito ¢ = I
u
x Coordenada radial da particula X = R 2
P
vt
T Tempo T=—
¢
y Concentragao de Hg na fase fluida y = Il
o
. l1-¢¢
Yp Concentragdao de Hg nos poros Yp = ( - C_) Cp
o
1—-e(1—¢
q Concentracdo de Hg na fase solida = l ( c p)l Q
& o
s Concentracdo de sitios disponiveis para o = S1
1 a fixagdo de Hg no sitio S b Smaxt
s Concentragao de sitios disponiveis para o = Sy
2 a fixacdo de Hg no sitio S> 27 Smaxz
K Velocidade especifica da reacdo _ Ki Smaxz L
. quimica no sitio S; 1= v
Velocidade especifica da reagdo K3 Smaxz2 L
k2 ’ . . k2 - —_——
quimica no sitio Sz v
Lv
Pe Numero de Peclet B, =—
Dax
Relagao entre os fendmenos: n= Dy L
n Adveccao/Difusao axial sz v
Relacionada a estequiometria suposta 1-¢ G
el ZnQ 61 == E
para S/Hg no sitio S g Simen
Relacionada a estequiometria suposta 1-¢ C,
82 rye 82 = E
para S/Hg no sitio Sz € Smaxz
f Relagao entre porosidade f €

(et o) " (A-9s

Na equacdo para o balango de massa macroscopico, a taxa de acimulo de
mercurio, somada ao termo advectivo e ao termo de difusdo axial do leito, ¢ igualada ao
fluxo de mercurio para o interior dos poros. A equacdo geral do modelo macroscopico

adimensional e suas condi¢des de contorno sdo apresentadas nas Equacdes 3,4 ¢ 5.

dy dy 10d%  _ dy

9 ta; Peagz = Oy bk ®
ay(z,

—1Pe$ oo = [1— y(z,0)] @)
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dy(z,9)
a¢

|§=1 =0 )

O balango de massa adimensional para o adsorbato dentro das particulas de
adsorvente esta apresentado na Equacgdo 6. A taxa global de acimulo de mercurio em fase
solida ¢ obtida pela soma dos termos de reagdo quimica nos sitios Si e S», conforme a
Equagao 7. A taxa de consumo de sitios ativos ¢ dada pela Equagdes 8 € 9, e a condigao

de contorno pela Equagao 10.

S I
Z—Z=k1 S1Yp tka sy ¥y (7)

% = —ki€151Yp (8)

% = —kye35,)p )

Yp = Vlx=1 (10)

As condigdes iniciais do modelo adimensional estdo representadas nas Equagdes

11a14.

y(0,z) =0 (11)
¥5(0,2,x) =0 (12)
q(0,z,x) =0 (13)
s(0,z,x) =1 (14)

A solug@o do modelo foi obtida por meio do método de aproximagdes polinomiais
em elementos finitos, aplicado tanto ao balango macroscopico ao longo do leito quanto
ao modelo microscopico no interior da particula. Para isso, utilizou-se o software EMSO,
empregando o plugin OCFEM para discretizagdo do dominio e resolucdo do sistema de
equagdes algébrico-diferenciais. A estimacdo dos parametros foi realizada no proprio
EMSO, utilizando o algoritmo de otimizagdo disponivel na plataforma OFCEM.

Os parametros estimados a partir do ajuste do modelo sdo K; e K, que

correspondem as constantes de velocidade especifica da reacdo quimica de pseudo-
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primeira ordem. Os pardmetros Sy,qx1 € Smax,2 Fepresentam a concentragdo maxima de

sitios ativos disponiveis no sistema, ¢ D,, coeficiente de difusao axial.
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CAPITULO IV:RESULTADOS E
DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os materiais obtidos por sintese, os
resultados de caracterizagdo fisico-quimica dos materiais precursores, dos adsorventes
virgens e exauridos, e a capacidade de adsor¢do de amostras contendo sulfeto de cobre e
sulfeto de ferro.

A Figura 12 mostra os precursores dos adsorventes. Como ¢ possivel observar, a
hidroxiapatita pura apresenta coloragio branca, as modificadas com ions de Cu*"
coloracdo azulada e aquelas modificadas com ions de Fe*" coloragdo castanha. A
nomenclatura adotada para a identificacdo das amostras foi definida com base no teor
massico do metal incorporado ao sélido sintetizado. Como esperado, a coloracdo torna-
se mais intensa 8 medida que aumenta o teor dos ions de Cu?* e Fe** em consonancia 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 1) 15FeHap.

4.1 Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes

Os resultados das propriedades fisico-quimicas dos adsorventes, incluindo
composicao elementar, propriedades texturais, cristalinidade e morfologia, determinadas
pelas técnicas de FRX, adsorcao de N2 a 77 K, DRX e TEM/EDS, respectivamente, sao

apresentados e discutidos a seguir.
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4.1.1 Composicio elementar
As composi¢des elementares das amostras precursoras, determinada através da
analise de FRX, estdo apresentados na Tabela 10. Esta tabela registra os teores massicos
do metal de transi¢cao em cada amostra, razdes molares Ca/P e (Ca+M)/P (M=Cu ou Fe).
A nomenclatura utilizada para denominar as amostras ¢ baseada no teor de metal

dopante incorporado ao material.

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

Teor M Teor M
Amostra nominal determinado Ca/P (CatM)/P
(%Yom/m) (Yom/m)
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 razdo molar Ca/P menor que 1,67 indica a obten¢do de uma hidroxiapatita nao
estequiométrica, deficiente em célcio. Este resultado foi observado em todas as amostras.
Nas amostras modificadas com Cu®* a razdo Ca/P aferida ficou na faixa entre 1,29 e 1,59,
enquanto nas amostras modificadas com Fe', a razdo Ca/P foi entre 1,31 e 1,51. Além
disso, observa-se que a razdo Ca/P decresce conforme aumenta o teor de cobre ou ferro
nas amostras, indicando a diminui¢ao do teor de calcio no material.

Nas amostras modificadas com ions de Fe*" (4FeHap, 6,4FeHap, 8FeHap e
11,8FeHap e 15FeHap), a razdo molar Ca+Fe/Ca se aproximou de 1,67 indicando que
houve a incorpora¢io de Fe’" no material precipitado, com teores mdssicos entre 4 e
15%m/m, foi aplicado. A razdo molar Ca+Cu/P de 1,52 e 1,62 para as amostras de
1,3CuHap e 4,6CuHap, evidencia que a incorporagao do metal por coprecipitacdo nao foi
efetiva, resultando em uma razdo molar menor que 1,67 caracteristico da hidroxiapatita

estequiométrica.
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O subsequente ensaio de troca idnica com ions de Cu®*, realizado para
incorporagdo de um maior teor de cobre nas amostras sintetizadas pelo método de
coprecipitagdo, originou a amostra 12,6CuHap. Apds 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 ions de célcio pelo cobre.

Com base nos resultados de analise da composi¢ao elementar, ¢ possivel concluir
que a técnica de preparagao pelo método de coprecipitacao foi eficaz para a preparagao
das amostras modificadas com ions de Fe’*. No entanto, para incorporacdo do teor de

cobre desejado foi necessaria uma etapa subsequente de troca ionica.

4.1.2 Propriedades texturais

A propriedades texturais, superficie especifica (Sger), area externa (Sext), volume
de poros (vp) e didmetro médio de poros (dp), sdo apresentadas na Tabela 11. A superficie
especifica foi calculada pelo método BET, area externa pelo método t-plot, volume médio

e diametro de poros pelo método BJH.

Tabela 11. Propriedades texturais: superficie especifica (Sper), area externa

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

Amostra SgeT (M?/g) Sext (m?/g) vp (cm?/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 analise dos resultados evidencia variagdes expressivas nas propriedades
texturais. A incorporacdo de 1,3%m/m de cobre ndo causou mudanca de forma
significativa a superficie especifica da hidroxiapatita. Em contraste, a incorporacao de
maiores teores de cations por coprecipitacdo resultou em aumento expressivo da
superficie especifica das amostras. Entretanto, apds a troca idnica com cobre, verificou-

se uma diminuigdo de 125,6 para 79,4 m*/g da superficie especifica.
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O aumento da superficie especifica pela incorporagdo de metal de transicdo por
coprecipitagdo seguida da sua diminui¢do ap6s a troca idnica também foi reportado
(SILVA et al., 2022). Ja Othmani et al., (2018) relataram que a incorporagdo de maiores
teores de cobre, de 3,09 para 15,35%m/m, via método de coprecipitagdo, provocou o
aumento da superficie especifica de 55 para 80 m?/g. A presenca de cobre inibe o
crescimento dos cristais da hidroxiapatita, provocando um aumento da superficie
especifica. Tais alteragdes nas propriedades texturais podem modificar expressivamente
o desempenho dos adsorventes pois esta diretamente associado a uma maior ou menor
acessibilidade aos sitios ativos.

Em relagdo ao volume e diametro médio de poros, observa-se que todos os
materiais apresentam mesoporos, com diametros de poros entre 14,1 e 24,1 nm. A
hidroxiapatita pura apresentou volume de poros de 0,5 cm?/g e didmetro médio de 23,2
nm, enquanto a incorpora¢do de 1,3%m/m de cobre praticamente ndo alterou esses
parametros, indicando baixa influéncia 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 coprecipitacdo reduziu o didmetro médio de poros, de
24,1 nm para 16,3 nm. Apods a etapa de troca i0nica, a amostra 12,6CuHap apresentou
diminui¢do do volume de poros para 0,3 cm?/g, sugerindo possivel ocupacio parcial dos
poros ou bloqueio por espécies de cobre incorporadas em maior quantidade.

Ja as amostras contendo ferro, apresentaram volumes de poros semelhantes entre
si, em torno de 0,6 cm?/g, superiores a hidroxiapatita pura. O didmetro médio de poros
variou entre 15,7 e 14,1 nm, indicando que a incorporagdo de ions de ferro favoreceu a
formag¢ao de uma estrutura com maior volume poroso, porém com poros médios menores.
Esse comportamento estd de acordo com o aumento da éarea superficial especifica
observado para essas amostras, uma vez que a redu¢do do didmetro médio dos poros,
associada a manutencao ou aumento do volume poroso, contribui para o aumento da area
disponivel.

As isotermas obtidas experimentalmente, apresentadas na Figura 13, sdo
classificadas como tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, de acordo com a
classificagdo da IUPAC (2015). A presenca de histerese do tipo H3, associada aos valores
de volume e didmetro de poros, ratifica a existéncia de mesoporos. Observa-se,

adicionalmente, a presenca de area externa significativa. Essas propriedades texturais,
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tipicas de materiais mesoporosos com area externa expressiva, sdo favoraveis a

acessibilidade aos sitios ativos de adsor¢ao (HONG et al., 2021).
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Figura 13. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao 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 cristalografica
Os difratogramas obtidos através das analises de DRX estdo 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 influéncia da substitui¢do dos sitios e confirmar a
existéncia de uma tnica fase ou a segregacao de uma fase na estrutura cristalina. Os dados
experimentais de Wilson, Elliott, et al., (1999) foram utilizados como estimativa inicial
para o calculo dos parametros de rede e fator de ocupacdo atomica dentro da célula
unitaria. Os difratogramas calculados através do refinamento de Rietveld (Ycal) e a
diferenga entre os dados observado e calculados (Yobs-Ycal) estdo apresentados nas
Figuras 14 a 16.

A incorporacdo dos metais de transicdo na Hap provocou um alargamento dos
picos, devido a redu¢do do tamanho das particulas, como mostram os difratogramas
apresentados. Esse resultado estd de acordo com o aumento de superficie especifica,
identificado na caracteriza¢ao das propriedades texturais. A identificagdo das fases foi
realizada com auxilio do software JADE 6.5, utilizando os padrdes do banco de dados. A
analise dos difratogramas mostra os picos referentes ao padrdo da hidroxiapatita

indicando a existéncia de uma Unica fase.
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Figura 14. Difratograma experimental de DRX (Y obs) da amostra Hap, com os resultados

do refinamento de Rietveld (Ycal) e diferencas (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 diferengas (Yobs - Ycal).
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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 diferencas (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 € o0s
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calculados assinalam que ocorreu a incorporagdo de ions de cobre e de ferro na estrutura
cristalina da hidroxiapatita, ocupando os sitios disponiveis de célcio, sem a formagao de

uma nova fase segregada.

Tabela 12. Valores do fator de Bragg e dos parametros 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 60,8552
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 andlise dos parametros de célula a, apresentados na Tabela 12, mostra que os
valores obtidos neste trabalho sao maiores que o valor obtido por Wilson et al. (1999). O
aumento deste parametro esta relacionado a deficiéncia de célcio e formagdo de espagos
vazios, resultado ja relatado em trabalhos anteriores via analise da razdo molar Ca/P
(CAMARGO, 2017, WILSON et al., 2003). Para a amostra modificada com Cu?*, por
troca i6nica (12,6CuHap), e a amostra precursora (4,6CuHap), a andlise mostrou uma
diminuigdo dos parametros a e ¢, devido ao menor raio idnico de Cu** em relagdo ao raio
ionico de Ca**. Resultados semelhantes foram observados por Camargo et al., (2018) e
Othman et al., (2018).

A incorporagdo de cobre e ferro promoveu alteragdes distintas nos parametros de
rede da hidroxiapatita. Para as amostras contendo cobre, observou-se uma reducao
progressiva dos parametros a e c com o aumento do teor incorporado, indicando contragdo
da célula unitaria, devido a substituicdo parcial de Ca>" por espécies de menor raio i6nico.
J& para as amostras contendo ferro ocorreu pequenas alteracdes nos parametros de rede a

e ¢, com leve aumento do pardmetro a e redugdo progressiva do parametro ¢ em relagao
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Fe’" afeta mais a direcdo cristalografica associada ao eixo c.

a hidroxiapatita pura. Esse comportamento sugere que a substitui¢io parcial de Ca>* por

Os valores obtidos para a ocupagao dos sitios de calcio [Ca(I) e Ca(II)] através do

refinamento de Rietveld estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Valores de ocupacao de sitios obtidos pelo refinamento de Rietveld,

para os adsorventes sintetizados a base de hidroxiapatita.

Amostra Ca(l) 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 incorporagdo de cobre e ferro promoveu alteragdes nos fatores
de ocupagdo dos sitios de célcio, o que pode estar associado ao maior numero de elétrons
desses metais em comparacio ao célcio. Considerando Cu?*, Fe*" e Cu**, com 27,023 ¢
18 elétrons, respectivamente, a substitui¢do parcial do célcio por esses cations tente a
aumentar a densidade eletronica atribuida os sitios cristalograficos ocupados. Além disso,
parte dessas variagdes pode estar relacionada a incorporacdo dos metais em vazios da
estrutura cristalografica. A maior varia¢ao nos valores relacionados ao sitio de Ca do tipo
2 [Ca(Il)] nas amostras modificadas com cobre e ferro, sugere a preferéncia na
incorpora¢do dos metais nesse local em relacdo ao sitio calcio do tipo 1 [Ca(I)]. Este
comportamento estd em concordincia com relatos da literatura, que indicam maior
susceptibilidade do sitio Ca(Il) a substitui¢do por esses cations metalicos 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 € frequentemente descrita com cristalitos

em formato de bastdo (POOVENDRAN et al., 2020).
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Tabela 14. Tamanho médio do cristalito calculado em duas diregdes, y ¢ z, para

os adsorventes sintetizados a base de hidroxiapatita.

Amostra Do3o (nm) Doo2 (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 6.8 214
15FeSHap 5.3 17,5

Neste trabalho, o formato em bastdo foi confirmado pela difereng¢a do tamanho do
cristalito. Na dire¢@o y o tamanho médio do cristalito variou entre 5,3 e 13,7 nm, enquanto
na direcdo z variou entre 17,5 e 35 nm, indicando um maior crescimento do cristalito na
direcdo z. Além disso, € possivel observar-se que o tamanho dos cristalitos diminuiu com
o aumento do teor de Cu e Fe incorporado a hidroxipatita. Esse comportamento sugere
que a presencga dos cations dopantes inibiu o crescimento dos cristalitos, com efeito mais
pronunciado na direcdo z. Esses resultados sdo coerentes com o alargamento dos picos
observadas nos difratogramas.

As amostras sulfetadas, 12,6CuxSyHap, 8FexSyHap e 15FexSyHap, foram
usadas nos testes de adsor¢dao. Apoés a etapa de sulfetagdo, os precursores transformam-se
em adsorventes ativos, contendo espécies sulfetadas capazes de interagir com merctrio
metalico. A Figura 17 apresenta os difratogramas de raios X, juntamente com os
respectivos refinamentos de Rietveld, obtidos para essas amostras apos a sulfetagao.

Ap0s a ativagao dos adsorventes, observou-se que a amostra 8FexSyHap (Figura
15.b) apresentou apenas a fase cristalina referente a hidroxiapatita. Esse resultado indica
estabilidade estrutural para incorporagdo do sulfeto de ferro na matriz de hidroxiapatita,
o que facilita a dispersdo da fase ativa. O refinamento de Rietveld apresentou fator de

Bragg de 4,8, confirmando a afirmagao 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 diferencas (Yobs - Ycal).

Em contraste com esse resultado, os materiais com maiores teores de cobre e ferro,
incorporados a matriz da hidroxiapatita, apresentaram a formacao de mais de uma fase
cristalina, evidenciando o surgimento de uma nova fase cristalina apds a etapa de
sulfetagdo. Na amostra 12,6CuxSyHap (Figura 15.a), o refinamento de Rietveld revelou
a presenca de hidroxiapatita (54,96 %m/m), sulfeto de cobre (CuS, ICDD PDF #00-006-
0464; 27,45 %m/m) e sulfato de céalcio (CaSQO4, 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 (FeS,, ICDD PDF #00-037-0475;
5,14%m/m) e sulfato de célcio (11,95 %m/m), com fator de Bragg de 3,54.

A presencga dessas fases secundarias sugere a incorporacao dos dopantes na matriz
da Hap foram excedidos durante a etapa de sulfetagdo, levando a segregacdo de
compostos sulfurados a base de Cu e Fe. Nesse estudo a segregacdo de fases nao foi
observada em amostras com teores de ferro até 8%m/m. Resultado que também nao foi
observado em estudos anteriores para amostras com teor de cobre até 5,4%m/m
(CAMARGO et al., 2018). A formagao de CaSOy ¢ atribuida a reacdo parcial do sulfato

residual com sitios de célcio expostos na estrutura.

4.1.4 Caracteriza¢ao morfologica

A caracteriza¢dao morfoldgica foi realizada para as amostras de hidroxiapatita pura
(Hap), amostras precursoras selecionadas para o teste de adsor¢do antes (12,6CuHap,
8FeHap e 15FeHap) e apos a etapa de sulfetagdo (12,6CuxSyHap, 8FexSyHap e
15FexSyHap).
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As micrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 188. A andlise das
micrografias mostra que os cristalitos das amostras Hap, 12,6CuHap, 8FeHap e 15FeHap
apresentaram o formato alongado, em forma de bastao, resultado em conformidade com
analise da estrutura e tamanho do cristalito por DRX. Também se observa que a
manuten¢do do formato de agulha apos a incorporagdo de cobre e ferro na estrutura da
hidroxiapatita. Foi observada somente a diminui¢ao dos cristalitos, quando comparados
com os da hidroxiapatita pura.

As particulas formam aglomerados de diferentes tamanhos, em todas as amostras
analisadas. Resultados semelhantes foram relatados por Silva ef al. (2022) para amostras
com teores de ferro de 1,5, 10,3 € 26,6 %m/m. Os autores constataram que a hidroxiapatita
com baixo teor de Fe apresentava morfologia elipsoidal. A incorporagdo de teores
elevados de ferro levou a formacao de aglomerados em forma de bastonetes.

Apds a etapa de sulfetagdo, observa-se a manuten¢do da morfologia para os
adsorventes 8FexSyHap e 15FexSyHap, sendo excecdo a amostra 12,6CuxSyHap. Nesta
amostra foi observada, além da morfologia de agulhas, a formagao de pequenas esferas
que ressaltam a presenca da segunda fase identificada pela andlise do DRX, referente ao
sulfeto de cobre.

A microanalise quimica por EDS/TEM, em regides selecionadas das amostras,
possibilitou visualizar a distribui¢do dos componentes. As micrografias com os resultados
de EDS das amostras Hap, 12,6CuHap, 8FeHap e 15FeHap estdo apresentadas nas
Figuras 19 e 20. Nessas imagens observa-se a dispersao do cobre e do ferro, em diferentes
teores, incorporados na matriz da hidroxiapatita, sem formacao de fases segregadas. Para
as amostras sulfetadas, 12,6CuxSyHap, 8FexSyHap e 15FexSyHap, as micrografias
obtidas por EDS/TEM estao apresentadas na Figura 21.
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Figura 18. Micrografias das amostras de adsorventes: a)Hap, b)12,6CuHap,
¢)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 dispersao do
enxofre, sem indicios de formacgao de aglomeragdes segregadas, indicando que o processo
de sulfetacdo foi eficiente em promover a incorporacdo homogénea das espécies
sulfuradas na matriz da hidroxiapatita. Para as amostras 12,6CuxSyHap e 15FexSyHap,
Fig.21.a e 21.c, fica evidenciada a presenca de fases segregadas, caracterizadas pela
aglomeragdo de cobre e enxofre, na primeira amostra, e de ferro e enxofre, na segunda.
Essas aglomeragdes indicam que, para maiores teores de dopantes metalicos como os
aplicados, o limite de incorpora¢do na rede cristalina da hidroxiapatita foi ultrapassado,
favorecendo a formacgao de sulfetos metalicos cristalinos como fases secundarias.

A correlagao desses resultados com a difra¢ao de raios X confirma a identificagao
dessas fases segregadas, uma vez que os picos caracteristicos dos sulfetos metélicos foram
detectados nos respectivos difratogramas. Assim, a combinagcdo das analises de
EDS/TEM e DRX fornece dados complementares sobre a morfologia e a estrutura dos
adsorventes, permitindo uma compreensao mais abrangente da influéncia da composi¢ao

e da dispersao dos dopantes.
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a)12.6CuHap

Figura 20. Micrografias EDS/TEM das amostras a)12,6CuHap, b)8FeHap e c)15FeHap.
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a) 12,6CuxSyHap Ca

Figura 21. Micrografias EDS/TEM das amostras sulfetadas: a) 12,6CuxSyHap,
b) 8FexSyHap, e ¢) 15FexSyHap.
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4.2 Avaliacao da capacidade de adsor¢io: teste em batelada

Os resultados experimentais dos testes de desempenho em batelada permitiram
determinar a capacidade de adsor¢do de Hg® nos adsorventes sintetizados e fazer a
correlagdo com suas propriedades fisico-quimicas.

A Figura 22 apresenta os resultados, em triplicata, dos testes de adsor¢do, com
duragdes de 5, 10, 20 e 30 dias, das amostras Hap, 8FexSyHap, 15FexSyHap e
12,6CuxSyHap, sob atmosfera de cerca de 28.000 pg/m® de Hg’. Os resultados
evidenciam que a hidroxiapatita apresenta uma capacidade de adsor¢io de Hg” mais baixa
(~2 mg-g") quando comparada aos adsorventes modificados. Esse comportamento
confirma que, a hidroxiapatita atua principalmente como matriz de suporte e dispersdo

para as fases ativas de sulfetos de cobre e ferro.
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Figura 22. Capacidade de adsor¢do (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 ndo ha variacdo na capacidade de
adsor¢do entre 10 e 20 dias, atingindo um méaximo de 135,5 mg-g ! aos 30 dias. Tendéncia
semelhante ¢ observada para a amostra 8FexSyHap, que apresentou capacidade maxima
de adsor¢do de 107,4 mg-g', indicando que o equilibrio de adsor¢do foi alcancado para
esses adsorventes. Em contraste, a amostra 12,6CuxSyHap mostrou um aumento
significativo na capacidade de adsor¢ao entre 10 e 20 dias, passando de 132,6 para 197,7

mg-g!, sem variacdo adicional entre 20 e 30 dias. O erro associado a diluigdo do solido,
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necessaria para determinag@o quantitativa do teor merctrio no Lumex, foi calculado pelo
desvio padrdo a partir de dados experimentais em triplicata.

Considerando a hipotese simplificada de que todo o enxofre do sulfeto metalico
presente na amostra atua como sitio 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 adsor¢ao do que a amostra 15FexSyHap. Essa maior capacidade de
adsor¢ao pode ser atribuida a maior reatividade dos sitios ativos de CuxSy em relacao aos
de FexSy, ou a uma maior dispersdo na matriz. Este comportamento estd de acordo com
estudos da literatura registraram uma menor energia de adsor¢ao para o sulfeto de cobre

em relacdo ao sulfeto de ferro (Liu et al., 2024).

4.2.1 Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes usados

Amostras dos adsorventes usados foram analisadas pelas técnicas de
termodessor¢do de Hg a temperatura programada (Hg-TPD) e refinamento de Rietveld
objetivando determinar a capacidade de fixacdo do mercurio e possivel diferenciacdo das
espécies adsorvidas. A caracterizagdo via Hg-TPD determina de forma indireta a
capacidade de imobilizacdo do mercurio nos adsorventes sintetizados em funcao da
temperatura de dessorcao.

Inicialmente, os adsorventes usados foram submetidos a um fluxo constante de
gas 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 dessor¢ao das amostras, apresentados na Figura 23, mostram um pico
centrado em ~220 °C, temperatura caracteristica da decomposicdo térmica do HgS
(cindbrio) como reportado por (Zheng et al., 2023 e Wang et al., 2024). Este resultado
sugere que a adsor¢io do Hg® ocorre via interagdo quimica com sitios sulfurados
dispersos. Os perfis também indicam que todos os adsorventes fixaram o mercurio até
pelo menos ~105-110 °C, faixa de inicio da dessor¢ao, demonstrando uma imobiliza¢ao
eficiente. A estabilidade térmica dentro dessa faixa de temperatura ¢ altamente benéfica
porque minimiza a reemissdo de mercurio em condi¢des ambientais tipicas e previne a

contaminac¢do ambiental secundaria.
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Figura 23. Curvas de termodessor¢do programada (Hg-TPD) dos adsorventes usados.

As analises de DRX dos adsorventes exauridos, juntamente com o refinamento de
Rietveld, apresentadas na Figura 24, confirmaram a formacdo HgS, indicando uma
imobilizacao bem-sucedida do mercurio elementar apos o processo de adsorgao.

Na amostra 12,6CuxSyHap-Hg, Fig.24.a, o refinamento de Rietveld indicou a
presenca das fases cristalinas referentes a hidroxiapatita (47,68% em massa), ao sulfeto
de cobre (CuS, 34,26%), ao sulfato de célcio (CaSOsa, 3,16%) e ao HgS (12,06%, ICDD
PDF #00-006-0261), com fator R de Bragg de 2,78.
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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 diferengas (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
formacdo de fase de sulfeto de merctrio apos a adsor¢do. O refinamento de Rietveld
indicou a presenga das fases cristalinas referentes a hidroxiapatita (77,89% em massa),
sulfato de calcio (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
calcio (7,93%) e HgS (15,28%), com fator R de Bragg de 3,55.

A quantificagdo das fases cristalinas indica que ndo foi observada uma diminui¢ao
do teor das fases segregadas apds a adsor¢do, indicando uma menor reatividade sob as
condi¢des empregadas. Ressalta-se que as fases de CuxSy e FexSy incorporadas e
dispersas na matriz da hidroxiapatita ndo puderam ser quantificadas diretamente pela
analise de fases cristalinas. Isso ocorre porque essas espécies podem estar presentes de
forma dispersa ¢ ndo geram picos de difragdo suficientemente definidos para serem
identificados e quantificados pelo método de Rietveld. Dessa forma, a quantificagdo pelo
refinamento de Rietveld reflete apenas as fases cristalinas segregadas detectdveis, ndo
representando o conteudo total de sulfetos presentes no material.

A identificacdo de HgS cristalino por meio da analise da curva de Hg-TPD e dos
difratogramas de DRX em todas as amostras confirma a transformagdo quimica e a
estabilizacdo do mercurio elementar, decorrentes de sua reacdo com espécies sulfuradas
presentes na matriz do adsorvente. O mecanismo de adsor¢io de Hg’ pelos sulfetos de
cobre e de ferro ocorre, principalmente, por meio da interagio do Hg? com sitios de S
na superficie dos adsorventes, resultando na formacao de HgS (ZHAO et al., 2025). Esses
resultados evidenciam a eficdcia da estratégia do uso de sulfetos metalicos como
adsorventes, que favorecem a formacao de composto de mercurio termicamente estavel,

sob condi¢des brandas.

4.3 Avaliacio da capacidade dinimica de adsorcio: curva de ruptura

O ensaio de adsor¢do em leito fixo, realizado usando o adsorvente 15FexSyHap,
foi de longa duragao, 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
concentracdo de Hg” na saida atingiu 10% da concentracdo de entrada, ocorreu no 41° dia
de experimento. Assim, considera-se que o leito manteve elevada capacidade de adsorg¢ao,

de até 90% por cerca de 41 dias, periodo no qual a concentracao de saida permaneceu
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abaixo de 10% da alimentacdo. A avaliagcdo do ensaio de adsor¢do indica uma eficiéncia

de remocao de 86%.
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Figura 25. Curva de ruptura do Hg’ em leito fixo utilizando a amostra 15FexSyHap.

Nesse trabalho, a capacidade de adsor¢do foi determinada por duas abordagens: a
partir da curva de ruptura e pela quantificagcdo do teor de mercurio no adsorvente. Através
do célculo da area acima da curva de ruptura, obteve-se uma capacidade de adsorcao de
46,72 mg/g, enquanto, pela analise do teor de mercurio, o valor foi de 44,02 + 3,8 mg/g.
Os resultados obtidos por ambas as metodologias sdo estatisticamente semelhantes, o que
reafirma a coeréncia e a confiabilidade dos procedimentos analiticos adotados.

Vale registrar a notoria diferenga entre as capacidades de adsor¢@o 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 dispde de tempo suficiente para atingir
o equilibrio, permitindo que o Hg® permeie o adsorvente e ocupe praticamente todos os
sitios ativos disponiveis. J& nos ensaios dindmicos, o desempenho passa a ser controlado
por limitagdes cinéticas e de transferéncia de massa. Ou seja, com um tempo de residéncia
limitado e resisténcia na camada limite, formando uma zona de transferéncia de massa ao
longo do leito, apenas uma fragdo do adsorvente ¢ efetivamente utilizada antes da ruptura,

resultando em capacidades de adsor¢do inferiores as obtidas em batelada.

4.4 Modelagem fenomenolégica
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Os principais dados da caracterizagdo fisico-quimica do adsorvente, empregados
como parametros de entrada no modelo fenomenologico, além das condigdes
experimentais utilizadas no ensaio em leito fixo, sdo apresentados na Tabela 15. Os dados
de porosidade do leito e porosidade da particula foram utilizados com base nos dados
obtidos por Camargo (2017). O coeficiente de difusdo intraparticula utilizado como
estimativa inicial foi o coeficiente de difusdo de Knudsen.

Os parametros estimados a partir do ajuste do modelo sdo K; ¢ K, que
correspondem as constantes de velocidade especifica da reacdo quimica de pseudo-
primeira ordem. Os pardmetros Sy,4x1 € Smax,2 T€presentam a concentragdo maxima de
sitios ativos disponiveis no sistema. O sitio ativo do tipo 1 esta associado a fase dispersa
na matriz da hidroxiapatita, enquanto o sitio ativo do tipo II esta relacionado a fase
segregada de sulfeto de ferro, refletindo as contribuigdes dos sitios ativos de natureza

quimica diferentes para o desempenho do material.

Tabela 15. Condi¢des operacionais do teste de adsor¢ao em leito fixo utilizados

no ajuste dos dados pelo modelo fenomenologico.

Parametros
Temperatura do reator (°C) 32
Vazao do gas (mL/min) 30
Concentragdo inicial de Hg (ng/mL) 11,03
Massa de adsorvente (mg) 480
Comprimento do leito (cm) 2,4
Diametro do leito (cm) 0,5
Porosidade do leito 0,75
Porosidade da particula 0,32
Raio da particula (cm) 0,02
Coeficiente de difusdo intraparticula (cm?*/h) 61,5

A Figura 26 apresenta a curva de ruptura experimental e a respectiva curva
calculada pelo modelo. Observa-se uma boa concordancia entre as curvas, o que indica
que o modelo descreve adequadamente o comportamento obtidos pelo ensaio
experimental. O elevado coeficiente de determinagio (R?=0,9949) corrobora a qualidade

do ajuste aos dados experimentais.
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Figura 26. Curva de ruptura experimental e calculada de Hg’.

associada ao sitio 1.

Na Tabela 16 sdo apresentados os pardmetros estimados, K , K, , Siax,1 € Smax,2-
Os resultados dos pardmetros estimados, K; > K, € Spax1 > Smax2, €videnciam a
predominancia de sitios do tipo 1 tanto em reatividade quanto em disponibilidade.
Observa-se que K; foi muito superior a K,, o que sugere que o consumo de Hg’ ¢
inicialmente governado por sitios mais reativos. Além disso, S;,4y 1 corresponde a cerca

de 61% do total de sitios ativos, indica que a maior parcela da capacidade reativa esta

Tabela 16. Valores dos parametros estimados.

Parametros estimados

Dy, (cm*h) 0,1068 £ 0,0442

K, (cm’/g.s) 19595,5627 + 2840,1833

K, (cm®/g.s) 155,4252 + 24,9858
Smax.1 (g/cm?) 0,0025 + 0,0005
Smax.2 (g/cm?) 0,0016 = 0,0004

A predominancia da fase dispersa em relagdo a fase segregada, evidenciada pelas
analises de MET e pelo refinamento de Rietvield, esta em concordancia com S5, 1 >
Smax,2- Esse resultado sugere que a maior fracdo de sitios ativos disponiveis pode estar
associado a fase dispersa, enquanto a fase segregada tende a contribuir de forma

secunddaria para a capacidade de adsor¢do total do material. Porém, vale ressaltar que a
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quantidade total de sitios ativos disponiveis obtida pelo modelo (0,0046 g/cm?) ¢ inferior
ao valor teodrico (80 g/cm?).

O numero de Peclet (Pe) expressa a razao entre o transporte advectivo e os
mecanismos de dispersdo axial ou difusdo, quantificando a contribuigdo relativa desses
processos no transporte do adsorvato. Assim, valores elevados de Pe indicam
predominancia de adveccdo, enquanto valores baixos indicam maior influéncia da
dispersao e difusdo (JURADO et al., 2023). O elevado namero de Peclet (Pe>200), obtido
a partir do D, estimado, indica que a dispersao axial ao longo do leito ¢ desprezivel.
Esse resultado ¢ coerente com o perfil experimental da curva de ruptura, no qual C/Co
permanece proximo de zero durante grande parte do tempo de experimento, € aumenta
proximo ao tempo de ruptura, caracterizando uma zona de transferéncia de massa estreita.
Ou seja, o efeito de dispersado axial no leito ¢ desprezivel.

A matriz de correlagdo dos parametros estimados, apresentada na Tabela 17,
indica a correlacdo entre os parametros. A elevada correlagdo, proxima a 1, entre os
parametros K; € S;,4x 1 indica que os parametros sdo estatisticamente dependentes, o que
dificulta a anélise individual dos parametros devido a maior incerteza associada. Dessa
forma, a interpretacdo fisica deve considerar o efeito combinado entre a cinética e a
concentracdo maxima de sitios ativos do tipo 1, evitando conclusdes isoladas sobre cada

parametro.

Tabela 17. Matriz de correlagdo dos parametros estimados.

Dax Kl KZ Smax,l Smax,z
Dy 1 02680 0,0720 0,2594 -0,4196
K; 1 0,5110 0,9948 -0,1732
K, 1 0,5945 -0,5261
Smax1 1 —0,2265
Smax,z 1

A Figura 27 apresenta as curvas de ruptura obtidas por Camargo ef 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 coprecipitacao.

Observa-se que o inicio da ruptura ocorreu em um tempo maior quando
comparado aos dados de Camargo ef al. (2018), o que pode ser atribuido, em parte, a

maior altura de leito empregada neste trabalho (L=2,4 cm) em relagdo as utilizadas pelos
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outros autores (L=0,5-1,25 cm). O aumento da altura do leito aumenta o tempo de
residéncia do gés e a distancia a ser percorrida até a saida. Adicionalmente, diferencas na
porosidade do leito e nas caracteristicas do adsorvente, também podem contribuir para o
deslocamento da curva. Por fim, o menor D,,, quando comparado ao reportado por
Camargo et al. (2018).

Levando em consideracdo os formatos das curvas apresentadas, observa-se que a
curva obtida neste trabalho permanece préxima de zero por um periodo mais prolongado
quando comparada aquela 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 util operacional. Ressalta-se que a eficacia do adsorvente esta
diretamente relacionada ao periodo anterior ao tempo de ruptura, no qual a eficiéncia de
adsor¢ao se mantém elevada. Assim, para a aplicagdo na remog¢ao de mercurio, a
concentracio de Hg’ liberada ao meio ambiente deve ser minima durante o maior
intervalo de tempo.

Do ponto de vista fenomenoldgico, o modelo que considera dois tipos de sitios
ativos foi capaz de ajustar os dados experimentais adequadamente, indicando K; > K, e
elevado nimero de Peclet, o que sugere baixa influéncia da dispersao axial em ambos os
casos. No presente estudo, observou-se um maior contraste cinético entre os sitios 1 e 2,
além de Sp4x1 > Smax,2, que apresentam as diferengas na distribuicdo de sitios reativos
associados a estrutura do adsorvente.

As simulagdes confirmam que o modelo fenomenologico adotado reproduz de
forma satisfatoria o comportamento da curva de ruptura nas condigdes investigadas. Além
de descrever os dados experimentais, permite uma interpretacdo das contribuigdes
relativas de transporte e quimissor¢do nos sitios ativos. O modelo também pode ser
empregado como ferramenta adicional para avaliar como as propriedades do adsorvente
e as variaveis operacionais afetam a remocio de Hg” em materiais contendo diferentes

fases de sulfetos metalicos.
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CAPITULO V: CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a sintese de adsorventes a base de hidroxiapatita
modificados com sulfetos de cobre e ferro para a captura e imobilizagdo do merctrio
elementar. A caracterizag@o estrutural por DRX e refinamento de Rietveld confirmou a
incorporagdo de Cu?*" e Fe*" na rede cristalina da hidroxiapatita, sem a formagao de outras
fases cristalinas segregadas. A incorporacao de cobre e ferro na matriz da hidroxiapatita
favoreceu o aumento da superficie especifica e a presenga de mesoporos no material,
caracteristicas que favorecem a adsor¢do de Hg’. Houve a formagio de fases segregadas
somente apos o processo de sulfetacdo nas amostras com teores elevados de cobre (12,6
%m/m) e ferro (15 %m/m).

Todos os adsorventes avaliados apresentaram alto desempenho em relagdo a
hidroxiapatita pura nos testes de adsor¢do em batelada, com destaque para as amostras
12.6CuxSyHap e 15FexSyHap, que alcangaram capacidades de adsor¢do de 197,7 mg-g™!
e 135,5 mg-g!, respectivamente. A adsor¢do de mercurio levou a formagdo de HgS,
confirmada por DRX e corroborada pelo Hg-TPD, que evidenciou retengdo eficaz do
mercurio até 110 °C. Esses resultados ressaltam a eficacia da dispersdo de sulfetos de
cobre e ferro em uma matriz de hidroxiapatita ndo estequiométrica para o
desenvolvimento de adsorventes com alta capacidade e propriedades de imobilizagao de
mercurio.

Além disso, o ensaio de longa duragdo em leito fixo permitiu avaliar o
desempenho dos materiais em condi¢gdes operacionais mais adequadas a aplicagdes
tecnoldgicas. A curva de ruptura obtida revelou um tempo de ruptura tardio, com inicio
no 41° dia e saturacdo de 86%. A capacidade de adsor¢@o obtida a partir da andlise da
curva de ruptura foi de 46,72 mg/g. Esses resultados refor¢cam o potencial dos materiais
desenvolvidos para aplicagdes praticas em sistemas de tratamento de gases contaminados
com mercurio elementar.

Com as hipdteses adotadas, o modelo fenomenologico desenvolvido por Camargo
et al. (2018) ¢ capaz de descrever a curva de ruptura até¢ a saturacao de 86%. Os
parametros estimados (K; > K; € S;0x1 > Smax,2) €videnciam a predominancia de sitios
do tipo 1, mais reativos € mais abundantes. Além disso, o alto valor de Pe indica que o
efeito da dispersdo axial € desprezivel, sendo o sistema governado principalmente pela

disponibilidade e consumo progressivo dos sitios ativos.
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Por fim, este estudo demonstra que a combinagdo entre elevada capacidade de
adsorcao e estabilidade térmica refor¢a o potencial significativo para aplicagdes futuras
na mitigagao da emissao de mercurio, minimizando a contaminagao ambiental € os danos

a saude dos trabalhadores e da populacdo, principalmente na regido amazonica.

Sugestoes para trabalhos futuros:

1. Esclarecer o mecanismo de adsor¢io de Hg® e identificacio das espécies
formadas: utilizar andlises de caracterizacao, como XPS, para identificar a
natureza quimica e o estado de oxidacao das espécies de sulfeto, confirmando
a formacao de ligagcdes e produtos intermedidrios, fornecendo evidéncias
diretas do mecanismo de adsorcdo e possiveis rotas de adsorgao.

2. Avaliar o desempenho em diferentes condi¢cdes operacionais: investigar o
efeito da umidade, da presenca de outros gases e de material particulado,
ampliar a faixa de temperatura e a concentragio de Hg’, validando o
adsorvente em correntes reais com composic¢ao variavel ao longo do tempo.

3. Avaliar o leito para melhor utilizacdo do adsorvente: avaliar a influéncia
da altura do leito, da distribui¢do granulométrica e do empacotamento dos
pellets e da queda de pressao, validando o desempenho em escala piloto para
ampliar a utilizagcdo do adsorvente.

4. Sustentabilidade e viabilidade: realizar uma anélise economica preliminar,
consumo de reagentes, custo por massa de adsorvente e por quantidade de Hg"
adsorvido e imobilizado. Comparar, com adsorventes comerciais, 0S

resultados de desempenho.
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