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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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ESTUDO DA SORCAO DE MERCURIO EM HIDROXIAPATITA

Loyane Mendes de Souza
Abril/2015

Orientadores: Vera Maria Martins Salim

Jurandir Rodrigues de Souza

Programa: Engenharia Quimica

Este trabalho estuda a sorcdo de mercurio catiénico (Hg*?) em hidroxiapatita,
objetivando a elucidacdo dos fendmenos de interface, a determinacdo da capacidade de
fixacdo, a investigacdo da cinética e termodindmica do processo. A influéncia dos
parametros tempo de contato, pH, concentracdo inicial e temperatura de adsorcéo foi
analisada visando a identificacdo dos sitios de sorcdo e melhores condicbes de
desempenho. Os resultados mostraram uma sor¢do inicial rapida com 94% do Hg
removido nos primeiros 10 minutos de contato, alem de uma diversidade de fenémenos
envolvidos. A adsorcdo ocorre predominante até o 3° minuto, a dissolucdo-precipitacdo
até 0 40° minuto, a troca i6nica durante a sorcéo e difusdo lenta do metal ap6s a 9° hora
de contato. Foram estimados valores de 21,6 mg g e 25,0 6 mg g* para qméx e de AG
igual a -1084 KJ mol? e -4018,7 KJ mol™* para 298K e 318K, respectivamente, assim
como uma energia de ativacdo de 32,6 KJ mol™. A maior capacidade de remogao para pH
superiores ao ponto isoelétrico, indicou uma remocao preferencial nos sitios negativos da
hidroxiapatita. Finalmente foi determinado que 29,5% do mercurio adsorvido em 60h de
contato retorna a solucao apds ressuspensdo em agua com pH=6,5, enquanto 48,3% foi

volatilizado apds tratamento térmico a 150°C.
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STUDY OF MERCURY SORPTION PHENOMENA INTO
HYDROXYAPATITE

Loyane Mendes de Souza
April/2015

Advisors: Vera Maria Martins Salim

Jurandir Rodrigues de Souza

Department: Chemical Engineering

This work studies the sorption of cationic mercury (Hg?") on hydroxyapatite,
aiming at the elucidation of the interface phenomena, the determination of the binding
capacity, the investigation of the kinetics and thermodynamics of the process. The
influence of parameters with contact time, pH, concentration, and initial adsorption
temperature was assessed to identify the sites and the better adsorption performance
conditions. The results showed an initial rapid sorption of Hg with 94% removed during
the first 10 minutes of contact, in addition to a variety of phenomena involved. Adsorption
occurs predominantly by the 3rd minute, the dissolution-precipitation until 40 minutes,
the ion exchange throughout the sorption and a slow diffusion of metal after 9 hours of
contact. Values were estimated 21.6 mg g™ and 25.0 mg g™* to gmax and AG equals -1084
KJ mol™* and -4018.7 KJ mol™* for 298K and 318K, respectively, as well as an activation
energy 32.6 KJ mol™. The highest removal capacity at pH greater than the isoelectric
point, indicated a preferential removal in the negative sites of hydroxyapatite. Finally it
was determined that 29.5% of the mercury adsorbed on contact 60h returns the solution
after resuspension in water with pH = 6.5, while 48.3% was volatilized after heat
treatment at 150°C.
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1. INTRODUCAO

O merclirio ¢ um elemento natural de distribuicdo ubiqua em todos os
compartimentos do planeta (geosfera, hidrosfera e biosfera), ocorrendo em concentracdes
variadas. Os seus principais depositos sdo encontrados em regifes mineralizadas,
geralmente associadas a zonas de atividade tectonica e, devido & sua natureza e
associagdes, é encontrado em maior abundancia em rochas magmaticas intrusivas, em
locais de vulcanismo (FITZGERALD & LAMBORG, 2003). Como resultado dessas
associac0es, a distribuicdo de rochas, com as maiores concentragdes de mercurio, ocorre
em regioes de atividade tectonica atual ou pretérita, que tem sido descrita como “cinturdo
global de mercurio” (Perfil do Gerenciamento de Mercurio no Brasil MMA, 2013).

Este metal é considerado como um poluente global devido sua exposic¢ao continua
e sua forma de propagacdo na atmosfera (UNEP, 2009). O relatorio da UNEP (2013)
afirma que as fontes de emissdo antropogénicas de mercurio contribuem em cerca de 30%
para o total de langamentos de mercUrio no ar, enquanto o restante é atribuido as fontes
naturais e re-emissoes.

DONATTELLI (2012) registra que esta preocupagdo com mercurio é devido tanto
a sua toxicidade e persisténcia no meio ambiente quanto pelo potencial de bio-
acumulacdo na cadeia alimentar. RAFAJ et al. (2013) discute os impactos das emissoes
globais de mercurio e as politicas de qualidade do ar, projetando um horizonte até 2050
dos problemas e impactos das emissdes antropogénicas. A avaliacdo leva em conta a
legislacéo atual e a qualidade do ar em cada pais.

Atualmente as emissdes de mercurio antropogénicas e 0 mercurio re-emitido de
solos e ecossistemas aquaticos, contribuem com, aproximadamente, 2/3 das emissdes
globais para a atmosfera (CORBITT et al., 2011). Segundo PIRRONE et al. (2010) a
liberagdo do merclrio para superficie terrestre é de aproximadamente 2780 mg ano™,
sendo de 2430 mg ano™* nas superficies aquéticas (oceanos e lagos).

Os efeitos adversos do mercurio (Hg) na saide humana e nos ecossistemas tem
sido bem estudados e regulados por diferentes instrumentos de politica internacional
(SLOSS, 2012). Os efeitos toxicos causados pelo mercirio metalico sdo produzidos
depois de sua oxidacdo no organismo e devido a sua grande afinidade pelos grupos
sulfidrilas das proteinas e, em menor grau, por grupos fosforilas, carboxilicos, amidas e

aminas. Nas células, o mercurio é um potente desnaturador de proteinas e inibidor de
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aminoéacidos, interferindo nas fungdes metabolicas celulares. Ele causa também sérios
danos @ membrana celular ao interferir em suas funcdes e no transporte através da
membrana, especialmente nos neurotransmissores cerebrais (SOUZA et al., 2000).

A existéncia de inUmeros insumos, equipamentos e materiais que ainda contém
quantidades significativas de Hg em sua composicdo, associado ao longo tempo de
residéncia deste contaminante no meio ambiente e os estoques acumulados em diferentes
compartimentos ambientais, particularmente em solos e sedimentos aquéticos, residuos
industriais, urbanos e da mineracdo, representam uma preocupante ameaca ao
funcionamento dos ecossistemas naturais, e a propria satde humana (ABBASI, 2014).

A regido amazonica brasileira merece destaque quando se considera a
contaminagdo por mercdrio. Devido a producdo de ouro na regido, o Hg metalico era
utilizado no garimpo para formar amalgamas com ouro, facilitando sua separacdo
(MALM, 1998). Calcula-se que 200 mil toneladas de mercurio foram emitidas para o
ecossistema Amazonico entre 1540 e 1900. S6 nos ultimos 20 anos, das 3 mil toneladas
de mercdrio utilizadas nos garimpos de ouro da Amazénia, pelo menos 2 mil toneladas
foram lancadas ao ambiente e vém sofrendo oxidacdo e metilacao nas condi¢des propicias
das aguas e sedimentos dos rios, contaminando as populacdes ribeirinhas, pela ingestdo
de peixes (SOUZA et al., 2014).

Muitos processos tém sido desenvolvidos para a remocdo de mercirio em
efluentes hidricos como precipitacdo, troca idnica e adsorcdo (REIS, 2008).

Os processos de precipitacdo englobam as tecnologias de precipitacdo por sulfeto
e de coagulacdo/co-precipitacdo com sais inorganicos. Na precipitacdo por sulfetos, ions
de mercdrio em solucdo podem ser precipitados usando H2S ou sulfetos metalicos para
converter o mercurio soluvel em sulfeto de mercurio (insoltvel). A literatura registra que
para concentragdes iniciais de mercurio da ordem de 10 mg L, a precipitacéo por sulfeto
pode atingir 99,9% de remocdo (PATTERSON, 1985). No entanto, este processo é
incapaz de reduzir a concentragdo de mercurio abaixo de 100 pg L™, além disso, o sulfeto
de mercurio existente no lodo pode solubilizar, dependendo das condicdes locais de
estocagem e com isto contaminar os lencdis freaticos (HANSEN & STEVENS, 1992).

As técnicas de troca ibnica também foram relatadas para a remo¢do de mercurio
de solucBes aquosas e em outros processos de purificacdo de dgua para retirada de cations
e anions (NALCO, 1988), sendo esperadas concentracfes extremamente baixas no
efluente. Entretanto, esta técnica ndo pode normalmente ser usada para solugdes aquosas
com elevados teores de sélidos totais dissolvidos (EBADIAN, 2000).



A adsorcao é uma alternativa amplamente usada no tratamento de efluentes. Além
de ser uma técnica barata, tem a vantagem da producdo de menor parcela de lodos e
residuos (GHASEMLOU, 2014). Materiais a base de carbono, como carvédo ativado,
cortica natural e modificada, materiais vegetais ou minerais processados, casca de frutos
como tangerina, amendoim tratada com bicarbonato, casca de arvores como eucalipto se
mostraram bastante eficientes principalmente devido a alta porosidade e capacidade de
adsorcdo especifica desses materiais. Sabe-se, no entanto, que esses materiais sao
ineficientes em relacdo a imobilizacdo do mercurio, permitindo a re-emisdo do metal e
sendo considerado um problema de gerenciamento de residuos.

No caso do mercdrio, duas concepgdes sdo utilizadas: adsorventes regeneraveis e
adsorventes que imobilizam o metal. Quando se trabalha com a concepcao de adsorventes
regeneraveis, é desejavel que o adsorvato possa ser recuperado ao final do processo, 0
que é normalmente feito pela elevacdo da temperatura e, consequentemente, pela
dessorcéo do adsorvato (YANG et al., 2007). No caso do mercurio, a preocupagdo com
a reemissdo desse contaminante torna desejavel o desenvolvimento de adsorvente capaz
de imobilizar o mercdrio mesmo ap6és a disposicdo do residuo final (SALIM E
RESENDE, 2011). Minerais compostos por fosfatos, arsenatos e outros sais associados,
vem sendo estudados devido sua elevada capacidade de imobilizacdo do mercdrio (REIS,
2008).

Com a possibilidade de controle da estequiometria e da substituicdo de ions, esses
solidos tornam-se muito interessantes devido suas propriedades especificas e sua alta
capacidade para a remogdo e estabilizacdo do mercurio de efluentes liquidos e do petréleo
(REIS, 2008). Dependendo de sua estequiometria esses materiais permitem substituicao
anionica e catidnica de seus ions.

O Laboratério do Grupo Interdicisplinar de Fenémenos de Interface — GRIFIT, do
Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ tem trabalhado no desenvolvimento
de adsorventes com base em fosfatos de célcio objetivando uma alta capacidade para
remocao e estabilizacdo do mercurio de efluentes liquidos, do petréleo e gas natural. Os
trabalhos de REIS (2003) e REIS (2008) mostraram a remogédo e estabilizacdo do
mercurio em efluentes hidricos a partir dos adsorventes com base em fosfato preparados
no Laboratorio do GRIFIT. Mais recentemente a remocdo desse contaminante em
correntes gasosas foi estudada por CAMARGO (2013).

REIS (2008) concluiu que esses materiais sdo adsorventes promissores, com

grande capacidade de adsorcdo e estabilizagdo do mercurio e que 0 mecanismo de
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estabilizacdo consiste na incorporacdo do mercurio na estrutura do adsorvente. Estudos
da cinética de remocao do mercurio feito por REIS (2008) mostram que h& pelo menos
dois mecanismos de remocdo: primeiro uma complexacdo rdpida na superficie do
adsorvente, seguida pela difusdo em sua estrutura.

A discriminacdo dos fendmenos presentes, identificacdo dos sitios de adsorc¢éo,
da natureza da espécie de mercdrio adsorvido, a determinacéao da influéncia de parametros
como concentragédo inicial do adsorvato, temperatura e pH da sor¢do, assim como a
investigacdo da termodinamica deste processo possibilitam um avanco na compreensao
do fenbmeno de sor¢do do mercurio catiénico em hidroxiapatita (Hap).

Além disso, determinagdes analiticas em faixa de concentragdo inicial inferior a
40 mg L, ndo explorada por REIS (2008) devido a dificuldades analiticas, possibilitam
uma maior precisdo na determinacdo da constante de adsorcao.

Portanto, como continuidade aos trabalhos anteriores desenvolvidos no
Laboratdrio do GRIFIT/PEQ/COPPE/UFRJ, em especial na linha de estudos de REIS
(2008) este trabalho tem como objetivo geral: estudar a sorcdo de mercdrio em
hidroxiapatita ndo estequiométrica procurando aprofundar a compreensdo dos fen6menos

envolvidos no processo. Como objetivos especificos podemos enumerar:

Estudo e discriminacgdo dos fenémenos envolvidos na sor¢éo;

Avaliar as modificacdes e interacdo do adsorvente com o meio reacional;

Discriminar 0s mecanismos de sor¢éo;

Realizar um estudo cinético e termodinamico da sor¢éo;

Avaliar o efeito do pH e temperatura na sor¢do de mercdrio em Hap ndo

estequiomeétrica;

Estudar a capacidade de fixacdo do mercudrio na Hap ndo estequiométrica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 O MERCURIO

A denominacdo mercurio decorre de uma homenagem ao planeta Mercurio que
conforme a mitologia romana é o mensageiro dos deuses, também o deus dos mercadores,
filho de Jupiter e Maia, correspondente ao deus grego Hermes. Os romanos 0 chamaram
de hidrargiro (AZEVEDO, 2003), derivado do termo Hydrargyrum em latin, que
significa prata liquida (hidro = elemento de composicédo que indica &gua e argyros = prata)
e originou a sigla HgO na tabela periddica dos elementos quimicos (FARIA, 2003).

O mercdrio (Hg) é o Unico metal presente no estado liquido a temperatura
ambiente. Além disso, segundo (REIS, 2008), o mercdrio ocorre no meio ambiente
associado a outros elementos quimicos, formando compostos inorganicos ou sais. Dentre
estes elementos, o mais comum €é o enxofre, com o qual forma o sulfeto de mercdrio
insolGvel, que ndo é considerado téxico (ocorrendo na forma de cinabre - HgS), composto
de cor vermelha ou preta, cujas maiores reservas encontram-se na Espanha (Almaden) e
na Italia. Nas minas de Almaden, ha registros que o inicio da exploracdo de mercurio
ocorreu ha pelo menos dois mil anos. Na China ha registros de que 0 uso de cinabre como
pigmento em tinta vermelha remonta ha trés mil anos. O mercurio metalico é obtido por
aquecimento do cinabre seguido de condensacdo (BOENING, 2000).

As emissdes atmosféricas sdo a principal fonte de contaminacdo ambiental,
seguida da contaminacdo da agua, e da contaminacéo do solo, quando ocorre a disposi¢édo
inadequada de efluentes e residuos (CARVALHO, 2013). Na natureza o mercurio é
encontrado em trés formas: mercurio metalico, sais inorganicos de mercurio e mercurio
organico, que se diferem pelos aspectos toxicoldgicos de absorcédo, transporte e excrecao
(do metal) e pelo quadro clinico do paciente (SOUZA et al., 2014).

Em compostos inorganicos, o mercurio pode se apresentar na forma monovalente
do ion mercuroso (Hg") ou divalente do fon merctrico (Hg?"). Os compostos inorganicos
de mercurio apresentam-se ligados a outros elementos, como enxofre, cloro e oxigénio.
Sdo comuns os sais de cloreto de mercdrio, HgCl, utilizado como catalisador, cloreto
mercuroso ou calomelano, HgCl, fulminato de mercdrio, Hg(CNO)2, utilizado como
detonador em explosivos, e o sulfeto de mercdrio, HgS, usado como corante e como
pigmento em tintas (AZEVEDO, 2003).



Quando o mercurio forma compostos com o carbono, estes compostos séo
chamados organicos ou organomercuriais. Os compostos que apresentam radicais alquila
de cadeia curta sdo 0s mais perigosos. Muitas vezes, ndo se conhece completamente o
radical organico; neste caso, a expressao metilmercurio € utilizada para designar os
compostos que apresentam o cation metilmercurio, CHsHg", associado a qualquer outro
ion, independentemente deste ion ser um simples &nion ou uma proteina de alta massa
molar (AZEVEDO, 2003).

No ciclo do mercurio, o vapor de mercurio emitido para atmosfera € convertido na
forma soltvel de Hg?" com consequente deposicédo pela chuva no solo e agua. O vapor de
mercdrio tem um tempo de residéncia na atmosfera entre 0,4 e 3 anos, ao passo que as
formas sollveis possuem tempo de residéncia de apenas algumas semanas (FRIBERG,
1991). Quando em contato com o solo ou sedimento, pode ocorrer sor¢do do mercurio na
forma insoluvel seguida de metilacdo/desmetilacdo. O ciclo é completado pelas rotas de
precipitacdo, bioconversdo em formas volateis ou sollveis, reinteracdo deste na atmosfera
ou bioacumulagéo na cadeia alimentar aquética ou terrestre (STEFFAN et al., 2003).

O conhecimento do ciclo biogeogquimico do mercdrio no ambiente é de extrema
importancia para se entender o grau de toxicidade do mercurio e seus compostos. Mais
do que 85% do estoque total de mercurio na biota de 4guas doces esta na forma de metilHg
(UNEP, 2013), indicando que a formacé&o deste é o processo chave que regula o contetdo
de mercurio neste compartimento. No entanto, nas aguas este valor raramente ultrapassa
10% e, em sedimentos, este valor varia de 0,1 a 1,5% do estoque de Hg total
(VILLASBOAS et al., 2001). Ainda que a fonte de contaminagdo do mercirio seja
eliminada, os sedimentos contendo este contaminante podem permanecer por anos nos

locais poluidos devido a alta estabilidade deste metal.
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Figura 1 — Ciclo global do mercurio. Fonte: SOUZA (2000)



O langamento total de mercurio para a atmosfera devido as atividades humanas
tem sido estimada como sendo da ordem de 2000 a 3000 toneladas/ano (FRIBERG,
1991). No cenério global, a maior contribui¢io para emissdes de mercurio vem da Asia,
a partir das usinas de carvdo que contribuem com 50% do total. A segunda fonte mais
importante é a minerac&o artesanal de ouro oriunda dos garimpos na América do Sul e na
Africa Subsaariana (VEIGA, 2014). Novos dados sobre as liberacdes dessa fonte apontam
para 0 aumento da propor¢ao das emissdes globais atribuidas & América do Sul e a Africa
Sub-Saariana, que contribuem atualmente com 12,5% e 16,1%, respectivamente. Esse
aumento é em grande parte atribuido ao refinamento das estimativas para mineracéo
artesanal de ouro. (UNEP, 2013).

2.2 TOXICOLOGIA DO MERCURIO

Os compostos quimicos contendo mercurio sdo classificados, do ponto de vista
toxicologico, em dois grupos principais: compostos organicos e compostos inorganicos,
onde se inclui também o mercdrio atdmico ou elementar (FRIBERG, 1991). O mercurio
inorganico pode apresentar-se sob trés formas diferentes e com caracteristicas
toxicoldgicas bastante diversas entre si, conforme seu estado de oxidacao: forma metélica
ou elementar (Hg®), forma mercurosa ou catiénica monovalente (Hg™) e forma mercdrica
ou catidnica bivalente (Hg?*). J4 os compostos organicos provém da ligagdo covalente
entre o fon mercurio (Hg?*) e pelo menos um atomo de carbono, formando sais como o
monometil mercurio (CHsHg") e o cloreto de etilmercurio (C2HsCIHg) (ALESSIO et al.,
1993).

Os efeitos tdxicos causados pelo mercirio metélico sdo produzidos depois de sua
oxidagdo no organismo e por causa de sua grande afinidade pelos grupos sulfidrilas das
proteinas e, em menor grau, por grupos fosforilas, carboxilicos, amidas e aminas. Nas
células, o mercurio é um potente desnaturador de proteinas e inibidor de aminoacidos,
interferindo nas fungbes metabolicas celulares. Ele causa também sérios danos a
membrana celular ao interferir em suas fungdes e no transporte através da membrana,
especialmente nos neurotransmissores cerebrais (SOUZA, 2000).

Sintomas e sinais classicos, relacionados a agéo tdxica no sistema nervoso central,

estdo normalmente associados a exposicdo a mercudrio elementar e compostos organicos



de mercurio, enquanto para as formas inorganicas monovalente e bivalente o rim é o 6rgéo
critico (FRIBERG, 1991). Os mecanismos de a¢do toxica no sistema nervoso central e
periférico tém sido estudados de maneira diferenciada, dependendo da forma de mercurio
em questdo. Nesse sentido, existem mais trabalhos informando sobre a toxicodinamica
no sistema nervoso central e sistema nervoso periférico dos compostos de mercurio
organico do que das formas de mercurio inorganico. Isto se deve aos desastres ambientais
ocorridos em Minamata e Niiagata, no Japao (nas décadas de 50 e 60), e a contaminagdo
de sementes no Iraque (no inicio dos anos setenta), episddios nos quais centenas de
pessoas foram contaminadas por metilmercurio, no Japéo, e etilmercdrio, metilmercurio
e fenilmercurio no Iraque, apresentando quadros de intoxicagdo bastante graves e
produzindo uma geracdao de criangas com deficiéncias ao nivel de sistema nervoso central
e sistema nervoso periférico (GOYER, 1991).

A pessoa que lida diretamente com o mercurio elementar expde-se a vapores
invisiveis desprendidos pelo metal, 0s quais sdo aspirados e entram no organismo através
do sangue. A exposicdo a vapores de mercurio representa grandes riscos a salide humana,
visto que 80 % dos vapores inalados sao retidos pelo organismo (UNEP, 2013). A
exposicao aguda por inalacao de vapor de mercurio pode ser seguida por dores no peito,
dispnéia, tosse, hemoptise, e, por vezes, pneumonite intersticial, levando a morte
(FRIBERG, 1991).

A ingestdo de peixes e crustaceos contaminados € uma das fontes de contaminacéo
do metal na forma organica. Os compostos soltveis do mercurio sdo absorvidos pelas
mucosas, 0S vapores por via da inalacdo e os insollveis pela pele e pelas glandulas
sebaceas. Uma vez no sangue, ele se fixa as proteinas (albumina) e aos glébulos
vermelhos, sendo dai distribuido para varios sistemas organicos (ABC.MED.BR, 2013).
Nas gestantes, o mercurio pode transpor a barreira placentaria e atingir o feto em
formagéo, o que pode afetar o desenvolvimento do sistema nervoso central (AZEVEDO,
2003).
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Figura 2 — Toxicologia do mercurio. Fonte: http://www.ingexgrupo
minero.com/Noticias/Que%?20peligro.ntml (ADAPTADA).

2.3 CONTAMINACAO DO AMBIENTE POR MERCURIO

Dentre as industrias quimicas potencialmente geradoras de Hg em seus efluentes,
a grande maioria emite Hg diretamente para a atmosfera, ou como componente de
efluentes liquidos. O setor de cloro alcali, por utilizar em algumas empresas tecnologia
baseada em células de Hg, pode gerar lodos muito enriquecidos com o metal. Estes
residuos devem ser dispostos em centrais de tratamento de residuos perigosos Classe I.
Por outro lado, a quantidade de Hg envolvida no processo é muito elevada, o que aumenta
a importancia da estimativa da quantidade anual de Hg disponibilizado por este setor
(Perfil do Gerenciamento de Mercurio no Brasil MMA, 2013).

A producdo de cloro-soda pode ser feita através de 3 processos principais: célula
de mercurio, célula com diafragma de amianto e célula com membrana de troca idnica.
Apos o acidente ocorrido em Minamata, foram implantadas no Brasil varias medidas
legais visando diminuir as emissdes de Hg do setor. Houve também uma concordancia da
maior parte das empresas do setor de substituir as células de mercurio. A Lei n°®9976/2000

veda a instalacdo de novas fabricas para producdo de cloro pelo processo de eletrolise
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com tecnologia a mercurio e diafragma de amianto. Houve mobilizacdo no sentido de
substituir essa tecnologia, com tendéncia para utilizacdo de células com membrana de
troca ibnica como método padrdo (Perfil do Gerenciamento de Mercurio no Brasil MMA,
2013). Dados globais sugerem que de 3 a 14% da emissdo de Hg nas plantas de cloro
alcali, ocorre sob forma de vapor de Hg para a atmosfera e de 16 a 90% como residuos
solidos. Destes, entre 10 e 70% s&o residuos internos, geralmente reciclados na propria
planta ou levados a centrais de tratamento (EPA, 2002).

O setor de pilhas e baterias também é responsavel pela contaminacdo do meio
ambiente por mercurio. Na fabricacdo de pilhas e baterias contendo 6xido de Hg,
aproximadamente 27% do Hg utilizado é perdido para 0 meio ambiente, sendo que em
torno de 24% sob a forma de residuos sélidos (LASSEN et al., 2004). As concentragdes
de Hg em baterias variam de acordo com o tipo de produto. As baterias de oxido de Hg
também chamadas de baterias Zn-Hg apresentam as maiores concentragdes (até 3209 de
Hg por kg de bateria). Mais recentemente, entretanto, o Brasil parou de comercializar este
tipo de pilha (Perfil do Gerenciamento de Mercurio no Brasil MMA, 2013).

Atualmente, os fabricantes tém desenvolvido novos tipos de baterias contendo
menores quantidades de substancias tdxicas. Nos paises desenvolvidos, todo o mercurio
foi retirado das baterias domésticas convencionais, das pilhas de zinco-carvéo e das pilhas
alcalinas. No entanto, ainda existem pilhas e baterias que contém mercdrio, como por
exemplo, baterias do tipo botdo utilizadas em reldgios de pulso, em aparelhos de surdez
e em algumas camaras fotograficas.

Quase todas as baterias do tipo botéo e as do tipo fixo, montadas em equipamentos
elétricos, sdo consideradas perigosas para a salde e para 0 ambiente. Em alguns paises,
esses tipos de baterias, quando exauridas, sdo devolvidas as lojas onde foram compradas.
As baterias usadas de automoveis sao deixadas nos postos de gasolina ou em outros postos
de coleta apropriados (FRIBERG, 1991).

As lampadas de vapor de merclrio em baixa pressdao e de vapor de sdédio
substituem cada vez mais as lampadas incandescentes. Tal lampada consiste num tubo
selado de vidro, preenchido com gas argonio a baixa pressdo. O Hg € introduzido no tubo
durante sua fabricagdo a baixa pressdo. O Hg atua como uma fonte de fotons produzindo
luz ultravioleta quando uma corrente elétrica passa através do tubo. O Hg presente em
lampadas fluorescentes ocorre em duas formas quimicas: Hg elementar na forma de vapor
e Hg divalente adsorvido em poeira fosforosa presente no tubo, nas extremidades da

lampada ou outros componentes presentes. A quantidade minima de Hg vapor para
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energizar a lampada é de 50 microgramas, aproximadamente 0,5 a 2,5% do total de Hg
colocado no tubo (IBAMA, 2013). Ao longo do tempo, o0 Hg reage com a poeira fosforosa
e seus componentes e perde eficiéncia. O tempo médio de vida destas lampadas, tanto de
uso comercial, quanto residencial, é de cerca de 2 a 5 anos e ao final de sua vida média,
a quase totalidade do Hg presente estd sob forma divalente, o que resulta em uma emisséo
principalmente para os solos, pois geralmente séo descartadas em lixGes (Perfil do
Gerenciamento de Mercurio no Brasil MMA, 2013).

Diante da problematica do mercurio, em que esse elemento passou de elemento
traco para poluente global, muitos trabalhos recentes procuram mostrar o efeito
desastroso e persistente desse contaminante nos ar, solos e aguas, como € o caso dos
trabalhos de TOVAR e colaboradores (2015) que faz um panorama da evolugéo de metais
pesados em aguas da Colémbia, VASQUEZ e colaboradores (2015) que traz estudos das
concentracdes de metais como mercurio em solos mexicanos, GARCIA e colaboradores
(2014) que traz uma evolugdo do teor de mercurio no ar e solo da zona minera de
Miraflores na Colémbia e VEIGA e colaboradores (2014) que traz um estudo

aprofundado da reducédo de mercudrio na Colémbia e no mundo.

2.4 REMOCAO DE MERCURIO EM EFLUENTES

No processo de precipitacdo e coagulacdo, o mercurio metalico soltvel passa pelo
processo de precipitacdo, convertendo-se a mercurio insoltvel ap6s a adicéo de sulfetos
metélicos ou acidos sulfidricos. Esses processos devem levar em conta a faixa de pH ideal
para que a precipitacdo ocorra. Segundo REIS (2008) a precipitacdo mais efetiva,
utilizando dosagem minima de sulfeto, ocorre em uma faixa de pH acima do neutro, no
entanto declina significativamente em pH superior a 9. PATTERSON (1985) afirma que
a precipitacao por sulfeto pode atingir 99,9% de remocao para concentragdes iniciais de
mercurio da ordem de 10 mg L.

Atualmente as industrias de cloro-soda sdo as que mais aplicam a precipitacéo de
sulfeto para controle de mercurio cationico no efluente industrial. O custo é relativamente
baixo, porém esta técnica possui diversas desvantagens, sendo a principal o
gerenciamento do lodo produzido. O sulfeto de mercdrio existente no lodo pode

solubilizar, dependendo das condicdes locais de estocagem e com isto contaminar 0s

11



lencais freaticos (HANSEN & STEVENS, 1992). Além do mais, REIS (2008) afirma que
este processo ndo pode reduzir a concentragdo de mercurio abaixo de 100 pg L.

A coagulacdo por sais de ferro e sulfato de aluminio é alternativa viavel na
remocdo de mercdrio. Tal método é dependente da dosagem de coagulante, da
concentracdo inicial de mercurio e dos interferentes presentes no efluente, como sélidos
suspensos e outros cations metélicos. Para aluminio e ferro, 0 mecanismo de remogéo do
mercUrio dominante é provavelmente a adsor¢do por co-precipitacdo (PATTERSON,
1985). O uso de sais de aluminio, com dosagem superior a 100 mg L, propiciou uma
remocao de mais de 90% de mercurio para solu¢des com concentracgdes iniciais superiores
a 50 pg L. Uma menor eficiéncia foi obtida para compostos de merctrio organico do
que para inorganicos (USEPA, 1997).

As técnicas de troca idnica tém sido empregadas em processos de purificacdo de
agua para retirada de cations e anions (NALCO, 1988). Foram relatadas aplicacdes desta
técnica para a remocéao de mercurio de solucdes aquosas, sendo esperadas concentragcoes
extremamente baixas no efluente. O mercurio, na forma de complexos aniénicos também
pode ser tratado pelas resinas trocadoras de anions (REIS, 2008). CHIARLE et al (2000)
relataram a seletividade da resina Duolite GT-73, que contém o grupamento tiol, para o
mercurio em seus trés estados de oxidacdo, sendo obtida uma eficiéncia superior a 99%

para resinas que possuem enxofre em sua composicao.

2.4.1 ADSORCAO

A separacdo de metais de aguas contaminadas por adsorcdo vem apresentando
crescimento significativo nos ultimos anos, influenciando a pesquisa para o
desenvolvimento e otimizagéo de adsorventes cada vez mais seletivos. O desempenho da
adsorcdo de um metal por um determinado adsorvente é funcdo de alguns fatores, tais
como o pH, a temperatura, a concentracdo da solucdo metalica, a presenca de outros ions,
a superficie especifica, a seletividade e a massa de adsorvente (CECHINEL, 2013).

Além de ser uma técnica barata, tem a vantagem da producéo de menor parcela de
lodos e residuos (GHASEMLOU, 2014). A Tabela 1 compara a capacidade de remocao

de diferentes materiais adsorventes de Hg?".
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Tabela 1 - Maxima capacidade de adsorcdo de Hg?" para diferentes materiais.

Adsorvente Qmax (mg g}) Referéncia
Oxidos
Nanoparticulas de magnetita 5,40 SILVA et. al, 2007
(Fes0a4)
Oxido de cromo gel (Cr205) 6,00 BAKER e SING, 1971
Silica/Oxido de Aluminio 7,23 ARSHADI, 2015
(SiO2/Al05)
Oxido de manganés IV 3,00 THANABALASINGAM
(MnOy) e PICKERING, 1985
Materiais & base de carbono
Cortiga natural 18,9 OLIVEIRA et al., 2011
Rolhas de cortica 18,4 OLIVEIRA et al., 2011
Carvao ativado 190,0 WANG et al., 2009

Materiais a base de fosfato de célcio
Nano-hidroxiapatita 5,8 ABBASI, 2014

modificada com

carboximetilcelulose

Monetita 16,2 REIS, 2008
Hidroxiapatita estequiométrica 18,4 REIS, 2008
Hidroxiapatita ndo 16,2 REIS, 2008

estequiométrica

2.4.1.1 ADSORCAO POR ADSORVENTES A BASE DE CARBONO

Materiais a base de carbono, como carvao ativado, corti¢a natural e modificada,
materiais vegetais ou minerais processados, casca de frutos como tangerina, amendoim
tratada com bicarbonato, casca de arvores como eucalipto se mostraram bastante
eficientes principalmente devido a alta porosidade e capacidade de adsorcéo especifica
desses materiais.

Técnicas desenvolvidas por LOPES et al. (2014) mostraram que apenas 25 mg/L

de po de cortiga foi capaz de atingir 94% de remocdao de mercurio de uma concentragdo
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inicial de mercirio de 500 ug L. Verificaram-se também que nas condicdes testadas, a
eficiéncia de remocéao de mercurio expressa como percentagem de remocao de equilibrio
ndo depende da quantidade de cortica ou a sua dimensdo de particula, mas sim a
concentracdo inicial do metal, com eficiéncia de remocao superiores a concentracdes
iniciais mais elevados. A troca idnica foi identificada como um dos mecanismos
envolvidos na absorcao de Hg na cortica, na auséncia de competicdo idnica. Para LOPES
et al. (2014) as rolhas de cortica se mostraram bastantes seletivas e eficazes na remogéo
de mercurio em misturas binarias, enquanto em matrizes complexas como a agua do mar,
foi observada inibicdo moderada do processo de sorcdo, atribuida a uma alteracdo na
formacéo de espécies de mercurio.

No trabalho de OLIVEIRA et al. (2011) foram estudados trés tipos de cortica e
avaliada a capacidade de biossorcao que cada um deles possuia para remover mercurio
de solucgdes. Os tipos de cortica estudados foram: cortica natural, cortica funcionalizada
com grupos carboximetilo e cortica proveniente de rolhas. Todos os tipos de cortica
evidenciaram potencialidade para serem utilizados, conseguindo-se obter remocGes de
mercurio acima de 90% com a aplicacdo de apenas 50 mg de cortica, para uma
concentracéo inicial de mercurio de 500 pg L. As capacidades de biossorcdo variaram
entre 1,7 e 18,9 mg g* para a cortica natural, 1,1 e 15,7 mg g* para a cortica
funcionalizada e 1,3 e 18,4 mg g para a cortica obtida a partir das rolhas.

Ainda segundo OLIVEIRA et al. (2011) a percentagem de remoc¢édo de mercurio
pela cortica € independente da massa e aumenta com o aumento da concentracdo inicial
de metal além de ndo ser afetada pela presenca de cadmio na solucdo. Segundo os autores,
foi concluido ainda que a cortica proveniente das rolhas é igualmente eficiente quer em
solucdes sintéticas em que a matriz da solucdo € agua ultra pura, quer em aguas naturais
como agua do mar e agua do rio, onde a matriz é mais complexa.

Devido a sua versatilidade e aplicacdo em grande escala, o carvao ativado é
extensamente usado como meio de remocdo de contaminantes. Pesquisas recentes estdo
focadas em realcar a ativacdo do carvéo ativado por modificacdo de suas propriedades a
fim de permitir que o carvado desenvolva afinidade para determinados contaminantes
(VASQUES, 2008).

Sabe-se que geralmente a capacidade de adsor¢do aumenta com a area especifica
devido a disponibilidade dos sitios de adsorcéo relacionados ao tamanho dos poros, aos
microporos distribuidos, do tipo de matéria-prima usada, do grau de ativa¢do durante 0s

estagios de producdo e da freqtiéncia de regeneracdo (VASQUES, 2008), por esse motivo
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pesquisas tém dado énfase na modificacdo de atributos fisicos e quimicos do carvao
ativado tendo em vista a melhoria da capacidade de adsorcdo desses materias.

E essencial entender os varios fatores que influenciam a capacidade de adsorgéo
do carvdo ativado bem como suas modificacOes, as quais estdo relacionadas com o0s
atributos fisicos e quimicos especificos que podem realcar suas afinidades aos metais,
espécies organicas e/ou inorganicas em solucdes aquosas. Estes fatores incluem

superficie especifica, distribuicdo tamanho-poro, volume do poro e presenca de grupos

funcionais de superficie (YIN et al., 2006).

A Tabela 2 lista e compara as vantagens e desvantagens das técnicas de

modificagéo existentes para o carvéo ativado (YIN et al., 2006).

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens das técnicas de modificacdo para carvéo ativado.

Modificagdes | Tratamento Vantagens Desvantagens
Podem diminuir a area de
Aumenta o grupo .
. . = superficie BET e volume do
funcional acido na .
e ~ | poro. Pode ter efeito adverso
superficie do carvdo o
- . na captura de organicos.
Acido ativado e aumenta a oo «
o Pode emitir SO2 ndo
habilidade de >
o desejavel (tratamento com
- ligacdo com
Caracteristicas g . H2S04 ou NO», tratamento
e espécies metalicas. .
Quimicas com gas HNO3)
Pode, em alguns casos,
-~ Aumenta a captura o .
Bésico A diminuir a captura de ions
de organicos o
metalicos.
Impregnacdo | Aumenta a Pode diminuir a area de
de material capacidade de superficie BET e o volume
extra oxidacdo catalitica. | do poro.
- Aumenta a area de Diminui o oxigénio dos
Caracteristicas .- I
e Calor superficie BET e grupos funcionais de
Fisicas .
volume do poro superficie
Prolonga a vida do
Carvéo Ativado pela
Ay o A espessura de
rapida oxidacao de e
- A encapsulamento do biofilme
Caracteristicas | 5. « organicos por .o
o Bioadsorcao ‘- do Carvao ativado pode
Biologicas bactérias, antes que | . . e~
) impedir a difuséo de
0 material possa g )
o espécies adsortivas.
ocupar os sitios de
adsorcéo

(Fonte:YIN et al., 2006)

Em geral, as reagdes acidas no carvdo ativado tém sido associadas com as

estruturas oxidadas, nas quais fazem parte da quimiosorcdo do oxigénio encontrado em
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toda superficie do carvéo o qual tenha sido exposto ao ar ou outro meio oxidante. Além
do uso de acidos oxidantes fortes, tais como, acido nitrico, outros reagentes de oxidacao,
tais como, peroxido de hidrogénio, oxigénio e &cido acético sdo usados para aumentar os
grupos funcionais acidos (YIN et al., 2006). Em muitos casos, o tratamento com agentes
oxidantes produz modificacGes nas caracteristicas texturais do carvéo ativado original e,
pode ocorrer a redugdo da superficie BET e do volume total do poro. A reducéo pode ser
atribuida a destruicdo da estrutura dos poros causada pela oxidacdo severa do &acido
utilizado no tratamento (VASQUES, 2008).

No trabalho de SERRANO et al. (1998) utilizou-se carvéo ativado comercial com
tratamento térmico e quimico com N2, H2S ou SO. em diferentes temperaturas (1173K,
573K ou 303K), tendo em vista a remocao de Mercurio, CAdmio e Chumbo de solucdes
aquosas. A adsorcdo do Mercurio pelas amostras quimicamente e termicamente tratadas
foi muito mais alta do que para o Cadmio e para 0 Chumbo. A amostra preparada com N>
teve a capacidade de adsor¢cdo do Mercurio reduzida em relagdo aos outros tratamentos.

E importante ressaltar que, mesmo com tratamentos diferenciados, adsorventes
com base em carvéo ativados ou a base de carbono tém capacidade de remocao aceitaveis
somente em baixas temperaturas e elevadas razées C/Hg (SASMAZ et al., 2012,
SCALA et al.,, 2011). Essa confirmacdo esta ligada aos fendmenos de fisissorcédo e
quimissor¢do. De acordo com BUTT (2003), adsor¢do é o acumulo de uma substancia
em uma interface. Quando as moléculas se aproximam da superficie pela atracdo de van
der Waals, o processo é chamado de fisissorcao. Se a energia de adsorcao tem a mesma
magnitude da energia de ligacbes quimicas, o processo é chamado de quimissor¢do
(CAMARGO, 2013).

2.4.1.2 ADSORCAO EM OXIDOS

A adsorcéo por diferentes estruturas 6xidas como magnetita, 6xido de cromo gel,
oxido de nidbio, silica, 6xido de aluminio e 6xido de manganés vem sendo empregada
para remocgdo de mercurio e outros metais pesados de efluentes (ARSHADI, 2015).

Os oxidos frequentemente tém alta superficie especifica e boa capacidade de
adsorcdo. Nestes casos, a adsorcao é dependente do pH. Em geral, anions séo adsorvidos
em pH baixo e dessorvidos em pH alto, enquanto que os cations tém comportamento
oposto (FLORES, 2012).

16



2.4.1.3 ADSORCAO EM SOLIDOS A BASE DE FOSFATO

A capacidade de fixacdo e imobilizacdo do mercurio é outra caracteristica
importante na escolha de um adsorvente. Quando se trabalha com a concepcdo de
adsorventes regeneraveis, é desejavel que o adsorvato possa ser recuperado ao final do
processo, 0 que é normalmente feito pela elevacdo da temperatura e, consequentemente,
pela dessorcao do adsorvato (YANG et al., 2007). Sabe-se, no entanto, que 0 mercurio
possui caracteristicas perigosas e, portanto a preocupacdo com a reemissdo desse
contaminante torna desejaveis os sélidos capazes de imobilizar o mercdrio mesmo apos
a disposicao do residuo final (SALIM & RESENDE, 2011).

Diante do exposto, minerais compostos por fosfatos, arsenatos e outros sais
associados geralmente a hidroxila e conhecidos como apatitas vem sendo estudados
devido sua elevada capacidade de imobilizacdo do merclrio. Dependendo de sua

estequiometria esses materiais permitem substituicdo anidnica e catidnica de seus ions.

2.5 FOSFATOS DE CALCIO

Os fosfatos de calcio evidenciam-se como excelentes biomateriais por
apresentarem biocompatibilidade, bioatividade e biodegrabilidade (GUO et al., 2013).
Neste grupo destaca-se a hidroxiapatita como sendo um dos biomateriais mais
investigados na pesquisa académica dentre os fosfatos de célcio, devido a sua semelhanca
com a fase inorgénica dos 0ssos e dentes e por apresentar propriedades osteocondutivas,
bem como auséncia de toxicidade local e sisttmica (ARCOS e VALLET-REGI, 2013).
Tais materiais apresentam aplicacfes em areas distintas como, por exemplo, na catalise,
como materiais com fluorescéncia, sensores quimicos, na adsorcdo de metais, tratamento
de 4gua e em cromatografia como suportes (AGHAYAN e RODRIGUEZ, 2012).

A classificacdo dos fosfatos de célcio esta baseada na razdo molar entre célcio e
fosforo (Ca/P) conforme apresentada na Tabela 3, onde também sdo listados, além das
formulas quimicas, os dados referentes a estrutura cristalina, 0 grupo espacial e suas
abreviagdes internacionais (PEREIRA, 2014).
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Tabela 3 - Classificagdo dos fosfatos de calcio segundo a razdo Ca/P (SILVA,
2006; PEREIRA, 2014)

Nome Formula Ca/P | Simbolo | Estrutura Grupo
Cristalina | Espacial
Hidroxiapatita Ca,z(P04)¢(OH), 1,67 HA Hexagonal P63/m
Cloroapatita Ca o(P0Oy)(CD), 1,67 | Clap Hexagonal P63/m
Fluoroapatita Ca g(P0O,)(F), 1,67 Fap Hexagonal P63/m
Fosfato Cag(HPO,),(P04),.5 H,0 | 1,33 | OCP Triclinica P1
Octacélcio
Fosfato Ca,(P0O,), 2,00 | terCP | Monoclinica P21
Tetracalcio
Fosfato de Cas;(P0,), nH,0 150 | ACP
Célcio
Amorfo
Fosfato CaHPO, 2H,0 1,00 | DCPD | Monoclinica la
Dicalcio
Dihidratado
Fosfato CaHPO, 1,00 | DGPA | Triclinica P1
Dicalcio
Anidro
Fosfato a-Caz(P0,), 1,50 | a-TCP | Monoclinica | P21/a
aTricalcio
Fosfato B-Ca;(P0,), 1,50 | B-TCP | Romboedra R3c
BTricélcio

2.5.1 COMPOSICAO E CARACTERISTICAS DA HIDROXIAPATITA

A série de minerais conhecida como apatitas € constituida por fosfatos, arsenatos

ou vanadatos de calcio, bario, cadmio, magnésio, chumbo ou estroncio, acrescidos de um

radical monovalente de cloro, flior ou hidroxila (REIS, 2008). Originalmente, todas as

apatitas terrestres se encontravam presentes em rochas igneas, porém com o tempo

geoldgico, a extensa e continua lixiviacdo dessas rochas primarias pelas aguas tem sido

uma fonte para a formacdo de fosfato de célcio bioldgico, na forma de apatita
(MAVROPOULOQS, 1999).
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A férmula da hidroxiapatita estequiométrica é Caio(POa4)s(OH)2, com razdo Ca/P
igual & 1,67, porém, outras composic¢des estaveis podem ter diferentes razdes Ca/P (RIGO
et. al, 1996). A hidroxiapatita ndo estequiométrica é representada pela formula geral Caio-
x(HPO4)x(PO4)sx(OH)2x [0 < x < 1], 0 que possibilita uma variagdo da razdo molar Ca/P
na faixade 1,5a 1,67 (MEYER & FOWLER, 1982)

As técnicas para a sintese de hidroxiapatitas sdo, geralmente, divididas em altas e
baixas temperaturas. As sinteses a altas temperaturas envolvem, normalmente, reacdes no
estado sélido e conduzem a apatitas com alto grau de pureza e cristalinidade, porém com
areas especificas baixas. As sinteses a temperaturas inferiores usam técnicas tradicionais
de co-precipitacdo, em solucdo aquosa, hidrdlise e envelhecimento de precursores. Essa
metodologia, geralmente, produz materiais ndo-estequeométricos, também conhecidos
como hidroxiapatita deficiente em célcio (ELLIOTT, 1994)

As caracteristicas criticas da hidroxiapatita e as propriedades como morfologia,
superficie especifica, volume e didmetro de poros, propriedades mecénicas, estabilidade
térmica e permeabilidade da superficie estdo relacionadas diretamente com o método de
sintese (AMER et al., 2013; SADAT-SHOJAI et al., 2013). A literatura relata uma
variedade de procedimentos de sinteses para a obtencdo da hidroxiapatita densa e porosa
que, embora diferentes em termos das condi¢cdes especificas, sdo desenvolvidos
almejando o aprimoramento das propriedades dos biomateriais (AHMED et al., 2014).

O Laboratorio do GRIFIT do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ
tem procurado desenvolver hidroxiapatitas como adsorventes capacitados a ter uma
elevada fixacdo de mercurio. Os estudos baseiam-se na remocéo do mercurio em efluente
liquidos, como no trabalho de REIS (2008), e em correntes gasosas, como no trabalho de
CAMARGO (2013).

2.5.2 ESTRUTURA DA HIDROXIAPATITA

A célula unitéaria hexagonal da hidroxiapatita contém 10 ions calcio localizados
em 2 sitios ndo equivalentes, quatro no sitio I (Ca ) e seis no sitio Il (Ca i). Os ions célcio
no sitio | estdo alinhados em colunas, enquanto os ions calcio do sitio Il estdo em
triangulos equilateros perpendiculares a direcéo ¢ da estrutura (Figura 3). Os cations do
sitio | estdo coordenados a 6 &tomos de oxigénio pertencentes a diferentes tetraedros de
PO, e também a 3 outros atomos de oxigénio relativamente distantes (ARAUJO, 2004).
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Os ions de calcio do sitio () estdo coordenados por seis atomos de oxigénio dos tetraedros
do grupo fosfato e com outros trés oxigénios a uma distancia média de 0,225 nm, e sdo
posicionados em colunas paralelas aos canais de hidroxilas. Enquanto que os ions de Ca
(1) séo cercados por sete oxigénios relativamente afastados (PEREIRA, 2014), conforme

ilustrado na Figura 3.

N 00 Vo0o@ Vr
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Figura 3 - Visdo da estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo c. Linhas pretas
conectam Ca(l) em redes hexagonais. (BOANINIA et. al, 2010).

A hidroxiapatita geralmente exibe conformacdo hexagonal, com parametros de
rede a="b =0,9432 nm, ¢ = 0,6881 nm e Z = 1 (Figura 4), pertencente ao grupo espacial
P63/m, onde P indica o sistema hexagonal primitivo. A estrutura pode ser descrita como
um conjunto de fosfatos atravessado por canais paralelos preenchidos por ions OH-,
paralelo ao eixo ¢ (HEIMANN, 2013; MAVROPOULOS, 2004). Sua proje¢do no plano
ab, forma um hexagono (HEIMANN, 2013; MAVROPOQULOS, 2004). Estes dois sitios
presentes na estrutura ocasionam implicacdes importantes para as hidroxiapatitas, que
contém impurezas catidnicas, uma vez que suas propriedades estruturais podem ser
comprometidas dependendo do sitio ocupado pelo cation da impureza (HEIMANN,
2013).

Os tetraedros dos grupos PO4* estdo arranjados, de tal forma que, possibilitam a
formacéo de dois tipos de canais perpendiculares ao plano basal. O primeiro canal, com
diametro de 2 A, é paralelo aos eixos ternarios e séo ocupados por atomos de Ca(l). Em
cada célula unitaria, encontram-se dois canais ocupados por ions Ca(l) que estdo
localizados em z=0 e z=% do parametro cristalino. O segundo canal que tem diametro de

3,0a3,5A, é constituido por ions Ca(ll) e estdo localizados em z= % e z= %. No interior
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desses canais da-se a distingdo entre a forma hexagonal e a monoclinica. Na estrutura
hexagonal, o grupo hidroxila ocupa apenas 50% das posi¢des estatisticamente possiveis
(SILVA, 2006).

Figura 4 - Célula unitaria da hidroxiapatita (KAY, 1964 apud
MAVROPOULOS, 1999)

Figura 5 - Estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo ¢ (ELIOTT, 1994 apud
MAVROPOULOQS, 1999)
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Uma das caracteristicas estruturais interessantes da Hap, € que ela permite que 0s
grupos hidroxila (OH") sejam retirados com relativa facilidade, gerando canais vazios
entre os hexagonos, formados pelos ions de célcio, por onde podem ser conduzidos, para
dentro da estrutura do material ceramico, outros fons e moléculas (ARAUJO, 2004). Os
ions de calcio podem ser substituidos por uma grande variedade de metais, como chumbo
(Pb?*), cadmio (Cd?*), cobre (Cu?"), zinco (Zn?*), estroncio (Sr?*), cobalto (Co?*), ferro
(Fe?*). Essas substituicdes podem alterar a cristalinidade, os pardmetros de rede, as
dimensGes dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e a solubilidade da estrutura
da hidroxiapatita (MA, 1994).

O efeito da substituicdo de cations e &nions na hidroxiapatita depende do tamanho
ibnico e da fracdo a ser substituida. Cada substituicdo ocorrida tem um efeito sobre 0s
parametros de rede, perturbando o arranjo cristalino perfeito dos ions, de acordo com
essas substituicdes e, por conseguinte, nas posicdes que ocupam na estrutura. Se o ion
incorporado a rede for maior do que o substituido ocorrerd uma expansao do parametro

de rede, podendo ser tanto o eixo “a” como o “c” a variar. Quando o substituto for de

menor tamanho, ambos os parametros tendem a diminuir (PAN et al., 2009).

2.6 SORCAO DE METAIS EM HIDROXIAPATITA

N&o se deve confundir sorcdo e adsorcdo. A adsorcao € um fenémeno estritamente
de superficie, onde o adsorvato adere a superficie do sélido formando uma espécie de
capa molecular. Na Hap, a adsorcdo de ions em solucdo pode se realizar via formacao de
complexos entre 0o metal a ser removido, ions fosfato e OH" na superficie da Hap ou
diretamente nos defeitos da estrutura que, segundo REIS (2008), funcionam como sitios
ativos. Entende-se como sorcdo o conjunto de fenbmenos envolvidos na remocdo do
metal, tais como complexacdo na superficie do adsorvente (adsorcéo), troca idnica,
dissolugdo-precipitacdo e difusdo do adsorvato através do sélido.

2.6.1 ADSORCAO

Segundo o proposto por SHAW et al. (1992) ocorrem dois tipos de adsorgao de

ions: a adsorcdo fisica (fisissor¢ao) e a quimica (quimissorcao). Na adsorc¢éo fisica, ions
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de carga oposta as da superficie de adsor¢édo sdo atraidos por esta superficie num processo
regido por forgas intermoleculares, isto é, as interacbes ocorrem de forma mais fraca,
envolvendo menores valores de energia de ligacdo. J& na adsor¢cdo quimica ocorrem
transferéncia e compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, com
interacdes cujos valores de energia de ligacdo sdo superiores as da adsorcdo fisica,
semelhantes aos que ocorrem nas ligagOes covalentes. As principais diferencas entre a
quimissorcdo e a fisissorcéo estdo resumidas na Tabela 4.

Tabela 4 - Diferencas entre a quimissorcao e a fisissor¢ao.

Quimissor¢éo
Forcas Comparaveis a
ligagBes quimicas
~ 40 - 1000 KJ mol*

Fisissorcédo
Forgas de Van der Waals

Tipo de Forcas

Calor de adsorgéo ~ 10 — 40 KJ mol*

Cinética de ativacdo

Pode ser ativado, lenta e
irreversivel. Ocorre a
transferéncia de elétrons,
formando uma ligacao
entre 0 adsorvato e 0
adsorvente.

Né&o ativado. Nao ha
transferéncia de elétrons
embora possa haver
polarizagdo do adsorvato.

NuUmero de Camadas

Monocamada

Multicamadas

Reatividade quimica

Pode causar mudancgas na

Pequenas mudancas

reatividade no adsorvato.
Fonte: (MC CASH, 2001)

Para SHYMABAYASHI et al. (1981) a adsorcdo é melhorada quanto mais
semelhante forem os raios dos ions idnicos ao raio do ion célcio na estrutura da
hidroxiapatita. A explicagdo para essa melhora est4 no fato de que os ions adsorventes
supostamente se encaixam nos sitios de adsor¢do formados por defeitos dos ions calcio
na superficie da hidroxiapatita.

Segundo REICHERT et. al (1996), pode haver a adsor¢do de ions na
hidroxiapatita devido a complexacdo dos ions metélicos em solu¢do com os ions fosfatos
e hidroxilas da superficie do adsorvente. A Reacdo 1 foi proposta por XU et. al (1994)

para demonstrar a complexacio de ions metalicos (M?*) na superficie da Hap:

POH + M?** - POM?** + H* (Reagdo 1)
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2.6.2 TROCA IONICA

Segundo HELFFERICH (1962), a sorcdo e a troca idnica sdo fenémenos
semelhantes, ja que o metal a ser removido integra-se ao solido em ambos os fenémenos.
A troca ibnica, no entanto, € um processo estequiométrico onde todo ion removido da
solucdo é substituido por uma quantidade equivalente de outras espécies idnicas de
mesma carga.

Na hidroxiapatita a troca idnica ocorre pela substituicdo de ions Ca?* da estrutura
da hidroxiapatita pelo(s) ion(s) presente(s) em solugdo. A contribuicéo da troca idbnica em
um processo de adsorcdo pode ser estimada pelo monitoramento de Ca?* presente na
solucdo em equilibrio com a HAP (SIMONI, 2004).

Considerando-se a reagdo de troca i6nica descrita abaixo (Reacdo 2), envolvendo
fons Hg?*, observa-se que para cada fon Ca?* trocado, um fon Hg?* é incorporado a
estrutura da Hap. Portanto, se a raz&o entre a quantidade de ions Ca?* em equilibrio e a
quantidade de jons Hg?* (Ca/Hg) incorporado & Hap for igual a 1, tem-se um forte indicio
de que o processo de troca i6nica é predominante na adsorc¢do. O célculo da razdo Ca/Hg
deve ser baseado na concentragdo de Ca®* determinada na solugdo em equilibrio com a
Hap, contudo, deve-se contabilizar a quantidade de fons Ca?* em equilibrio na solugéo

devido ao processo de dissolucdo da Hap, sem a presenca da solucao de mercurio.
Cai9(PO4)6(OH); 5y + 1 H92+(aq) —n Ca2+(aq) + Cay9-nHGgn(P04)6(OH); (5 (Reagdo 2)

A razdo referente ao processo de troca idnica entre ions calcio e mercdrio pode

ser calculada de acordo com a Equagéo 1.

Ca Ct. 2+—C 7. 24 .
— = —La ca (Equagdo 1)
Hg C Hg2+

Onde:
Ct .2+ = Concentracdo total de calcio em equilibrio apos adsorcao;
C .2+ = Concentracdo de calcio em equilibrio ap6s dissolugéo da Hap em agua;

C pg2+ = Concentragdo de fons mercurio adsorvidos na Hap.
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Para que o mecanismo de troca idnica ocorra é necessario que o raio idnico do
substituinte seja semelhante ao do ion célcio na hidroxiapatita, de forma a ndo deformar
significativamente seus parametros reticulares (SIMONI, 2004).

De acordo com SALEEB (1972) o ion substituinte deve apresentar um tamanho
de raio idnico que difra de até 15% em relagdo ao valor do raio iénico do ion célcio na
hidroxiapatita. Desta forma, poderdo substituir os ions célcio da hidroxiapatita, os ions
cujos raios idnicos estiverem compreendidos entre 0,085 e 0,115 nm.

O ion mercurio, cujo 0 mecanismo de adsor¢do em hidroxiapatita foi estudado
nessa dissertacdo, encontra-se compreendido na faixa citada acima. Com 0,11 nm de raio
ibnico, o mercario supera em 10% o tamanho do raio idnico do célcio, de 0,10 nm.
Conforme LEGERQOS (1984), cations com raio iénico maior que o do célcio, poderiam
ser incorporados na estrutura da apatita mais facilmente dos que os de menor raio iénico.
Isto resulta em uma expansao dos parametros de rede a e ¢ e num maior volume da célula
unitéria. A substituicdo do célcio por um céation menor, por exemplo, o cobre (raio ibnico
igual a 0.68 A), resulta na contracio dos parametros a e ¢ e reducdo no volume da célula

unitaria.

2.6.3 DISSOLUCAO-PRECIPITACAO

De acordo com MA, TRAINA, LOGAN E RYAN (1993), a dissolucdo da
hidroxiapatita estequiométrica (Reacao 3) fornece fosfato dissolvido a solugdo aquosa de
fons metalicos (M?*), promovendo a formacdo de uma nova fase: Ms(POs)2.4H20,
segundo a Reacdo 4, o que faz com que o fosforo disponivel devido a dissolucdo da Hap

precipite com parte do mercurio em solugéo.

Cayo(PO,)s(OH), + 14 HY - 10 Ca?* + 6 H,P0,” + 2 H,0 (Reagdo 3)

3M?** +2H,P0O,” +4H,0 - M3(P0,),.4H,0 +4H"' (Reacgdo 4)

O aumento do pH da agua em contato com a Hap é uma referéncia a solubilidade
da mesma. A dissolucio da Hap atinge rapidamente o equilibrio, liberando jons Ca®* e
H2PO4 para a solucéo.
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2.6.4 DIFUSAO ATRAVES DO SOLIDO

O transporte através dos poros, envolve o transporte do adsorvato atraves dos
poros da particula por uma combinacgéo de difusdo molecular através do liquido contido
no interior dos poros e a difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difuséo interna).

REIS (2003) estudou o fenémeno de sorcdao de mercurio em hidroxiapatita (Hap),
focalizando a influéncia das propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do meio (dgua
e petroleo). A Hap foi sintetizada pelo método da precipitacao visando a obtencéo de Hap
ndo-estequiométricas. A avaliacdo da cinética de remocgao permitiu observar que ocorre
uma remocdo rapida seguida de uma migracdo lenta para o interior do sdlido, como
mostra a Figura 6, concluindo-se que ocorreu uma complexacdo na superficie seguida da

ocupagcéo das vacancias pelo Hg?*, preferencialmente no sitio Ca(ll).
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Figura 6 - Cinética de Sorcdo de Hg?* em Hap ndo estequiométrica (REIS, 2003).

2.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

No decorrer do processo de adsorcdo, a concentracdo do adsorvato diminui até

chegar aum valor constante. A partir desse ponto néo se observa variagéo da concentragédo
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com o tempo, ou seja, a quantidade adsorvida estad em equilibrio com a quantidade
dessorvida (CECHINEL, 2013). Esse estado € denominado equilibrio de adsorcéo e, de
acordo com SEADER, HENLEY E ROPER (2011), € estabelecido por causa da
distribuicdo do soluto entre o liquido e a superficie do sélido, sendo expressa em termos
de concentragdo para liquidos.

As isotermas de adsor¢do, que baseiam-se na adsor¢do fisica, descrevem as
relagbes de equilibrio entre a quantidade de um elemento adsorvido e a quantidade
remanescente na solucdo final, sendo Uteis para quantificar a adsorcdo de ions em
estruturas porosas (OLSEN e WATANABE, 1957), além disso sdo utilizadas para se
comparar a capacidade de adsorc¢do de diferentes adsorventes apds determinado tempo de
equilibrio. Trés fendmenos podem estar envolvidos na adsorcdo fisica: a adsor¢éo
monomolecular, a multimolecular e a condensacao nos poros capilares (COSTA, 2013).

A partir desses distintos fendmenos, Brunauer et al. (1940) classificou as

isotermas de adsorcao fisica em 5 tipos, conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Os cinco tipos de isotermas segundo a classificagdo de Brunauer,
Emett and Teller (BRUNAUER et.al, 1940).
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Muitas equacdes foram desenvolvidas para descrever as isotermas de adsorcao,
dentre elas destacam-se os modelos de Langmuir, Freundlich, BET, Redlich-Peterson,
entre outros. Para representar o equilibrio nos processos de sor¢do em tratamento de
efluentes, os modelos mais usados sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich
(CECHINEL, 2013), apresentados a seguir.

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorcdo através
das isotermas consiste em colocar o adsorvente em contato com a solugdo contendo o
componente a ser adsorvido até atingir o equilibrio. Apoés a filtracdo, pode-se obter a
concentragio de equilibrio em solugdo (Ce em mg L?) e a quantidade de material
adsorvido (g em mg g1). Os graficos assim obtidos sio as isotermas e podem apresentar-
se de varias formas, fornecendo informacéo importante sobre o processo de adsorgéo.
Elas mostram a relacéo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragéo
nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura (PERRY, 1998).

A guantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de material adsorvente

(q) obtida em reatores € calculada de acordo com a Equagéo 2.

_ LizCe) v (Equagdo 2)

Onde:

Ci: concentracéo inicial do adsorvato (mg L™?)

Ce: concentracéo final do adsorvato ou concentragéo no equilibrio (mg L™?)
V: volume da batelada (L)

m: massa do material adsorvente (Q)

2.7.1 A ISOTERMA DE LANGMUIR

Em 1918, Langmuir propés um modelo, cuja equacdo para uma isoterma de
adsorcéo foi derivada a partir de um modelo simples para superficie sélida. Esse modelo
assumiu as seguintes consideracdes: o0 sélido apresenta uma superficie homogénea; ndo
h& interacdo entre duas espécies adsorvidas; as espécies adsorvidas estdo localizadas em

sitios especificos; e apenas uma monocamada pode ser adsorvida (LEVINE, 1979).
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O modelo de Langmuir para adsor¢Ges em solugéo é descrito pela Equacgéo 3.

Ki. Qmax -Ce

17 K1 Co (Equacéo 3)

q:

Onde:
q: Quantidade adsorvida em 1g de adsorvente;
C.: Concentracéo de equilibrio da solucao de adsorvato;
Qmax. Quantidade maxima de adsorbato por 1g de adsorvente, correspondente a
saturacdo do adsorvente;

K, : Constante relacionada ao equilibrio adsorbato/adsorvente, indicativa da afinidade

entre as espécies.

A linearizacao do modelo de Langmuir se da pela Equacéo 4, em que o coeficiente
angular da reta linearizada é representado por (qmax)™ e o linear pelo termo (K; gmax)™.
Ce Ce

1
— = + Equacéo 4
q Amax K1 .Qmax ( quag )

2.7.2 A ISOTERMA DE FREUNDLICH

Um segundo modelo utilizado em estudos de adsorcdo é o modelo de isotermas
de Freundlich, o qual pode ser expresso pela Equagdo 5 (COSTA, 2013). Esse modelo foi
provido de derivacOes da isoterma de Langmuir e requer menos consideracdes que 0
modelo original, ja que o modelo prevé a adsorcdo em multicamadas e em superficies
heterogéneas (LEVINE, 1979).

q = Kr .C,“ (Equaco 5)
Em que:
q: Quantidade adsorvida em 1g de adsorvente;

C.: Concentragdo de equilibrio da solugéo de adsorbato;
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K : Constante relacionada ao equilibrio adsorbato/adsorvente, indicativa da

afinidade entre as espécies;

c: Constante do modelo de Freundlich.

A linearizacdo do modelo de Freundlich esta indicada pela Equacdo 6, em que o

coeficiente angular da reta linearizada € representado por c e o linear por log K.

logq = logK; + c. logC, (Equagdo 6)

2.7.3 FORMATOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo sdo curvas de equilibrio de fase onde € possivel
identificar além da quantidade de soluto adsorvido ou dessorvido por um sélido, a
viabilidade econdmica da aplicacdo do adsorvente para aquele processo de adsorgédo
especifico (CECHINEL, 2013). A Figura 8 ilustra os principais formatos de isotermas de

adsorcao.
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Figura 8 - Principais formatos das isotermas de adsor¢cdo. MCCABE, SMITH e
HARRIOTT (1998).
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O formato das isotermas de adsor¢do pode ser definido a partir do calculo de um
fator adimensional, também chamado de parédmetro de equilibrio (R;). Esse fator é
definido pela Equacéo 7, que é calculado tendo por base alguns pardmetros essenciais

obtidos atraves da isoterma de Langmuir.

(Equacéo 7)

A Tabela 5 indica as caracteristicas para identificar a viabilidade econdmica da
aplicacdo de dado adsorvente para um processo de adsorcdo especifico a partir dos

diferentes formatos de isotermas de adsorcéo.

Tabela 5 - Caracteristicas dos tipos de isotermas de adsorcao.

Tipo de Isoterma Caracteristicas

Irreversivel Elevadissima afinidade do adsorvato pelo
adsorvente. A quantidade adsorvida

independe da concentragéo.

Linear Adsorvente com superficie muito
homogénea e, geralmente, ocorre em
solugdes com baixas concentracdes de
adsorvato. A isoterma linear que sai da
origem indica quantidade adsorvida

proporcional a concentracao do fluido.

Favoravel Adsorvente com caracteristicas

adequadas para adsorc¢do. As quantidades

extraidas sdo relativamente altas mesmo
em baixos niveis de concentracdo de

adsorvato no fluido.

Desfavoravel A superficie do adsorvente é heterogénea,
0 que reduz a capacidade de remocéo do
adsorvato. Altas concentracgdes de fluido

s80 necessarias para baixas concentragdes

adsorvidas.

Fonte: (CECHINEL, 2013; LAVARDA, 2010).
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De acordo com CECHINEL (2013), a isoterma é do tipo desfavoravel quando o
parametro de equilibrio (R, > 1), do tipo linear para (R, = 1), irreversivel para (R, = 0)

e favoravel para (0 < R, < 1).

2.8 MODELOS CINETICOS DA SORCAO

A cinética de sor¢do pode ser equacionada por diferentes modelos, tais como
modelo de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e modelo de difusdo
intraparticula.

O modelo de sorcao de pseudo primeira-ordem (Equacdo 8) assume que a taxa de
variacdo do soluto adsorvido com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a
quantidade de soluto sorvida no equilibrio, ge, e a quantidade sorvida num tempo t
qualquer, gt. (SILVA, 2006).

O desenvolvimento da equacéo diferencial (Equacéo 8) aplicando-se as condicdes

dequeqt=0at=0eqt=qtat=t, obtém-se a Equagdo 9.
dq ~
= Kvi(ge — q¢) (Equagio 8)
In(qe — ) =Inq. — Kvy t (Equacdo 9)

Onde Kv; (min) é a constante de velocidade da sor¢do de pseudo primeira-
ordem, ge (mg g?) a quantidade de adsorvato sorvida no equilibrio e qt (mg g?) a
quantidade de adsorvato sorvida no tempo t (min). A Equacdo 9 € conhecida como
equacdo de Lagergren. O grafico de In(ge-qt) versus t fornece o coeficiente angular (Kv;)
e o coeficiente linear (In ge). Com a linearizacdo da reta é possivel avaliar o ajuste dos
dados experimentais através do R2.

O modelo de sorc¢do de pseudo segunda-ordem pode ser expressa pela Equagéo
10. Onde a quantidade de soluto sorvida no equilibrio é dada por ge (mg g?), e a
quantidade sorvida num tempo t (min) qualquer, é dada por gt (mg g1). A constante de

velocidade do modelo de pseudo segunda-ordem é dada por Kv,(g mg™* min').
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O desenvolvimento da equacdo diferencial (Equacdo 10) aplicando-se as

condicbesdequeqt=0at=0eqt=qtat=t, leva-se a Equacdo 11.

d ~

== Kv,(q — q:)* (Equagdo 10)
L =14 Kuyt (Equacao 11)

(@e-q0)  de z quag

Segundo WEBER E MORRIS (1963), se a difusdo intra-paticula é o fator
determinante da velocidade da sor¢éo, a remoc¢éo do adsorvato varia com a raiz quadrada
do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (K,4;¢) pode ser definido pela
Equacéo 12.

qc = Kaip t*/? + € (Equagdo 12)

Onde a quantidade sorvida num tempo t (min) qualquer é dada por gt (mgg?) e C

(mg g) € uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O valor de Kair (Mg g

! min™®) pode ser obtido a partir do coeficiente angular do ajuste linear da Equac&o 12.

2.9 ESTUDO TERMODINAMICO DA SORCAO

Um dos critérios para a determinacao da viabilidade do uso de um material como
adsorvente é a avaliacdo da espontaneidade termodinamica do processo sortivo. Testes
de termodinamica e cinética fornecem dados essenciais para o calculo da energia livre de
Gibbs de adsor¢do a diferentes temperaturas. Valores negativos para energia de Gibbs
representam um processo termodinamicamente espontaneo. Esses testes fornecem, ainda,
a energia de ativacdo do processo sortivo e a entalpia de sorcdo, que resulta em
informacBes importantes sobre a natureza quimica ou fisica das interacdes adsorvente-
adsorvato (OLIVEIRA et al., 2009)

A espontaneidade de um processo fisico-quimico genérico é regida sob a
influéncia simultanea de dois aspectos importantes do sistema; sdo eles: a variacdo de
entalpia (AH) e a variacdo de entropia (AS). Com a analise de ambos os fatores, € possivel

determinar a espontaneidade do processo e avaliar o seu grau de intensidade. Uma
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correlacdo utilizada para avaliar esta espontaneidade é a equacdo da energia livre de

Gibbs, descrita pela Equagéo 13:

AG = AH - T (AS) (Equacéo 13)
Em que:
T = Temperatura.

AG = Variagdo da energia livre de Gibbs.

Considerando que a energia livre de Gibbs mede a capacidade de um sistema em
realizar trabalho e, partindo do principio que qualquer processo espontaneo ocorre
partindo do maior para 0 menor nivel de energia, verifica-se que (SMITH & VAN NESS,
2007):

AG < 0 = O processo ocorre de forma espontanea.
AG > 0 = O processo nao ocorre de modo espontaneo.

AG =0 = O processo se encontra em equilibrio.

Desta forma, pode-se afirmar que 0s processos exotérmicos (AH< 0),
acompanhados com o0 aumento da entropia (AS > 0), ocorrem de modo espontaneo, pois
garantem que AG seja negativo; ja para processos que fogem desta regra, faz-se
necessario analisar a magnitude das grandezas que envolvem a equacdo de Gibbs.
(SMITH & VAN NESS, 2007).

Processos endotérmicos (AH>0), acompanhados de aumento da entropia (AS>0),
por exemplo, podem ser espontaneos desde que sejam entropicamente dirigidos, isto é,
desde que o termo T. AS seja maior em mddulo do que o termo AH (SMITH & VAN
NESS, 2007).

Os parametros termodinamicos como a entalpia de sor¢do (AH®), a entropia (AS°)
e a energia livre de Gibbs (AG®°) podem ser determinados seguindo-se as Equacdes 14,
15 e 16 (Equagdo de Van’t Hoff), onde K representa uma constante relacionada ao
equilibrio da sorcdo, ge (mg g) representa a quantidade de soluto sorvida no equilibrio,
Ce (mg L) a concentragio do contaminante no equilibrio, m (g L) a dose de adsorvente,
R a constante dos gases ideais (8,314 J mol™* K1) e T (K) a temperatura constante em que

o teste de adsorcéo foi realizado.
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A Equacdo 16 prevé que, plotando-se In(K) como funcdo do inverso da
temperatura em Kelvin, obtém- se uma reta cujo coeficiente angular permite calcular a

entalpia de sorcédo e cujo intercepto no eixo das ordenadas permite o célculo da entropia

de sorcéo.
K = qec—'m (Equacao 14)
AG° = —RTInK (Equacédo 15)
AS°  AH° .
InK = — 7 (Equacéo 16)

Supondo que a constante de velocidade (K,,) do processo adsortivo, obtida pelo
modelo de cinética de sor¢do visto no topico anterior, seja bem descrita pela Equacgéo de

Arrhenius (Equacédo 17), temos:
In(K,) =InA — :—‘; (Equacdo 17)

Quando a constante de velocidade da sorcao € obtida para diferentes temperaturas,
ha a possibilidade de se obter a energia de ativacao (Ea) do processo adsortivo a partir da
linearizacdo da Equacao de Arrhenius. Para isso, deve-se plotar In(K,) como uma funcao
do inverso da temperatura do experimento em Kelvin (T). A energia de ativagdo do
processo sortivo é obtido a partir do coeficiente angular do ajuste linear, ja o intercepto
no eixo das ordenadas fornece o logaritmo natural do fator pré-exponencial (A). OZER
(2004) propde que valores usuais para energia de ativacdo em diferentes processos
sortivos variam de 25 a 100 KJ mol™.

A entalpia de sor¢do (AH°®) permite identificar se a sor¢do envolvida é
endotérmica (AH°>0) ou exotérmica (AH°<0), além disso pode se identificar se o
fendmeno de adsorcao ¢é fisico (fisissor¢do) ou quimico (quimissor¢ao). Valores para AH®
entre 10 e 20 KJ mol™ representam processos de fisissorcéo e valores entre 40 e 4000 KJ
mol representam processos quimicos, pois o calor de adsorcéo envolvido é comparavel
aos encontrados nas reagdes quimicas (MC CASH, 2001).

A entropia (AS®) estéa relacionada as variagdes de ordem-desordem de um sistema,
sendo que valores negativos de AS° sugerem a reducdo da aleatoriedade na interface
solido-solucéo durante a adsorcdo. Logo, se (AS°<0) tem-se um aumento da ordem do

sistema e se (AS°>0) tem-se uma diminuigédo da ordem do sistema.
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A energia livre de Gibbs (AG®) indica o grau de espontaneidade do processo de
sorcdo. Quanto mais altos sdo os valores (em mddulo) refletem uma reacdo de sorcéo
mais energeticamente favordvel. A reacdo de sorcdo de elementos metalicos por
superficies organicas e inorganicas de sistemas puros ou isolados geralmente é
espontanea (OZER, 2004). Valores negativos de AG confirmam a viabilidade e a natureza
espontanea de uma adsorgao.

ABBASI e colaboradores, em 2014, estudaram a adsor¢do de mercurio em
solugdes aquosas a partir de um adsorvente preparado por precipitacdo de Hap com
Carboximetil Celulose (HApCMC). O processo de adsorcdo seguiu uma cinética de
pseudo - segunda ordem e modelo de difuséo intra- particula. A anélise termodinamica
foi realizada entre 298°C < T < 318°C e estabeleceu que a entalpia de adsorcao (AH®) foi
de 42,769 KJ mol™* e entropia (AS°) de 171,75 J mol! K1, indicando que o processo de
adsorcéo foi endotérmico, quimico e espontaneo. A energia livre de Gibbs (AG®°) na
adsorcéo foi de -8,415 KJ mol™* para 298K e de 11,85 KJ mol™ para 318K.

GHASEMLOU et al., (2014) mostrou que os parametros termodindmicos da
adsorcdo de mercario em hidroxiapatita nanoestruturada obtido pelo método sol-gel séo
semelhantes aos obtidos por ABBASI et al. (2014): a adsorcao estudada representou um
processo endotérmico e espontaneo. No entanto, obteve-se energia de adsorcdo de 8,88
KJ/mol e entropia (AS°) de 6,5 KJ mol? K, indicando que a adsorcdo fisica seja a

natureza da adsorcao estudada.

3. METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente utilizado neste trabalho (HapN) foi fornecido pelo Laboratério do
Grupo Interdisciplinar de Fendmenos de Interface (GRIFIT) do Programa de Engenharia
Quimica da COPPE/UFRJ. A HapN foi previamente preparada seguindo metodologia
descrita em trabalhos anteriores (SALIM et al., 1995).

A sintese foi realizada usando o método de precipitacdo, pela adi¢do lenta de uma
solucéo 0,3 M de fosfato dibasico de amonio [(NH4)2HPO4] com auxilio de uma bomba
peristaltica (100 mL h'') em uma solucdo de nitrato de célcio [Ca(NOs). 4H:0]

(concentracéo variando entre 0,4 e 0,5 M). O pH destas solucGes foi ajustado entre 10-11
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com NH4OH; e mantido a temperatura de 80°C (+ 5°C) com agitagdo magnética constante.
Terminada a adic¢do, a mistura permaneceu em envelhecimento por duas horas, mantendo-
se a agitacdo e 0 aquecimento (temperatura constante de 80°C). Apds o envelhecimento,
a mistura foi filtrada e o material retido foi lavado a quente até atingir pH 7 na agua de
lavagem. O sdlido foi seco por 24 horas a temperatura de 100 °C e classificado em peneira

utilizando se a fracdo com a abertura inferior a 0,250 mm.

3.2 CARACTERIZACAO DO ADVSORVENTE

3.2.1 PROPRIEDADES TEXTURAIS

A superficie especifica da HapN foi determinada apos a calcinacéo, pelo método
da adsorgdo com N2 a 77K, usando um equipamento Micrometrics® modelo ASAP 2000,
do laboratério NUCAT/UFRJ. O material foi submetido a um pré-tratamento na
temperatura de 200°C sob vécuo por 12 horas. O valor da superficie especifica (Sger) foi
calculado através do método proposto por Branauer, Emmet e Teller, como método BET.
O volume poroso (Vp) foi calculado pelo método proposto por Barret, Jayner e Halenda
(BJH).

3.2.2 COMPOSICAO QUIMICA

A composicdo quimica da HapN foi determinada por FRX, pertencente ao
laboratério NUCAT/UFRJ, utilizando aproximadamente 0,2 g da amostra para leitura e
quantificacdo. Os espectros de fluorescéncia de raios-X foram obtidos em um

equipamento Rigaku modelo RIX 3100 com fonte de ruténio para geracédo de raios-X.

3.2.3 IDENTIFICACAO ESTRUTURAL

A identificacéo estrutural foi realizada utilizando um equipamento Rigaku modelo
Miniflex TG pertencente ao laboratorio NUCAT/UFRJ. Empregou-se aproximadamente
0,2 g de amostra em radiagdo CuKa gerada a 30 kV e 15 mA, intervalo de angulo de

Bragg de 10°< 20 < 100°, com passo de 0,02° e tempo de contagem fixo de 1,2 s por
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passo. A identificacdo das fases foi realizada com auxilio do software JADE 5.0,

utilizando os padrdes do banco de dados PC-PDF.

3.3 METODOS ANALITICOS PARA QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS
QUIMICOS

As quantificacbes de elementos quimicos em solucdo foram realizadas no
Laboratorio de Quimica Analitica e Ambiental (LQAA) da UnB.

As quantificagdes de calcio foram realizadas no espectrdometro de absorgdo
atdbmica EAA, modelo AA240, marca Varian, Chama e Forno de grafite (Figura 9). O
calcio foi quantificado através de uma curva analitica construida com padrdes
certificados, onde o sinal analitico dado em absorbancia foi convertido em concentracdes
de célcio.

A faixa de concentracdo da curva analitica construida para quantificacdo de célcio

foi de 0 a 15 mg L™, sendo o limite de deteccio desse espectrometro de 0,0001 mg L.

Figura 9 - Espectrometro de Absorgdo Atomica, modelo AA240, marca Varian.

A determinacdo de fosforo em solucdo foi obtida pelo método colorimétrico de
acido ascorbico/molibdato de aménio. Utilizou-se espectrofotébmetro UV/VIS modelo
DR 200 da marca HACH, com limite de deteccdo de 0,005 mg/L. O comprimento de onda
selecionado foi de 880 nm e a determinagéo foi feita em cubeta de quartzo de 7 mL com
20 mm de caminho 6ptico. O sinal analitico obtido foi em absorbancia, o qual foi
convertido posteriormente em concentragdo de fosforo total a partir de uma curva

analitica de calibragdo. Colocou-se 5 mL da solucédo diluida em erlenmeyer de 125 ml e
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adicionou-se 10 ml de solucéo acida de molibdato de aménio diluida com 30 mg de acido
ascorbico em pd. Agitou-se por 2 minutos em agitador horizontal circular para em seguida
efetuar a leitura no espectrofotdometro.

As concentracdes de mercurio em solucao foram determinadas por Espectrometria
de Absorcdo Atdémica de Vapor Frio (CV-AAS) utilizando monitor de Mercurio modelo
MM 3200 da Termo Separation Products, com limite de deteccdo de 0,01 ppb. Essa
técnica de analise permite a quantificagdo de mercurio entre partes por milhdo (mg L?)
até partes por bilhdo (ug L?). Essa determinacdo consiste na reducio do mercirio
catibnico a forma elementar a partir da reacdo com cloreto estanoso 10% em meio
reacional com cloreto de sodio 10%.

A quantificagdo de mercurio em solidos foi obtida a partir do Espectrémetro de
AA portatil LUMEX modelo “Mercury Analyzer RA-915" acoplado a um acessorio de
pir6lise para solidos LUMEX modelo “RP-91C”. O principio analitico dessa
determinacdo se baseia na destruicdo térmica da amostra seguida pela determinacéo da

quantidade de vapor de mercurio.

Figura 10 — (1) Espectrémetro de Absorcdo Atdmica de Vapor Frio (CV-AAS) modelo
MM 3200 da Termo Separation Products. (2) Espectrdmetro de AA portéatil LUMEX
modelo “Mercury Analyzer RA-915+.

3.4 AVALIACAO DA HIDROXIAPATITA EM AGUA

Os experimentos de sor¢cdo foram precedidos por um estudo da dissolucdo da
HapN em &gua destilada (branco) objetivando-se estimar a concentragdo de calcio,
fosforo e a variacdo de pH proveniente da dissolu¢cdo do adsorvente na auséncia de

mercurio.
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O experimento foi realizado em erlenmayer de vidro onde foram colocados em
contato &gua destilada e HapN. Utilizou-se 15 mL de &gua destilada e 0,05g de
adsorvente. O sistema foi mantido a temperatura constante de 25°C, sob agitagéo
constante de 250 rpm, em um agitador mecéanico (TECNAL, Modelo: TE 140)
observando-se o comportamento do solido nas primeiras 4 horas.

Para anélise do pH durante a dissolugdo do adsorvente, o eletrodo do pHmetro foi
mantido imerso na solucdo, sendo a leitura feita de tempos em tempos. A cada tempo
analisado, retirou-se trés pequenas aliquotas com o auxilio de uma micropipeta. Em
seguida, o material foi centrifugado (Centrifuga Excelsa, Modelo 205N) por 10 minutos

a 1000 rpm. A parte sélida foi separada do efluente liquido com auxilio de uma pipeta.

3.5 HIDROLISE DO MERCURIO

A hidroélise do mercurio foi estudada através do acompanhamento da mudanca do
pH ao longo do tempo para solucdes de mercurio com trés diferentes concentracées: 10
mg L2, 100 mg L™ e 200 mg L. A cinética foi realizada em meio aquoso, a temperatura
de 25°C e na auséncia do adsorvente.

O eletrodo do pHmetro foi mantido imerso em um béquer contendo &gua destilada
e um agitador magnético. No inicio do experimento (t = 0 min), adicionou-se o sal de
mercurio na quantidade pré-determinada para que as concentracdes propostas fossem
obtidas e, a seguir, foi realizada a leitura do pH da solucdo até que o equilibrio fosse

atingido.

3.6 DESEMPENHO DA SORCAO

O desempenho da sorc¢do para diferentes temperaturas e faixas de pH foi obtido a
partir dos pardmetros das isotermas de sorcdo. As isotermas foram determinadas através
da medida da concentragéo de equilibrio do Hg?* em solugdo aquosa de mercdrio, usando
hidroxiapatita ndo estequiométrica (HapN) como adsorvente.

Os experimentos foram realizados utilizando-se 15 mL de solucdo e 0,059 de

adsorvente em cada recipiente. O sistema foi mantido a temperatura constante, sob
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agitacdo constante de 250 rpm, em um agitador mecanico (TECNAL, Modelo: TE 140)
em um tempo de 4 horas. Em seguida, o material foi centrifugado (Centrifuga Excelsa,
Modelo 205N) por 10 minutos a 1000 rpm. O efluente liquido foi separado do s6lido com
auxilio de uma pipeta. Para cada concentracdo foram realizados teste em triplicatas, o que
permitiu a determinacdo do desvio padréo dos testes de sor¢éo.

Os testes foram realizados utilizando uma faixa de concentragéo inicial de 1 mg
Lt a 200,0 mg L* de mercurio. Para o calculo dos pardmetros termodinamicos, as
isotermas de sorcdo foram realizadas em 5 temperaturas diferentes: 298, 303, 308, 313 e
318K, usando banho ultratermostatico microprocessado com circulador (Q214M), da
marca Quimis Aparelhos Cientificos LTDA.

Nos testes de desempenho com pH fixo utilizou-se 160 puL do indicador de
Arrhenius, descrito no ANEXO 1. Os ajustes de pH foram efetuados pela adi¢do de
solucdo diluida de hidréxido de aménio, imediatamente e 2 horas apos 0 mercdrio entrar
em contato com a HapN. Utilizou-se, também, cerca de 40 uL de acido nitrico para auxilio

dos ajustes de pH.

3.7 CINETICA DE REMOCAO

A mesma metodologia utilizada para os testes de sorcdo foi aplicada nos
experimentos de estudo cinético de sorcdo, isto é, avaliacdo do comportamento de sor¢do
em funcdo do tempo. Para cada tempo analisado, retirou-se uma pequena aliquota de
solucdo com auxilio de uma micropipeta para que ndo se alterasse a concentracdo da
solucdo remanescente. O estudo da cinética foi realizado usando solucdo de mercurio de

concentracdo inicial de 60 mg L™ e tempo de contato maximo de 60 horas.

3.8 FIXACAO DO MERCURIO

O estudo de fixacdo foi realizado submetendo o adsorvente utilizado na sorgéo
com mercurio ao (i) tratamento térmico e a (ii) ressuspensao do adsorvente em agua. Em
ambos os testes, utilizou-se 0,5 g de adsorvente e 100 mL de solucdo de concentragédo

inicial de 200 mg L. Para tempo de contato de 2, 4, 6, 16, 24 e 60 horas entre a HapN e
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a solucéo de 200 mg L de mercurio, separou-se parte do solido (adsorvente) da solugio

remanescente.

(i)  APOS TRATAMENTO TERMICO

No teste apos tratamento térmico, o solido foi aquecido a 150°C em estufa a vacuo
por 1 hora. Foi determinado por balango de massa entre a concentracdo de mercurio inicial
e de equilibrio, a concentracdo de mercurio transferida para o solido adsorvente. A partir
da quantificacdo de mercurio no sélido apos aquecimento do adsorvente, determinou-se
a percentagem de mercurio fixada e volatilizada apds tratamento térmico. Este pré-

tratamento est4 esquematizado na Figura 11.

<

A o Determinacdo

oo C-OY i
Q 150°C, 1 h do Hg volatilizado

Determinagdo

/ do Hg fixado
100 mL

100 mL

Determinagdo
do Hg adsorvido

Figura 11 - Pré-tratamento das amostras dos testes de fixacdo com tratamento térmico.

(i)  APOS RESSUSPENSAO EM AGUA

No teste de fixacdo por ressuspensdo em agua, o adsorvente foi separado da
solucdo de mercdrio remanescente e ressuspendido em agua a 25°C sob agitacdo
constante de 250 rpm, em um agitador mecanico (TECNAL, Modelo: TE 140) por 1 hora.
Apos agitacdo, o solido foi separado da solugdo para quantificagdo de mercdrio em
solucgéo e no sdlido. Este pré-tratamento esta esquematizado na Figura 12.
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Figura 12 - Pré-tratamento das amostras dos testes de fixacdo com ressuspensao em agua.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Neste capitulo sdo apresentados 0s testes de caracterizacdo da hidroxiapatita ndo
estequiométrica (HapN) utilizada em todos os testes de sor¢do, cinética e fixacdo. A
determinacdo das propriedades texturais, da composido quimica e da cristalinidade foram
obtidas pelas técnicas de adsor¢do com N2 a 77K, FRX e DRX, respectivamente.

4.1.1 PROPRIEDADES TEXTURAIS

As propriedades texturais da HApN forma determinadas pela adsorcdo de N2 a
77K ap6s um pré-tratamento a temperatura de 200°C sob vacuo por 12 horas. Os
resultados obtidos para superficie especifica e volume de poro da HapN sdo apresentados
na Tabela 6.
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Tabela 6- Propriedades texturais da HapN.

Superficie Especifica 35 m2 gt HapN
Volume do poro 0,12 cm? g HapN
Diametro médio de poro 188 A

Os resultados mostram que o adsorvente a base de fosfato de calcio preparado no
Laboratdrio Interdisciplinar de Fendmenos Interfaciais (GRIFIT) é um sélido tipicamente
mesoporoso (20 A < dp < 250 A) e que a preparagio da hidroxiapatita resultou em um
material com valor de superficie especifica de 35 m2 g. Estes resultados sdo coerentes
com resultados anteriores do grupo e ratificam a padronizacdo do método realizado em
trabalhos anteriores (SALIM et al., 1995).

4.1.2 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DO ADSORVENTE

Através da técnica de Fluorescéncia por Raios-X, determinou-se que a razdo molar
[Ca/P] do adsorvente preparado foi de 1,60 com desvio pardrdo de 0,02, apés trés
determinacoes.

Observa-se que a hidroxiapatita preparada (HapN) apresenta razdo molar inferior
a 1,67 (tipica da Hap estequiométrica), o que faz com que o adsorvente usado tenha uma
vacancia maior de ions calcio quando comparado a Hap estequiométrica. A férmula geral
da Hap néo estequiométrica € Caio-x(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2x [0 <x < 1].

Espera-se que a Hap ndo estequiométrica, com razdo molar inferior a 1,67, tenha
maior capacidade de sorcdo e fixacgdo, justamente pela vacancia de ions nos sitios Can
que podem ser ocupados por ions Hg*2, como mostrado nos trabalhos de REIS (2003).

4.1.3 DETERMINACAO DA PUREZA E ESTRUTURA DO ADSORVENTE

A determinacéo da estrutura da HapN foi determinada pela difracdo de Raios-X.

A Figura 13 mostra que o adsorvente preparado é cristalino e apresenta um difratograma
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com planos tipicos da hidroxiapatita. As fichas com as caracteristicas da Hap s&o
apresentadas pelo banco de dados ICDD-PDF-09-0432 (ANEXO 2).

Observa-se que 0 adsorvente preparado apresenta uma estrutura hexagonal,
comprovada pela presenca dos planos caracteristicos deste adsorvente, apresentados em

ordem de intensidade decrescentes segundo plano (h k I):

20=31,773 (21 1),20=132,196 (1 1 2), 20 = 32,902 (3 0 0), 20 = 25,879 (0 0
2),20 =49,468 (2 1 3), 20 = 46,711 (22 2), 20 = 34,048 (2 0 2), 20 = 39,818 (3 1 0),

20 =50,493 (32 1),20 =53,143 (0 0 4).

2000

1500

1000

Intensidade

500

L ] ‘ I| ||I|||||||||||I|||||||II Al Nl TR N |
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26 (graus)
Figura 13 - Difratograma da HapN. Em vermelho os planos tipicos da Hap.

4.2 DISSOLUCAO DA HIDROXIAPATITA EM AGUA

Os resultados analiticos da dissolugdo da HapN na auséncia de mercurio (branco),
sdo apresentados na Tabela 7. Ap6s 3 minutos de contato, a concentracdo de célcio em

solugdo é de 1,87 mg L™ e aumenta gradualmente para 3,17 mg L™ apds 4 horas. O fésforo
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também segue comportamento crescente: aumenta para 1,07 mg L™ nos primeiros 3

minutos e mais lentamente para 1,52 mg L, apds 4 horas.

Tabela 7 - Dissolugdo da Hap. Medidas das concentraces de Ca?* e P com o tempo.

Tempo Ca®* Ca? P P
(min) (mgL?Y) | (10*mol LY (mg LY | (10*mol L)
0 0,14 0,04 0,41 0,13
3 1,87 0,47 1,07 0,34
5 1,94 0,48 1,11 0,36
10 1,95 0,49 1,13 0,36
15 2,15 0,54 1,31 0,42
20 2,23 0,56 1,42 0,46
40 2,67 0,67 1,52 0,49
60 2,74 0,68 1,56 0,50
120 3,17 0,79 1,53 0,49
240 3,17 0,79 1,52 0,49

A solubilidade das hidroxiapatitas com razdo molar entre 1,5 e 1,67 é de 0,0094 ¢
L1 a 25°C, segundo DOROZHKIN (2009). Logo, no experimento de dissolugdo de 0,05
g de Hap em 15 mL de &gua destilada, apenas 0,28% do adsorvente utilizado (0,141 mg

de HapN) seria solubilizada em virtude do contato do adsorvente com 0 meio aquoso.

Concentrac¢do (10 mol/L)

0.90

0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

0.30

0 20 40 60

Tempo (min)

coo@ -+ Cilcio = @& =Fodsforo

80 100 120 140 160 180 200 220 240

Figura 14 - Dissolugdo da hidroxiapatita. Variacdo da concentragdo molar de Ca?* e P

em solucdo com o tempo (branco), para 0,05 g de Hap em 15 ml de &gua destilada.
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De acordo com MA, TRAINA, LOGAN E RYAN (1993), o aumento da
concentracdo de célcio, de fésforo e do pH da reatividade da Hap estequiométrica em

agua, esta relacionado ao consumo de prétons H* durante a reacéo de dissolugdo, como

mostrado na Reacgdo 3 do Topico 2.6.3.
A mesma reacdo pode ser balanceada para Hap néo estequiométrica (Reacgéo 5),

como € o caso do adsorvente utilizado nesta dissertacao.

Cayo-x(HPO,) (PO, g_x(OH),_y + (14 — 2x) HT — (10 —x) Ca®** + 6 H,P0,” +
(2 —x) H,0 (Reagéo 5)

Analisando-se os resultados da dissolucdo da HapN em &gua, observa-se um

rapido aumento de pH durante os primeiros 5 minutos, atingindo o equilibrio em valores

préximo ao pH=7, conforme Figura 15.

7.2
S

5.8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tempo (min)

Figura 15 - Dissolucdo da HapN. Variacdo do pH da solu¢do com o tempo (branco),

para 0,05 g de Hap em 15 ml de &gua destilada.

Importante registrar que a dissolugdo da HapN é acompanhada de modificagdes
da superficie, estudada por diferentes pesquisadores. Segundo SIMONI (2004), os
prétons H* da solucéo reagem tanto com o PO4* quanto com os fons OH" da superficie da

47



Hap, modificando a superficie do adsorvente e contribuindo para liberacdo de célcio e
fésforo para solucéo.

Os resultados obtidos mostraram uma razdo molar de célcio e fésforo (Ca/P) na
solucéo de equilibrio estudada de 1,61 (Ca?* = 0,79.10* mol L e P = 0,49.10 mol L).
Uma vez estimado o valor da razdo molar no equilibrio, foi possivel calcular que o valor

de x que norteia o balanceamento da dissolugdo estudada é de 0,34 (Reacdo 6).

Cages(HPO,)34(P04)566(0OH) 166 + 13,32 HY — 9,66Ca*t + 6 H,PO,” +
1,66 H,0(Reacéo 6)

Sabendo-se que a dissolucdo da HapN segue a Reacdo 6, tem-se que para cada
mol de Hap ha a liberacdo de 6 mols de fosfato. Como no equilibrio da dissolucdo houve
a liberagédo de 0,5.10 mol L de fosforo (7,5.10”7 mol em 15 mL de solug&o), pode se
concluir que apenas 0,12 mg do adsorvente (0,24%) reagiu segundo a Reacdo 6. Esta
porcentagem de adsorvente que sofre reacdo com prétons H* da solugdo, resulta no
consumo de 1,62.10° mols de prétons H, exatamente o suficiente para elevar o pH da
solucdo de 5,9 para 7,0 (conforme mostrado na Figura 15). Este resultado indica a
reatividade e modificacdo dos sitios de superficie da HapN, mostra a liberacdo de ions
PO+> e Ca?* para solucéo e associa a reatividade da superficie a0 aumento do pH da
solucéo.

Este resultado serd mais adiante analisado, na forma de branco, em conjunto aos
fendmenos envolvidos quando a HapN é colocada em contato com a solucéo de mercurio,
ja que para a quantificacdo dos ions calcio trocados com mercurio no fenémeno de troca
ibnica, sera desconsiderado o total de ions célcio removidos da estrutura da HapN na

dissolucdo em agua (branco).

4.3 HIDROLISE DO SAL DE MERCURIO

O estudo da hidrélise do mercdrio é necessario para identificagdo das espécies
presentes em solugdo, para que seja possivel identificar as formas e sitios de interagdo

com a HapN.
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A Figura 16 mostra que o pH na auséncia do adsorvente aumenta com a
diminuicdo da concentragdo de Hg?* em soluc&o. Isto pode ser explicado pela hidrdlise
do Hg?* formando Hg(OH)*. Uma reacgdo semelhante € a hidrdlise do sal de nitrato de
chumbo, proposta por SUZUKI E TAKEUCHI em 1994, conforme ReacGes 7 e 8.

Pb(NO3), — Pb** +2H,NO3~ (Reagdo 7)

Pb** + H,0 - Pb(OH)" + H* (Reagéo 8)

A variacao da solucédo de nitrato de mercario [Hg(NO3)2] com o tempo mostra a

ocorréncia de reacdo analoga, conforme Reagdes 9 e 10.

Hg(NO3), < Hg?" + 2 H,NO3~ (Reagéo 9)

Hg?** + H,0 & Hg(OH)* + H* (Reagdo 10)

A Figura 16 mostra, ainda, que a liberacdo de ions H™ na solucdo é rapida,

ocorrendo nos 10 primeiros minutos de contato do sal com a agua destilada.

7.00
6.50
6.00
5.50

< 5.00 S
4.50
4.00
3.50

3.00
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)

- 10 ppm ==@-=-100ppm 200 ppm

Figura 16 - Hidrdlise do sal Hg(NOs), em concentracdes de 10, 100 e 200 mg L.

Para a identificacdo das especies reativas presentes na solu¢do de mercurio, ao

longo da hidrdlise, foi feito um estudo detalhado da quantificacdo das espécies quimicas
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segundo ReacBes 9 e 10. Identificou-se que houve a liberagdo de 2,4.10" mols de H*
relativo a queda de pH de 6,5 para 4,8 na hidrdlise do sal Hg(NOs)2 para concentragdo
inicial de 100 mg L. A partir dessa quantidade de H+ liberada, sabe-se, pela Reagéo 10,
que houve liberagdo de 2,4.10" mols de Hg(OH)* e o consumo de 2,4.107 mols de Hg?*,
jaque arazdo molar da Reacdo 10 é de 1:1:1.

A partir da concentracdo inicial de 100 mg L™ do sal, sabe-se que séo liberados,
segundo Reacdo 9, o total de 4,6.10° mols de Hg?* na hidrdlise, isto é, apenas 5,2% do
Hg?* liberado na Reagdo 9 reagem para formacdo de Hg(OH)* segundo Reagdo 10.

Conclui-se que apos a hidrélise ser completada, ha 94,8% de mercurio na forma de Hg?*.

4.4 ESTUDO MECANISTICO DA SORCAO

4.4.1 INFLUENCIA DO pH

Com objetivo de aprofundar o entendimento dos fendmenos interfaciais presentes
na sorcdo do mercdrio em HapN foi realizado um experimento que acompanhou a
variacdo do pH da solucéo e a sor¢do. A Figura 17 mostra a variacdo do pH ao longo da
sorgdo de solugdo de merclrio de concentragéo inicial de 60 mg L™ na temperatura de
298K.

0 10 20 30 40 50 60 70 &80 90 100 110 120

Tempo (min)

Figura 17 - Influéncia do pH na sor¢do de solugdo de merctrio (60 mg L) em HapN.
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Sugerimos que a queda de pH nos primeiros minutos da sorcdo seria melhor
explicada pela complexacdo do Hg?* na superficie da Hap com liberagédo de prétons H*,
de forma andloga a proposta por XU E SCHAWARTZ (1994) para explicar a

complexacéo de cadmio (Cd?*) na Hap (Reag&o 11):

POH + Cd** - POCd** + H* (Reagdo 11)

Segundo os autores os fons Cd?* deslocam os ions H* da superficie da Hap
formando complexos superficiais do tipo POCd?*. MAVROPOLUS (1999) estuda a
sorcio de chumbo (Pb?") em Hap e explica a diminui¢io do pH nos primeiros minutos de
sor¢io com base na complexacéo dos ions Pb?* na superficie do adsorvente, baseando-se
também na proposta de XU E SCHAWARTZ (1994).

Sabendo-se que o mercdrio € um metal pesado similar ao cadmio, pode-se

considerar que ocorra complexacdo analoga na superficie da HapN (Reacéo 12):

POH + Hg** - POHg?**+ H*  (Reagdo 12)

De acordo com a Tabela 8, verifica-se uma queda de 5,3% no pH apds 3 minutos

de sorgéo para a solugdo de concentragéo de 60 mg L™ de mercrio.

Tabela 8 - Variagdo do pH nos primeiros 3 minutos de sorcao.

pH

T=0 min 5,6

T=3 min 5,3
A pH 53%

A partir dos valores de pH no tempo inicial de contato e ap6s o terceiro minuto
para solugdo de concentracdo inicial de 60 mg L™ de mercdrio, foi possivel calcular que
houve liberacdo de 3,58.10® mols de H* devido ao fendmeno de complexacao superficial
(Reacdo 12). Segundo a Reagdo 12, a estequiometria da complexagdo de mercurio na Hap
é de 1 mol de H* liberado para cada mol de Hg?" consumido, sendo assim, calculou-se
que houve o consumo de 7,17 pug de mercdrio relativo a complexacdo superficial, o que

representa 1,07% do total de mercurio removido durante 60 horas de contato.
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Apbs o terceiro minuto de contato do Hg*? com a HapN, o pH do meio sofre
alteracdes semelhantes ao observado na dissolucdo da HapN. Observa-se uma elevagéo
do pH do meio devido ao consumo de prétons H* que reagem tanto com ions OH", quanto
com fons PO4> da estrutura do fosfato de calcio. Essa elevagdo do pH ocorre do 3° ao 10°
minuto de dissolucéo.

Neste estudo observou-se que o pH na sorcéo estabiliza-se abaixo do pl da HApN,
onde predomina-se a espécie POH na superficie da Hap, conforme determinado em
trabalhos anteriores por REIS (2008), confirmando o mecanismo de complexacédo

proposto acima.

4.4.2 COMPORTAMENTO DA CONCENTRACAO DE Ca?*, Hg** E P NA SORCAO

Foi realizado um estudo da sorcao de mercdrio ao longo do tempo de uma solugéao
de concentracéo inicial de 60 mg L, ou seja 3,0.10 * mol L de mercurio. Resultados
experimentais apresentados na Figura 18 mostram que a remocao de mercurio é rapida,
ocorrendo praticamente nos primeiros 5 minutos de sor¢do. No experimento com 60 mg
L de Hg®* em 0,05g de HapN, 46,5% do total de Hg?" inicial foram retirados da solugéo
nos primeiros 10 minutos, sendo a remoc¢ao maxima de 74,55% para 60 horas de contato.
Com base nesses resultados, tem-se que nos 10 primeiros minutos de contato houve a

remocao de 94,11% do mercurio total removido.
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Figura 18 - Variagio da concentragdo de Ca?* e Hg®* durante a sor¢do em solucéo de
concentrago inicial de 60 mg L™ de Hg?* durante 4 horas. (T=298K).
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A Tabela 9 mostra que as concentracdes de Ca?* em solucio nos experimentos de
sorgéo, sdo cerca de 3 vezes maiores, para 0S mesmos tempos, quando comparadas com
os valores obtidos nos experimentos de dissolu¢cdo da HapN em agua (branco). Este
resultado mostra que durante a sor¢éo existe liberagdo de Ca*, comprovando a existéncia

do fendmeno de troca ibnica.

Tabela 9 - Medidas das concentracdes de Ca?* durante a sorgdo com solucéo de

concentrac&o inicial de 3,0.10 mol Lt de Hg?* em 0,05g de HapN durante 60 horas.

Célcio Total em solugéo Calcio liberado na Célcio liberado na
(Ceqz+y) dissolucdo da Hpa presenca de fons Hg?*
(CCaZ"'*) Cege+ = CCa2+T = Ceg2+”

Tempo Ca?* Ca?* Ca®* Ca®* Ca®* Ca®* Raz&o
(min) | (mgL?Y) | (10*mol LY | (mgL?Y) | (10*mol LY | (mgL?) | (10* mol L) | Ca/Hg
0 0,31 0,08 0,14 0,04 0,17 0,04 -

3 541 1,35 1,87 0,47 3,54 0,89 1,12
5 5,92 1,48 1,94 0,48 4,56 1,14 0,84
10 6,56 1,64 1,95 0,49 4,61 1,15 0,79
20 6,78 1,70 2,15 0,54 4,63 1,16 0,70
40 6,95 1,74 2,23 0,56 4,72 1,18 0,70
60 7,44 1,86 2,67 0,67 4,77 1,19 0,68
80 7,52 1,88 2,74 0,68 4,78 1,20 0,71
120 7,73 1,93 2,95 0,74 4,78 1,20 0,69
240 7,74 1,94 2,97 0,74 4,77 1,19 0,72
540 7,72 1,93 2,94 0,74 4,78 1,20 0,66
900 7,73 1,93 2,93 0,73 4,80 1,20 0,59
1800 7,71 1,93 2,95 0,74 4,76 1,19 0,57
2520 7,72 1,93 2,97 0,74 4,75 1,19 0,56
3600 7,74 1,94 2,95 0,74 4,79 1,20 0,54

A dissolucdo da hidroxiapatita fornece fosfato a solucdo aquosa de ions mercurio
(M%), promovendo a formagéo de M3(PO4)2.4H,0 segundo as reacdes 3 e 4 mostradas
no Tdpico 2.6.3. Desta forma parte do fosforo disponivel, devido a dissolucdo da Hap,
precipita como fosfato de mercurio, através do fendmeno identificado como dissolugéo-

precipitacao.

Cayo(PO)s(OH), + 14 HY - 10 Ca®* + 6 H,P0,” + 2 H,0 (Reacio 3)
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3 M2+ 4+ 2 H,PO,” + 4 H,0 > M3(P0,),.4H,0 +4H*  (Reagio 4)

A Tabela 10 mostra que todo fosforo liberado na dissolucdo da HapN é consumido
ao longo do tempo, o que pode ser representado pela Reacdo 13, analoga a Reacéo 4,
proposta por MA et. al (1993).

3Hg** + 2 H,P0,” +4H,0 — Hg3(P0,);.4H,0 +4H*  (Reacdo 13)

Tabela 10 - Medidas das concentracdes de P com o tempo durante a sor¢do com solucao

de concentragio inicial de 3,0.10* mol L™ de Hg®* em 0,05g de HapN.

Faésforo liberado na dissolucdo da | Fosforo na solugdo com presenca
HpaN de mercurio

Tempo (min) | P (mgL?) P (10* mol L?) P(mgL?) |P(10*molL?)
0 0,41 0,13 0,45 0,15
3 1,07 0,34 0,31 0,10
5 1,11 0,36 0,18 0,06
10 1,13 0,36 0,16 0,05
20 1,31 0,42 0,08 0,03
40 1,42 0,46 0,00 0,00
60 1,52 0,49 0,00 0,00
80 1,56 0,50 0,00 0,00
120 1,53 0,49 0,00 0,00
240 1,56 0,50 0,00 0,00

A Figura 19, que registra a concentracdo de fésforo ao longo da sorcdo e do
fésforo liberado na dissolucdo da HapN, mostra que o fosforo é consumido tdo logo é
liberado para solugéo.

Supondo comportamento igual para o fendmeno de dissolu¢do na sor¢do e no
branco é possivel estimar a quantidade de mercurio removido através do fendmeno de
dissolucao-precipitacdo. Assumindo esta hipotese, consideramos que a quantidade de
fosforo consumida ao longo da sorcgéo € igual ao total liberado na dissolugdo da HapN
(0,5.10* mol L?). Desta forma, por estequiometria, via Reagdo 13, determina-se que
0,225g de Hg?*, ou seja 33% do mercdrio total (0,670 g de Hg?*) foram removidos por
dissolucdo-precipitacdo durante as 60 horas de contato.
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Figura 19 - Variacdo da concentragdo de fosforo durante a dissolucdo da Hap e durante
a sor¢do em solugdo de mercdrio de concentragéo inicial de 60 mg L™
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Tabela 11 - Variaces das concentracdes de Hg?* na solugdo e na HapN com o tempo

durante a sor¢do em concentracéo inicial de 60 mg L™ de Hg?* em HapN durante 60h.

Concentracéo de Hg®* na Concentragéo de Hg?*
solucéo removido da solucdo inicial
Tempo H92+ ng+ ng+ ng+
(min) (mg LY (10* mol L) (mg LY (10* mol L?)

0 61,42 3,07 <LD* <LD*

3 44,23 2,21 15,77 0,79

5 32,85 1,64 27,15 1,36
10 30,74 1,54 29,26 1,46
20 27,12 1,36 32,88 1,64
40 26,36 1,32 33,64 1,68
60 25,18 1,26 34,82 1,74
80 26,21 1,31 33,79 1,69
120 25,11 1,26 34,89 1,74
240 26,87 1,34 33,13 1,66
540 24,00 1,20 36,00 1,80
900 19,13 0,96 40,87 2,04
1800 18,12 0,91 41,88 2,09
2520 17,21 0,86 42,79 2,14
3600 15,3 0,77 44,70 2,24

*LD: Limite de deteccdo CVAAS (0,01 ppb)
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Analisando em conjunto os resultados aqui apresentados podemos estimar um
valor médio de 0,77 para razdo (Ca/Hg), razdo entre a concentragio de Ca*? na solugéo
(descontando-se o branco) e Hg?* removido, ao longo das primeiras 4 horas de sorgdo
(Tabela 9). De acordo com este valor, mais mercuario é removido da solucdo do que o
calcio é liberado, o que indica que o mecanismo de troca ibnica coexiste com a adsor¢édo
e dissolucdo-precipitacao.

O comportamento da sorcdo foi, ainda, investigado para maiores tempos de
contato. Para tempos superiores a 9° hora de sorcéo, a razdo (Ca/Hg), cai para 0,58,
mostrando um valor maior de mercurio removido do que célcio liberado para solucdo. A
Figura 20 registra estes resultados e mostra uma diminuicdo lenta para tempos superiores
a 9 horas. Este resultado, semelhante ao observado por REIS (2008) indica a ocorréncia
de uma migracdo lenta de mercurio através da matriz do solido para longos tempos de

contato, mecanismo adequado para maior estabilizacdo do mercurio.
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Figura 20 - Variagio da concentracdo de Hg?* durante a sor¢do com solucdo de

concentrac&o inicial de 60 mg L de Hg?* durante 60 horas. (T=298K).
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4.5 TESTES DE DESEMPENHO

4.5.1 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA SORCAO

Os testes de desempenho foram realizados em uma faixa de concentracdo de 1 a
200 mg L para temperaturas constantes de 298K, 303K, 308K, 313K e 318K. Todas as
sorcdes para diferentes concentragdes iniciais (Ci) foram feitas triplicatas para o célculo

do desvio padrao dos resultados. Os resultados médios das concentracdes de equilibrio

(Ce) obtidas estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Dados das isotermas de sor¢ao de ions mercirio em HapN com

controle de temperatura.

Ci(mgL?) | Ce(mgL?) | Ce(mgL?) | Ce(mgL?Y) | Ce(mgL?) | Ce(mgL?)

T=298K T=303K T=308K T=313K T=318K
1,00 0,52 0,35 0,33 0,30 0,26
2,00 0,76 0,67 0,66 0,50 0,30
5,00 2,57 2,03 1,00 0,81 0,85
15,00 4,41 4,15 2,30 2,00 2,50
20,00 6,69 5,25 4,08 4,62 4,04
25,00 10,33 8,60 7,50 8,10 7,11
45,00 14,74 13,09 10,16 9,06 10,07
50,00 21,92 19,36 17,31 14,13 15,80
60,00 28,37 24,43 24,26 21,17 21,22
110,00 65,74 61,75 54,12 48,01 55,13
140,00 89,10 80,53 80,01 77,04 79,01
200,00 140,85 136,08 130,00 124,00 121,00

Os resultados de sorcdo foram ajustados para o modelo de Langmuir e de

Freundlich. Para o célculo da capacidade maxima adsorvida (g,,4,) € da constante de

adsorcdo (K;), foi adotado o modelo de Langmuir. Os pontos experimentais foram

ajustados ao modelo utilizando-se 0 método dos minimos quadrados (regressdo linear

simples). Os resultados dos ajustes feitos para ambos 0s modelos estdo apresentados na

Tabela 13.
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diferentes temperaturas.

Tabela 13 - Parametros dos ajustes aos modelos de Langmuir e de Freundlich para

Temperatura Parametros do Parametros do Razéo de
(K) ajuste de Langmuir ajuste de equilibrio
Qmax T 0,21 Freundlich (Ry)
(mg gl K £ 0,008
K, 0,001 (Lg") (Lg™h
298 Gmax = 21,64 c=0,80 R,=0,61
K, =0,029 K; =0571
R2=0,973 R2=0,914
303 Gz = 23,25 c=0,79 R,=0,55
K, =0,034 K; =0,710
R2=0,977 R?=0,932
308 Qumax = 24,57 c=0,73 R.=0,50
K, =0,040 K =1,029
R?=0,952 R2=0,884
313 Gmax = 25,38 c=0,72 R,=0,46
K, =0,046 K; =1,145
R2=10,963 Rz =0,900
318 Gmax = 25,57 c=0,67 R,= 0,40
K, =0,058 K =1473
R2=0,974 R2=0,930

A capacidade maxima de adsorcao obtida a 298K para HapN (Ca/P = 0,60 e Sget
= 35 m2/g) foi de 21,6 mg g, conforme mostrado na Tabela 13. O resultado obtido é
superior ao encontrado por REIS (2008), de 16,2 mg g}, para hidroxiapatita também n&o
estequiométrica, com razdo Ca/P de 0,62 e Sger de 42 m?/g. Provavelmente, a maior
capacidade de remocdo para HapN com razdo Ca/P de 1,60 esté relacionada a maior
facilidade de ocupacdo do Hg?* nas vacéncias de calcio, em relacdo ao adsorvente

estudado por REIS (2008), com menor vacancia.
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O valor da constante de adsorcio (K) igual a 0,029 L g* a 298K foi inferior ao
encontrado por REIS (2008), de 0,18 L g. O uso de uma faixa de concentragdo mais
adequada, ndo usada por REIS (2008) devido a limitacfes analiticas, possibilitou uma
determinacéo mais precisa da constante de adsor¢do, com menor erro experimental. Nesse
trabalho o desvio padrao atribuido a K foi de 0,001, enquanto no de REIS (2008) de 0,014.

Os ajustes dos pontos experimentais as isotermas de Langmuir e Freundlich para
T = 298K, 303K, 308K, 313K e 318K estdo mostrados nas Figuras 21, 22, 23, 24 e 25

respectivamente.

Ajuste de Langmuir (298K) Ajuste de Freundlich (298K)
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Figura 21 - Ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich para 298K.
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Figura 22 - Ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich para 303K.
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Ajuste de Langmuir (308K) Ajuste de Freundlich (308K)
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Figura 23 - Ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich para 308K.
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Figura 24 - Ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich para 313K.
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Figura 25 - Ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich para 318K.
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Observa-se que os dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo de
Langmuir do que ao modelo de Freundlich. A Figura 26 apresenta as isotermas obtidas

para cada temperatura analisada.
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Figura 26 - Isotermas de adsorcédo para diferentes temperaturas. (a) T=298K, (b)
T=303K, (c) T=308K, (d) T=313K e (e) T=318K.
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O parametro de equilibrio foi calculado de acordo com os parametros obtidos pelo
ajuste de Langmuir (Equagdo 18). Os resultados obtidos para R_ (Tabela 13)
apresentaram valores entre 0 < R < 1. Segundo Cechinel (2013), resultados como este

sugere isotermas do tipo favoravel.

1 ~
RL = m (Equagao 18)

Para Lavarda (2010), uma isoterma do tipo favoravel tem como adsorvente um
solido com caracteristicas adequadas para adsor¢do. Nesse tipo de adsorcdo, as
quantidades extraidas sdo relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo
de adsorbato no fluido.

A afinidade de ions pelos sitios adsorventes pode ser preliminarmente avaliada
com base na constante de afinidade (K;) de Langmuir. Observa-se com os dados
experimentais que o aumento da temperatura contribuiu para a elevacdo da constante de
afinidade (Tabela 13), indicando que as intera¢fes entre 0 mercurio e a HapN sdo mais
intensas a temperaturas mais elevadas. A Figura 27 mostra o efeito da temperatura na

capacidade maxima de adsorcao segundo o ajuste pelo modelo de Langmuir.

25,4 25,6
24,6
23,2
21,6 I
298 303 308 313 318

Temperatura (K)

q max (mgHg/gHap)

Figura 27 - Efeito da temperatura na capacidade maxima de sor¢do (T = 298, 303, 308,
313 e 318K) segundo ajuste de Langmuir.
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Figura 28 - Efeito da temperatura no desempenho da adsorc¢do de Hg?* em HapN.

Pontos experimentais e ajustes ao modelo de Langmuir.

4.5.2 EFEITO DO pH NO DESEMPENHO DA SORCAO

Os testes de desempenho foram realizados em uma faixa de concentracao inicial
(Ci) de 1 a 200 mg L nas sor¢Ges com controle fixo de pH de 5,0; 5,5; 6,0; 6,5 € 7,0.

Todas as sorgdes para diferentes concentragdes iniciais (Ci) foram feitas em
triplicata para o célculo do desvio padrédo dos resultados a temperatura constante de 298K.
Os resultados das concentracdes de equilibrio (Ce) foram obtidos para posterior ajuste a

isoterma de Langmuir e estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Dados das isotermas de sor¢do de ions mercurio em HapN com controle de

pH.
Ci(mgLY) | Ce(mgL?Y) | Ce(mgL?) | Ce(mgL?) | Ce(mgL?) | Ce(mgL?)
pH=5,0 pH=5,5 pH=6,0 pH=6,5 pH=7,0
1,00 0,57 0,53 0,37 0,17 0,29
2,00 0,83 0,80 0,71 0,32 0,49
5,00 2,82 2,69 2,17 0,81 0,79
15,00 4,85 4,69 4,44 2,54 1,99
20,00 7,36 6,98 5,61 4,07 4,59
25,00 11,36 10,77 9,19 6,98 8,09
45,00 16,21 14,69 14,00 10,07 8,99
50,00 24,11 22,89 20,71 15,36 13,99
60,00 31,20 30,13 26,14 21,74 22,99
110,00 72,31 68,78 66,07 54,87 54,97
140,00 98,00 93,74 86,16 80,14 76,96
200,00 154,93 146,85 145,60 122,91 123,95

Os resultados de sorcdo foram ajustados pelo modelo de Langmuir para o calculo

da capacidade maxima adsorvida (g4x) € da constante de adsorcdo (K; ). Os resultados

dos parametros de ajuste foram obtidos utilizando-se o método dos minimos quadrados

(regressdo linear simples) e estdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Parametros dos ajustes das sor¢des com controle de pH ao modelo de

Langmuir.

pH

Parametros do
ajuste de Langmuir
Qmsx £ 0,19
(mg g?)

K; +0,001 (Lg%

Razdo de
equilibrio
(Ry)

50

Gmax = 17,51
K, =0,038
R2=0,982

R,=0,37

5,5

Gmir = 19,88
K, =0,032
R2=0,977

R,=0,61

6,0

Gmax = 20,83
K, =0,038
R2 = 0,980

R,= 0,55

6,5

Gmix = 24,51
K, =0,053
R2=0,974

R,=0/43

7,0

Amax = 25,44
K; = 0,046
R?=0,963

R,= 0,46

A Figura 29 mostra os pontos experimentais obtidos no teste de desempenho e 0s

ajustes de Langmuir para cada teste realizado com controle fixo de pH.
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Figura 29 - Efeito do pH no teste de desempenho da sor¢do de Hg?" em HapN. Pontos

experimentais e ajustes ao modelo de Langmuir.

A Figura 30 mostra o efeito do pH na capacidade méxima de adsorcao segundo o

ajuste pelo modelo de Langmuir. Observa-se que o aumento do pH favoreceu a remogéo

25,4
24,5
20,8
19,8
) I I
5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
pH
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Figura 30 - Efeito do pH na quantidade maxima de mercurio sorvida em HapN.
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Segundo REIS (2008) o perfil do potencial zeta da Hap em fungdo do pH mostra
que o ponto isoelétrico da hidroxiapatita ndo estequiométrica ocorre em pH proximo de
6,0. De acordo com COSTA (2013), valores de pH abaixo do ponto isoelétrico (PI)
indicam que a superficie do adsorvente esta carregada positivamente e valores superiores,
negativamente.

Os testes de desempenho realizados com controle fixo de pH indicam que as
interacdes eletrostaticas sdo favorecidas para valores de pH acima do Pl do adsorvente,
ja que a adsorcao foi ainda mais promissora para pH=7,0. Esse aumento na capacidade
de remocdo para pH acima do Pl pode ser explicado por dois motivos. O primeiro € que
nesta faixa de pH, o adsorvente tem carga liquida de superficie negativa, enquanto que as
duas espécies de mercdrio em solugdo: Hg?* e Hg(OH)*, tem carga liquida positiva,
aumentando a intensidade das interacfes. Além do mais, isso sugere que a adsorcao de
mercurio se dé preferencialmente nos sitios negativos do adsorvente (PO4* e OHY). A
segunda explicacdo ¢ a possivel precipitacido de Hg?** na forma de hidroxido para pH
superior a 6,5, conforme estudado por GONCALVES (2007). Ainda segundo
GONCALVES (2007), para pH abaixo do Pl da Hap pode haver competicdo na interacdo
com a superficie do adsorvente entre os protons H* e Hg?".

4.6 CINETICA DE SORCAO

4.6.1 EFEITO DA TEMPERATURA NA CINETICA DE SORCAO

A cinética de remocdo de mercurio foi realizada para temperaturas de 298K, 303K,
308K, 313K e 38K a partir de solu¢Bes com concentragdes iniciais (Ci) de mercurio de
50, 100 e 200 mg L. A Figura 31 mostra que 0 aumento de temperatura favoreceu a
remocao de mercurio da solucdo. Segundo GHASEMLOU e colaboradores (2014) o
favorecimento da remocao do metal com aumento da temperatura estd relacionado ao
aumento de colisbes ocorridas em temperaturas mais elevadas, levando a uma maior
capacidade de sorcdo, como mostra a Figura 32, em que g (mg g?) representa a
capacidade de sorcéo do metal pela HapN apos 4 horas de contato.
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Figura 31 - Efeito da temperatura na sor¢éo de solugdes de Ci = 50, 100 e 200 mg L.

Ainda com base na Figura 31, observa-se que o aumento da temperatura favorece
a capacidade de remocao do metal da solucdo ja que para um mesmo tempo de contato, a
remocado é maior para temperaturas mais elevadas.

Segundo HUNTER (1993) o aumento da temperatura aumenta a energia cinética
das moléculas e a difusdo das moléculas de soluto para o adsorvente como consequéncia
da diminuicdo da viscosidade da solucdo, o que favorece o aumento na difusdo das

moléculas na camada periférica externa e nos poros internos das particulas do adsorvente.
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Figura 32 - Efeito da temperatura na capacidade de sorcéo apds 4 horas de contato.

4.6.2 MODELOS CINETICOS DE SORCAO

Cada conjunto de dados experimentais foi ajustado aos modelos cinéticos de
sorcdo de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusao intraparticula.

A Tabela 16 mostra todos o0s parametros cinéticos obtidos para cada modelo, onde
Ky (min) representa a constante cinética de velocidade de sorgdo para o modelo de
pseudo primeira-ordem, K2 (g mg™ min) é a constante cinética de velocidade de sorgio
para 0 modelo de pseudo segunda-ordem e Kgir a constante de velocidade segundo o
modelo de difusdo intraparticula.

Observa-se que para todas as temperaturas analisadas, os dados experimentais
tiveram o melhor ajuste a partir do modelo de pseudo segunda-ordem, com R?2 variando
entre 0,95 e 0,98. As curvas de ajustes para o célculo das constantes cinéticas de
velocidade para T= 298, 303, 308, 313 e 318K estdo mostradas nos ANEXOS 3, 4,5,6¢e

7, respectivamente.
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Tabela 16 - Constantes de velocidade obtidas nos ajustes cinéticos para T=298, 303,

308, 313 e 318K.

T=298K
Ci=50mg L* | Ci=100 mg L | Ci=200 mg L™ Média
Pseudo Kv1 =0,0198 | Kv1 =0,048 Kvi = 0,092 Kvi = 0,0532
primeira-ordem | R?=0,8692 | R?=0,9718 R?=0,8415 R?=0,8941
Pseudo segunda- | Kv2 =0,0125 | K2 = 0,0102 Kv2 =0,0100 Kv2 =0,0109
ordem R2=0,9458 R2=0,9851 R2=0,9353 R2 = 0,9554
Difusdo intra- | Kgir=0,5172 | Kgif = 0,9102 Kaif = 1,1047 Kgir = 0,8440
particula R2=0,5611 R2=0,7376 R2=0,7562 R2=0,6849
T=303K
Ci=b0mg L? | Ci=100 mg L | Ci=200 mg L™ Média
Pseudo Kvl = 0,055 Kvl = 0,0438 Kvl = 0,0491 Kvl = 0,0493
primeira-ordem | R?=0,9665 | R?=0,9470 R?=0,7889 R? = 0,9000
Pseudo segunda- | Kv2 =0,0134 | K2 = 0,0122 Kv2 =0,0123 Kv2 =0,0126
ordem R2=0,9936 |R?=0,9601 R2=0,9917 R2=0,9818
Difusdo intra- | Kgif = 0,5427 | Kgir = 0,9082 Kaif = 0,8904 Kaif = 0,7804
particula R2=0,7245 |R?=0,6689 | R?=0,5755 R? = 0,6563
T=308K
Ci=b0mg L? | Ci=100 mg L | Ci=200 mg L™ Média
Pseudo Kvi1 =0,0168 | Kv1 =0,0308 Kvi =0,0444 Kvi = 0,0306
primeira-ordem | R2=0,8669 | R?= 0,8467 R?=0,9538 R?=0,8891
Pseudo segunda- | Kv2 =0,0148 | K2 =0,0151 Kv2 =0,0160 Kv2 =0,0153
ordem R2=0,9901 |R?=0,9937 R2=0,9134 R2=0,9657
Difusdo intra- | Kgif = 0,2667 | Kgif = 0,5411 Kaif = 0,6977 Kaif = 0,5018
particula R2=0,8387 R2=0,7081 R2=0,7979 R2=0,7815
T=313K
Ci=50mg L? | Ci=100 mg L | Ci=200 mg L™ Média
Pseudo Kvi1 =0,0240 | Ky1 =0,0396 Kvi = 0,0503 Kvi = 0,0379
primeira-ordem | R?=0,8533 | R?=0,8796 R?=0,9670 R?=0,8999
Pseudo segunda- | Kv2 =0,0166 | K2 = 0,0201 Kv2 =0,0171 Kv2 =0,0179
ordem R2=0,9599 | R?=0,9942 R2=0,9607 R2=0,9716
Difusdo intra- | Kgif = 0,3056 | Kgif = 0,4953 Kaif = 0,8853 Kaif = 0,7146
particula R2=0,8366 R2=0,5346 R2=0,7221 R2=0,6977
T=318K
Ci=50mg L* | Ci=100 mg L | Ci=200 mg L Média
Pseudo Kv1 =0,0373 | Ky1 =0,0375 Kvi = 0,0556 Kvi = 0,0435
primeira-ordem | R?=0,9691 | R?=0,8006 R2=0,9517 R2=0,9071
Pseudo segunda- | Kv2 =0,0232 | Ky2 =0,0282 Kv2 = 0,0260 Kv2 = 0,0258
ordem R2=0,9783 R? = 0,9866 R2=0,9585 R2=0,9744
Difusdo intra- | Kgif = 0,3010 | Kgif=0,5728 Kaif = 0,9007 Kgif = 0,5915
particula R2 =0,7644 R2 = 0,6044 R2=0,8281 R2=0,7323
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4.6.3 EFEITO DA CONCENTRAGCAO INICIAL E TEMPERATURA NA SORCAO

Este tdpico avalia a influéncia da concentracéo inicial de mercurio (Ci) para 50,
100 e 200 mg L™ e da temperatura para 298, 303, 308, 313 e 318K na sor¢ao.

Observa-se a partir da Figura 33 que o0 aumento da concentracdo de ions do metal,
como esperado, favorece a sor¢cdo. De acordo com SRIVASTAVA (2013) quanto maior
a gquantidade de ions metalicos em solucéo, maior € a diferenca entre as concentracdes
dos compostos entre as fases liquida e sélida, por conseguinte, maior é a for¢a motriz para

a transferéncia de massa para o adsorvente, justificando o aumento da capacidade de

remocéao.
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Figura 33 - Efeito da concentracéo inicial na capacidade de sorcdo ap0s 4 horas de

contato.

4.7 CALCULO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS DA SORCAO

As constantes de velocidade do modelo de pseudo segunda-ordem (K,,), obtidas
no topico 4.6.2 foram usadas na Equacgdo de Arrhenius (Equacdo 17) para estimar a
energia de ativacao aparente do processo .

Para tal, In(K,,) foi plotado como funcdo do inverso da temperatura (T). Os

pontos para o ajuste linear da equagéo de Arrhenius estdo mostrados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Célculo da Ea aparente usando a equacao de Arrhenius e as constantes de
velocidade do ajuste ao modelo de pseudo segunda-ordem para T=298, 303, 308, 313 e

318K.
T (K) K,»(g mgt mint) T-1 In K,
298 0,0109 0,003356 -4,51899
303 0,0126 0,003300 -4,37406 Ea=32,58
308 0,0153 0,003247 -4,1799 KJ mol™
313 0,0179 0,003195 -4,02295
318 0,0258 0,003145 -3,65738

A Figura 34 mostra o ajuste obtido para determinacdo da energia de ativacdo (Ea)
do processo de sorcdo de mercurio em HapN. O ajuste resultou em Ea igual a 32,58 KJ

mol™ com fator pré exponencial A de 5311,87, e correlagdo linear de R2 = 0,958.
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Figura 34 - Ajuste linear das constantes cinéticas de velocidade do modelo de pseudo

segunda-ordem obtida pela Equacéo de Arrhenius.

A entalpia de sorcdo (AH°), a entropia (AS®) e a energia livre de Gibbs (AG®)
foram determinadas seguindo-se a Equacdo 14, Equacgéo 15 e Equagdo 16 (Equacédo de

Van’t Hoff), mostradas no Topico 2.7, onde K representa uma constante relacionada ao
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equilibrio da sorcdo, ge (mg g) representa a relagdo entre a massa de soluto sorvida no
equilibrio e a massa de adsorvente usada, Ce (mg L) a concentragdo do metal no
equilibrio, m (g L) a concentragdo de adsorvente, R a constante dos gases ideais (8,314
Jmolt K1) e T (K) a temperatura constante em que o teste de sorc&o foi realizado.

A Equacdo 16 prevé que, plotando-se In(K) como funcdo do inverso da
temperatura em Kelvin, obtém- se uma reta cujo coeficiente angular permite calcular a
entalpia de sorcéo e cujo a interse¢do no eixo das ordenadas permite o calculo da entropia
de sorgéo.

Calculou-se os parametros termodinamicos a partir dos dados de equilibrio
mostrados na Tabela 18, obtidos a partir dos dados com Ci = 50 mg L™ para temperaturas
de 298, 303, 308, 313 e 318K. A concentracdo de adsorvente utilizada foi de 0,05 g de

Hap para 15 mL de solu¢do de mercdrio.

Tabela 18 - Parametros de equilibrio para célculo da energia livre de Gibbs do processo

sortivo.

T (K) Ce(mgL™') | ge(mgg?) K In K -AG (KJ mol?)
298 24,10 11,20 1,55 0,44 1084,3
303 20,11 12,39 2,05 0,72 1812,8
308 15,01 13,93 3,09 1,13 2891,8
313 14,20 14,17 3,32 1,20 3127,5
318 11,03 15,13 4,57 1,52 4018,7

O ajuste da equacdo de Van’t Hoff, mostrado na Figura 35, permitiu o célculo da
entalpia de adsorcdo de 41,76 KJ mol™ a partir do coeficiente angular da reta linearizada
e o calculo da entropia de adsorcéo de 144,00 J mol™ K™ foi possivel a partir do eixo das

ordenadas.
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Figura 35 - Linearizac¢do da equagdo de Van’t Hoff para calculo da entalpia e entropia

do processo sortivo.

Os parametros termodindmicos calculados indicam a natureza do processo sortivo.
O valor positivo para entalpia de sor¢do (AH®) indica que a sorcdo envolvida é
endotérmica (AH°>0) e de natureza quimica (AH°>40 KJ mol™). Segundo HAMEED et
al. (2007) os processos endotérmicos tém como justificativa a barreira energética
necessaria para a formacdo do complexo ativado adsorvente-adsorvato, jA processos
exotérmicos sdao menos comuns e ocorrem quando hd a diminuicdo da interacdo
adsorvente-adsorvato.

Segundo BAYRAMOGLU (2009) valores positivos de entropia sugerem
aumento da desordem na interface sélido-solucdo e pode ser atribuida a mudanca da
estrutura interna do adsorvente durante o processo de sorcdo dos ions mercurio. O
aumento em mddulo da energia livre de Gibbs (AG®) indica que o processo sortivo se
torna mais energeticamente favoravel para temperaturas mais elevadas.

Valores negativos de AG confirmam a natureza espontanea da sorc¢do ainda que
se trate de um processo endotérmico. A espontaneidade do fendbmeno envolvido esta
associada ao fato da adsor¢éo estudada ser um processo entropicamente dirigido, onde o
termo T. AS® apresenta um valor mais elevado que o AH° para todas as temperaturas

avaliadas, como mostra a Tabela 19.
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Tabela 19 - Analise dos parametros termodinadmicos da equacgéo de Gibbs.

T (K) AH® AS° T. AS°
(Kimol) | @moltK?Y) | (KJmol?)

298 42,91

303 | 43,63

308 | 41,76 144,00 44,35

313 | 45,07

318 | 45,79

Os resultados dos parametros termodinamicos sdo semelhantes aos de ABBASI et
al. (2014), em que a entalpia de adsorcdo (AH®) de mercurio em nano-hidroxiapatita
modificada com carboximetilcelulose foi de 42,76 KJ mol™ e entropia (AS°) de 171,75 J
mol™? K. Os valores para energia livre de Gibbs calculados por ABBASI et al. (2014) de
-8415 KJ mol™* a 298K e de 11850 KJ mol™ a 318K, sdo superiores aos desse trabalho,
indicando maior espontaneidade do processo sortivo.

GHASEMLOU et al. (2014), ABBASI et al. (2014), SOUSA et al. (2014) e LIU
et al. (2014) apresentam resultados termodindmicos com as mesmas caracteristicas
encontradas nesse trabalho, onde a adsor¢do € um processo espontaneo, endotérmico e

com aumento da desordem e aleatoriedade do sistema.

4.8 TESTES DE FIXACAO DO MERCURIO NO ADSORVENTE

4.8.1 TRATAMENTO TERMICO

Testes especificos foram realizados para analisar a capacidade de fixacdo do
mercudrio na HapN. O adsorvente usado, contendo mercurio, foi separado da solucéo e
levado para estufa a vacuo a 150 °C por uma hora e depois analisado pelo aparelho Lumex
RA-915+ para a determinacdo da quantidade fixada de mercdrio na estrutura da HapN.

A partir do balanco de massa entre a massa de mercurio sorvida e ap6s o
tratamento térmico, foi aferida a percentagem de merclrio fixada e volatilizada. E
importante salientar que a massa de mercurio sorvida na HapN, antes do aquecimento,

foi obtida a partir da diferenca entre a concentragéo inicial de mercurio em solucéo (Ci)
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e a concentracdo de mercurio apos o equilibrio da sorcdo (Ceq), ja a quantificacdo de
mercurio no adsorvente ap6s tratamento térmico, foi determinada pelo aparelho Lumex
RA-915+. Os resultados para o teste de fixacdo apos tratamento térmico estdo indicados
na Tabela 20.

Tabela 20 - Resultados para o teste de fixacdo apds tratamento térmico.

Tempo
. Massa | Massa Massa % Hg
de Ci Ceq . . o % Hg .
sorvida | fixada | volatilizada | volatili-
contato | (mgL?) | (mgL?) fixado
(h) (mg) | (mg) (mg) zado
2 200 147,61 5,24 1,29 3,95 24,62 75,38
200 146,92 5,31 1,38 3,93 26,00 74,00
6 200 143,33 5,67 2,28 3,39 40,23 59,77
16 200 138,74 6,13 2,77 3,36 45,22 54,78
24 200 115,97 8,40 3,81 4,59 45,34 54,66
60 200 112,20 8,78 4,54 4,24 51,71 48,29

Observa 0 mesmo comportamento visto por REIS (2003), para hidroxiapatita ndo-
estequiométrica, onde o teor de mercurio fixado no adsorvente aumentou com o tempo
de contato com a soluc¢éo, indicando que para maiores tempos de contato, aumenta-se as
interacdes entre o adsorvente e adsorvato.

Apo6s o balango de massa, foi determinada a percentagem de mercurio fixada,
sendo possivel verificar um aumento da parcela fixada para maiores tempos de contato,

como registrado na Figura 36.
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Figura 36 - Comportamento do mercdrio na fixagdo em HapN ap06s tratamento térmico.

76



4.8.2 RESSUSPENSAO EM AGUA

Realizou-se testes especificos para analisar o teor de mercurio na solugédo e no
adsorvente usado nos testes de sor¢do para o tempo de contato de 2 a 60 horas. O
adsorvente com mercurio foi separado da solugdo e ressuspendido em agua destilada por
uma hora e depois analisado pelo aparelho Lumex RA-915+ para a determinagdo da

quantidade fixada de mercurio na estrutura da hidroxiapatita.

Os resultados para o teste de fixagdo ap0s ressupensdo em agua estdo indicados
na Tabela 21.

Tabela 21 - Resultados para o teste de fixacdo apds ressupensdo em agua.

Tempo Massa
. Massa Massa . % Hg
de Ci Hg?* | Ceq Hg?* . CeqCa® | ressolubi- % Hg
sorvida fixada ] ) ressolu-
contato | (mgL?) | (mglL?) (mgL?) lizada fixado -
(mgHg) (mgHg) bilizado
(h) (mgHg)
2 200 147,01 5,30 1,44 2,94 2,36 55,48 44,52
4 200 145,82 5,42 1,45 3,47 1,95 64,05 35,95
6 200 142,13 5,79 1,45 3,73 2,06 64,45 35,55
16 200 138,24 6,18 1,44 3,97 2,21 64,28 35,72
24 200 115,77 8,42 1,45 5,49 2,93 65,18 34,82
60 200 112,36 8,76 1,45 6,18 2,58 70,52 29,48

Observa-se um comportamento similar aos do teste de fixacdo com tratamento
térmico: aumento da porcentagem de mercurio fixada na Hap com o tempo de contato.
No entanto, é evidente que a estabilidade para lixiviagdo é bastante superior a estabilidade
térmica. Neste caso, menos de 30% do mercurio sorvido é ressobulizado em &gua apds 1
hora de contato em agua com pH de 6,5.

Os resultados apresentados no Tépico 4.4.2 mostram que cerca de 33% do
mercurio removido durante 60h de contato ¢é sorvido devido ao fendmeno da dissolugéo-
precipitacdo com fésforo nos primeiros 40 minutos de sor¢do. Apds 60 horas de sorcéo,
2,89 mg de mercurio estaria precipitado com fosforo, formando-se uma nova fase sobre

a HapN, o que representa, praticamente, a mesma parcela ressolubilizada. Tal resultado
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sugere que esta fase teria menos estabilidade do que as fases formadas por adsorcao e
troca ionica.

O comportamento da concentracdo de célcio durante o teste de fixacdo com
ressuspensdo do adsorvente em agua indica uma concentragdo média de 1,45 mg L*
durante todo teste, parcela cerca de 50% menor do que a liberada no teste de dissolugéo
da HapN em agua ap6s 60 horas, que foi de 2,95 mg L, sugerindo que o adsorvente com
mercurio ja tenha liberado durante a troca idnica grande parte do calcio mais facilmente
removivel.

O comportamento da porcentagem de mercurio fixada e ressolubilizada em agua

esta mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Comportamento do mercdrio na fixacdo em HapN ap0s ressuspensdo em
agua.

5. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido permitiu um avancgo na compreensdo do processo sortivo
de mercdrio em hidroxiapatita ndo estequiométrica (HapN), com identificacdo dos
fendmenos envolvidos no processo de sorcdo, as espécies de mercirio adsorvidas, o
instante em que cada fenbmeno ocorre e a discriminacdo dos sitios de interacéo
envolvidos, que até o presente momento, ndo constavam na literatura consultada.

Identificou-se que ha uma diversidade de fendmenos na sorcdo, dividido nas
seguintes etapas: complexacgdo superficial rapida nos 3 primeiros minutos de sorcao,

dissolugéo-precipitagdo do mercario com fosforo, troca idnica entre ions célcio e
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mercurio e migracdo lenta do metal para o interior do adsorvente, apos a 9° hora de
contato.

Estudos de sor¢do com pH fixo indicam aumento da capacidade de sorcéo para
pH acima do ponto isoelétrico da HapN (P1=6,0), sugerindo que a interacdo do mercdrio
em solucdo se dé preferencialmente nos sitios negativos da HapN. Além do mais, 0
aumento da capacidade de sorcdo para pH acima do P1 da HapN pode estar associado a
precipitagdo de mercurio na forma de hidréxido para pH acima de 6,5.

Concluiu-se que a HapN apresenta grande potencial para o desenvolvimento de
adsorventes especificos para mercurio, com capacidade maxima de remocédo (qmax) de
21,64 mg g para 298K e 25,57 mg g* para 318K. Os valores obtidos sdo superiores a
adsorcdo de mercurio por demais 6xidos, conforme mostrados na Tabela 1 do Capitulo 2,
no entanto, sdo inferiores a capacidade maxima de sorcdo para adsorventes a base de
carbono, que apesar de possuirem alta porosidade, sdo ineficientes em relacdo a
imobilizacdo do mercdrio, permitindo a re-emisdo do metal e sendo considerado um
problema de gerenciamento de residuos.

O resultado para capacidade maxima de sor¢do a 298K para HapN (Ca/P = 1,60 e
Sger = 35 m2 g1) foi de 21,64 mg g, indicando resultado superior ao encontrado por
REIS (2008), de 16,2 mg g%, para sor¢do de Hap também n&o estequiométrica com razio
Ca/P de 1,62 e Sget de 42 m2 gL, Esse resultado mostra que o aumento da quantidade de
vacancias de calcio no adsorvente resulta em maiores capacidades de remocao devido a
maior facilidade de ocupacéo do Hg?* nas vacancias. Além do mais, 0 uso de uma faixa
de concentracdo mais adequada, ndo usada por REIS (2008) devido a limitagdes
analiticas, possibilitou uma determinagcdo mais precisa da constante de adsor¢do, com
menor erro experimental.

Concluiu-se que a HapN é capaz de imobilizar o metal de forma segura, evitando
0 perigo de armazenagem e a necessidade de um tratamento pds-remocdo. Foi
determinado que 29,5% do mercurio adsorvido em 60h de contato retorna a solu¢do ap6s
ressuspensdo em agua com pH=6,5, enquanto 48,3% foi volatilizado apds tratamento
térmico a 150°C. A partir do teste de ressolubilizacdo, concluiu-se que a troca ibnica e a
adsorcdo geram uma fase mais estavel quando comparadas a fase de mercurio precipitada
com fosforo devido ao fendbmeno da dissolucéo precipitacéo.

Os estudos mostraram uma remocao rapida, sendo que 94% do mercurio total
removido, € sorvido nos primeiros 10 minutos de contato. Além do mais, estudos

cinéticos para temperaturas de 298, 303, 308, 313 e 318K mostram que a sor¢do de
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mercurio em HapN segue modelo de pseudo-segunda ordem, com constante de
velocidade variando de 0,0109 a 298K para 0,0258 a 318K.

A partir das constantes de velocidades dos modelos cinéticos para diferentes
temperaturas, calculou-se a energia de ativagdo do processo sortivo de 32,58 KJ mol™,
equivalente aos valores usuais para diferentes processos sortivos mencionados por OZER
(2004) no Tépico 2.9.2. Importante salientar que na literatura consultada existem apenas
trabalhos com estudos de pardmetros termodinamicos da sor¢cdo de metais em
hidroxiapatita, no entanto, ndo ha trabalhos que explicitem o célculo para energia de
ativacdo de mercdrio nesses adsorventes.

Os testes de desempenho mostraram que os dados experimentais das isotermas de
sorcao se ajustam bem ao modelo de Langmuir, e os dados de equilibrio apresentam razéo
de equilibrio 0<R <1, o0 que sugere uma sor¢do do tipo favoravel.

Estudos termodinamicos mostraram que a sor¢do de mercurio em Hap apresenta
AH° de 41,76 KJ/mol e AS° de 144,00 J/mol K, resultados semelhantes aos encontrados
por ABBASI (2014) para Hap nanoestruturada. Esses resultados sugerem um processo
endotérmico, de natureza quimica, com sorcao favoravel energeticamente, com valores
de AG de -1084 KJ mol™ e -4018,7 KJ mol™ para 298K e 318K, respectivamente. Apesar

de ser endotérmica, a adsorcao é espontanea por ser entropicamente dirigida.

6. SUGESTOES

e Realizar o estudo do adsorvente exaurido por DRX usando método de Rietveld
para o refinamento da estrutura e identificacdo das possiveis fases formadas
durante a sor¢éo;

e Realizar testes de sor¢do abrangendo faixa de concentragdo inferior a 1 mg L*

para avaliagdo mais precisas da constante de adsorcao.
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8. ANEXQOS

ANEXO 1

Indicador de Arrhenius

O indicador de Arrhenius foi adicionado as solucdes de adsorbato, para se efetuar o
controle de pH nas adsor¢des com controle fixo de pH em HapN. Sua preparagéo consiste
da mistura, em etanol, dos indicadores azul de bromotimol, vermelho de fenol e vermelho

de metila, nas proporcdes 1: 2: 2, respectivamente (ASSUMPCAO et al., 1968). Sua

constituicdo permite a observacao das seguintes coloracGes nas faixas de pH indicadas:

__EERENE
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ANEXO 2
Ficha da Hidroxiapatita [Caio (POa)s (OH)2]

PDF#09-0432: QM=Indexed; d=Debye-Scherrer; I=Other/Unknown
Radiation=CuKal Lambda=1.54056 Filter=

Calibration= d-Cutoff= I/Ic(RIR)=

Ref=de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft, The Netherlands.

ICDD Grant-in-Aid

Hexagonal - Powder Diffraction, P63/m (176) Z=2 mp=

Cell=9.418x6.884 Pearson=hP44 Density(c)=3.160 Density(m)=3.080
Mwt=502.32 Vo0l=528.80 F(30)=54.3(.0158,35)

Ref= Ibid.

Strong Line: 2.81/X 2.78/6 2.72/6 3.44/4 1.84/4 1.94/3 2.63/3 2.26/2 1.81/2 1.72/2
NOTE: I/11 are peak values from a pattern which shows slight broadening of prism
reflections.

Sample obtained following the procedure indicated by Hodge et al., Ind.
Eng.Chem.Anal. Ed., 10 156 (1938).

Validated by calculated data 24-33.

To replace 34-10.
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dA) | 1D I(v) h k [ | nA2 | 2-Theta | Theta 1/(2d) 2pi/d
8170 | 120 | 4,0 1 0 0 1 10,8200 | 5,4100 0,0612 0,7691
5260 | 6,0 3,0 1 0 1 2 | 168410 | 84210 0,0951 1,1945
4720 | 40 2,0 1 1 0 2 | 18,7850 | 09,3920 0,1059 1,3312
4070 | 100 | 7,0 2 0 0 4 | 218190 | 10,0090 | 0,1229 1,5438
3880 | 10,0 | 7,0 1 1 1 3 | 229020 | 11,4510 | 0,1289 1,6194
3510 | 2,0 2,0 2 0 1 5 | 253540 | 12,6770 | 0,1425 1,7901
3440 | 40,0 | 330 | O 0 2 4 | 258790 | 12,9390 | 0,1453 1,8265
3170 | 120 | 11,0 | 1 0 2 5 | 28,1260 | 14,0630 | 0,1577 1,0821
3,080 | 180 | 160 | 2 1 0 5 | 28,9660 | 14,4830 | 0,1623 2,0400
2814 | 100,0 | 100,0 | 2 1 1 6 | 31,7730 | 158860 | 0,1777 2,2328
2,778 | 60,0 | 61,0 | 1 1 2 6 | 32,1960 | 16,0980 | 0,1800 2,2618
2,720 | 60,0 | 620 | 3 0 0 9 | 320020 | 16,4510 | 0,1838 2,3100
2631 | 250 | 270 | 2 0 2 8 | 34,0480 | 17,0240 | 0,1900 2,3881
2528 | 6,0 7.0 3 0 1 10 | 354800 | 17,7400 | 0,1978 2,4854
2296 | 80 | 100 | 2 1 2 9 | 392040 | 19,6020 | 0,2178 2,7366
2262 | 200 | 250 | 3 1 0 | 10 | 39,8180 | 19,0090 | 0,2210 2,7777
2228 | 20 3,0 2 2 1 9 | 404520 | 20,2260 | 0,2244 2,8201
2148 | 10,0 | 130 | 3 1 1 11 | 42,0290 | 21,0140 | 0,2328 2,0251
2134 | 40 5.0 3 0 2 | 13 | 42,3180 | 21,1590 | 0,2343 2,9443
2065 | 80 | 110 | 1 1 3 | 11 | 43.8040 | 21.9020 | 0.2421 3.0427
2040 | 20 3,0 4 0 0 | 16 | 443690 | 22,1840 | 0,2451 3,0800
2,000 | 6,0 8,0 2 0 3 | 13 | 453050 | 22,6520 | 0,2500 3,1416
1,943 | 30,0 | 430 | 2 2 2 | 12 | 46,7110 | 23,3560 | 0,2573 3,2338
1,800 | 16,0 | 240 | 3 1 2 | 14 | 481030 | 24,0510 | 0,2646 3,3244
1871 | 6,0 9,0 3 2 0 | 13 | 486230 | 243110 | 02672 3,3582
1,841 | 40,0 | 610 | 2 1 3 | 14 | 494680 | 24,7340 | 0,2716 3,4129
1,806 | 20,0 | 310 | 3 2 1 14 | 50,4930 | 25,2460 | 0,2769 3,4791
1,780 | 12,0 | 190 | 4 1 0 | 17 | 51,2830 | 256420 | 0,2809 3,5299
dA) | 1D 1(v) h k I | nA2 | 2-Theta | Theta 1/(2d) 2pi/d

1,754 | 16,0 | 26,0 | 4 0 2 | 20 | 52,1000 | 26,0500 | 0,2851 3,5822
1722 | 20,0 | 330 | 0 0 4 | 16 | 53,1430 | 26,5720 | 0,2904 3,6488
1,684 | 40 7.0 1 0 4 | 17 | 54,4400 | 27,2200 | 0,2969 3,7311
1644 | 10,0 | 170 | 3 2 2 | 17 | 558790 | 27,9400 | 0,3041 3,8219
1611 | 80 | 140 | 3 1 3 | 19 | 57,1280 | 285640 | 0,3104 3,9002
1587 | 4,0 7.0 5 0 1 | 26 | 58,0730 | 29,0370 | 0,3151 3,0502
1542 | 60 | 110 | 4 2 0 | 20 | 59,0380 | 29,9690 | 0,3243 4,0747
1530 | 60 | 110 | 3 3 1 19 | 60,4570 | 30,2290 | 0,3268 4,1067
1503 | 10,0 | 19,0 | 2 1 4 | 21 | 61,6600 | 30,8300 | 0,3327 4,1804
1474 | 12,0 | 230 | 5 0 2 | 29 | 63,0110 | 31,5050 | 0,3392 4,2627
1,465 | 4,0 8,0 5 1 0 | 26 | 63,4430 | 31,7210 | 0,3413 4,2889
1452 | 13,0 | 250 | 3 2 3 | 22 | 64,0780 | 32,0300 | 0,3444 4,3273
1452 | 13,0 | 250 | 3 0 4 | 25 | 64,0780 | 32,0390 | 0,3444 4,3273
1433 | 90 | 180 | 5 1 1 | 27 | 650310 | 32,5160 | 0,3489 4,3846
1,407 | 4,0 8,0 ) 2 2 | 24 | 66,3860 | 33,1930 | 0,3554 4,4657
1,407 | 40 80 | 4 1 3 | 26 | 66,3860 | 33,1930 | 0,3554 4,4657
1348 | 3,0 6,0 5 1 2 | 30 | 69,6990 | 34,8500 | 0,3709 4,6611
1316 | 50 | 110 | 4 0 4 | 32 | 71,6510 | 358260 | 0,3799 4,7745
1316 | 50 | 110 | 4 3 1 | 26 | 71,6510 | 358260 | 0,3799 4,7745
1,306 | 4,0 9,0 2 0 5 | 29 | 722860 | 36,1430 | 0,3828 4,8110
1,306 | 4,0 9,0 5 2 0 | 29 | 722860 | 36,1430 | 0,3828 4,8110
1280 | 70 | 150 | 4 2 3 | 29 | 73,9950 | 36,9980 | 0,3906 4,9087
1,265 | 3,0 7.0 3 2 4 | 29 | 750220 | 37,5110 | 0,3953 4,9669
1,265 | 3,0 7.0 3 0 2 | 40 | 750220 | 37,5110 | 0,3953 4,9669
1257 | 90 | 200 | 2 1 5 | 30 | 755830 | 37,7920 | 0,3978 4,9986
1249 | 1,0 2,0 4 3 2 | 29 | 76,1540 | 38,0770 | 0,4003 5,0306
1235 | 11,0 | 250 | 5 1 3 | 35 | 77,1750 | 385870 | 0,4049 5,0876
1221 | 90 | 210 | 5 2 2 | 33 | 782270 | 39,1140 | 0,4095 5,1459
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ANEXO 3

Curvas de ajustes para calculo de constantes cinéticas de velocidade para T=298K.
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ANEXO 4

Curvas de ajustes para calculo de constantes cinéticas de velocidade para T=303K.
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ANEXO 5

Curvas de ajustes para calculo de constantes cinéticas de velocidade para T=308K.
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ANEXO 6

Curvas de ajustes para calculo de constantes cinéticas de velocidade para T=313K
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ANEXO 7

Curvas de ajustes para calculo de constantes cinéticas de velocidade para T=318K.
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