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O conhecimento dos riscos associados a poluicdo por mercUrio e a sua presenca
em plantas de processamento de gas natural exige o desenvolvimento de tecnologias
cada vez mais eficientes para sua remocdo. Neste trabalho foram investigados os
mecanismos de adsorcdo/sorcdo do HgP utilizando dados experimentais e resultados de
modelagem em multiplas escalas. Os adsorventes CuySy/hidroxiapatita foram
caracterizados como so6lidos mesoporosos, com sitios ativos dispersos na matriz de
fosfato de célcio, e como adsorventes de elevado desempenho para remocéo e fixagdo
do mercurio. A estrutura da hidroxiapatita foi simulada via dindmica molecular e
validada pela comparacdo com resultados de difracdo de raios-X. A baixa mobilidade
do mercurio no interior desta estrutura indicou que os sitios ativos estdo localizados nos
mesoporos dos adsorventes. Modelos fenomenoldgicos foram propostos para descrever
0 processo de adsorcdo em leito fixo e os parametros foram estimados a partir de dados
experimentais em diferentes condi¢cdes operacionais. Os resultados indicaram que o
mercurio migra para o interior dos mesoporos por difusdo e é quimissorvido em dois
tipos de sitios ativos. A abordagem experimental e de modelagem em multiplas escalas
permitiu um entendimento mais aprofundado dos adsorventes, do leito de adsorcéo e

dos fendmenos envolvidos no processo de remogéo de mercario.
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The knowledge of the risks associated with mercury pollution and its presence in
natural gas processing plants requires the development of more efficient technologies
for mercury removal. In this work, Hg° adsorption/sorption mechanisms were
investigated by using an experimental and multi-scale modeling approach. The
CuxSy/hydroxyapatite adsorbents were characterized as a mesoporous solid, with active
sites dispersed in the calcium phosphate matrix, and as high-performance adsorbents for
mercury removal and fixation. The hydroxyapatite structure was simulated by molecular
dynamics and validated by comparison with X-ray diffraction results. Low mobility of
mercury inside this structure indicates that active sites are located in the mesoporous of
the adsorbent particles. Phenomenological models were proposed to describe the fixed-
bed adsorption process and the parameters were estimated from experimental data in
different operational conditions. Results indicated that mercury migrates into the
mesoporous by diffusion and is chemisorbed in two types of active sites. The
experimental and multi-scale modeling approach allowed an in-depth understanding of
the adsorbents, the adsorption bed and the phenomena involved in the mercury removal

process.
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Capitulo 1: Introducao

1.1 O mercario

Devido a sua elevada toxicidade e a capacidade de bioacumulacdo na cadeia
alimentar, o mercario (Hg) é associado a sérios riscos a saude humana, sendo
considerado como uma das "substancias perigosas prioritarias" por parte da Agéncia de
Substancias Toxicas e Registro de Doengas (ATSDR, 1999). Os impactos adversos ao
meio ambiente vém também sendo amplamente estudados e discutidos por 6rgaos
ambientais, através do mapeamento das principais fontes emissoras, da identificacdo
dos mecanismos de transporte e do estudo das transformacgdes que o mercdrio pode
sofrer ao ser liberado (UNEP, 2010).

O mercurio é introduzido no meio ambiente tanto por fontes naturais como por
fontes antropogénicas. Uma vez emitido, persiste em um ciclo envolvendo reagdes
quimicas, deposicdo e reemissdo na agua, no ar, em sedimentos, no solo e em
organismos vivos. Especialmente na sua forma gasosa, o mercurio pode ser transportado
por longas distancias da sua fonte de emisséo, sendo assim considerado um poluente
global, uma vez que pode ser detectado mesmo em regides remotas (UNEP, 2013). A
Figura 1 mostra, em quantidades calculadas com auxilio de modelos de transporte, o

ciclo global de emissdo e reemissdo de mercurio no meio ambiente.
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Figura 1. Ciclo global do mercurio no meio ambiente (Adaptado de UNEP, 2013).
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Registros feitos em ndcleos de gelo no estado de Wyoming nos Estados Unidos
mostram a quantidade de mercurio depositada ao longo do tempo, conforme a Figura 2,
apresentada recentemente no relatério do Programa das Nagdes Unidas para o Meio
Ambiente (UNEP, 2013). Os picos de liberacdo de mercurio em 1815, 1883 e 1980 séo
associados as atividades wvulcénicas ocorridas nestes periodos, enquanto que a
quantidade que se manteve constante é atribuida aos efeitos naturais como, por

exemplo, a erosao de minérios.

Ano
2000
Mt St Helens (1980)
1950 .
Producédo Militar (22 guerra Mundial)
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Figura 2. Registro do ndcleo de gelo para a deposicdo de mercurio no estado de
Wyoming (EUA) (Adaptado de UNEP, 2013).

A contribuicdo das atividades humanas para a emissdo de mercurio é
primeiramente identificada no periodo de 1850 a 1884 durante a corrida do ouro,
quando o mercurio foi indiscriminadamente utilizado para a mineracdo e purificagdo
deste metal. O aumento expressivo nas emissdes a partir do inicio do periodo industrial
evidencia o impacto da atividade antropogénica na liberagdo do mercdrio para 0 meio
ambiente, especialmente devido a queima de combustiveis fosseis e a utilizacdo deste

metal pesado em atividades industriais.



Considerando as informacdes relevantes a respeito do aumento das emissdes
antropogénicas de mercurio, a¢des internacionais vém sendo tomadas com o intuito de
reduzir a poluicdo por este componente e 0 seu impacto negativo ao meio ambiente. A
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA 2013) anunciou em
dezembro de 2011 as normas denominadas “Mercury and Air Toxics Standards”, as
quais estabelecem limites restritos para as emissdes de mercurio e outras espécies
toxicas em usinas de energia movidas a carvdo (RUPP e WILCOX, 2014). Medidas
como estas levam os responsaveis pelas emissfes a modificarem seus processos, a
substituirem produtos e a investirem no desenvolvimento de tecnologias de remocao
deste poluente.

E importante destacar que a responsabilidade das fontes emissoras nio esta
relacionada apenas as emissdes diretas. Das emissdes atmosféricas, 30% tém sua origem
em fontes antropogénicas e 10% em fontes naturais. A quantidade restante (60%) é
oriunda da reemissdo de mercurio depositado na superficie de solos e de oceanos. A
origem deste mercurio reemitido ndo pode ser determinada com precisdo. No entanto, a
superioridade nas emissfes antropogénicas sugere uma maior contribui¢do também para
a reemissdo (PIRRONE et al., 2010, UNEP, 2013). Assim, igualmente rigorosos tém se
tornado os regulamentos para estocagem e disposicdo correta de residuos industriais

contendo mercurio.

1.2 O mercario no gas natural

Mercurio elementar e 0s seus compostos ocorrem naturalmente em combustiveis
fosseis, tais como petrdleo, gas natural, gas condensado e, principalmente, carvdo. De
acordo com SHAFAWI et al. (1999), os valores de concentracdo de mercurio no gas
natural estdo na faixa de 1-200 pg/m®, enquanto ZETTLITZER et al. (1997) mencionam
valores de até 4400 pg/m°. H& uma variabilidade significativa nestes valores
(LACERDA et al., 2007, RYZHOV et al., 2003, REDDY et al., 2014, VAISMAN e
LACERDA, 2003), dificultando o estabelecimento de faixas de concentragdo que
representem correntes de gas natural de diferentes pocos de origem.

Ocorrendo principalmente na sua forma elementar (Hg%), o mercirio esti
associado a sérios problemas nas plantas de gas natural, relacionados a corrosdo e a
fragilizacdo de estruturas. No ano de 1973, uma falha em trocadores de calor de
aluminio ocorreu em uma planta de gas natural liquefeito causando um sério acidente
em Skikda, na Argélia (BINGHAM, 1990). As investigacOes atribuiram a causa do
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acidente a corrosdo por Hg, alertando para os perigos da sua presenca nas plantas
industriais, mesmo nas concentragdes baixas encontradas no gas natural
(LACERDA et al., 2007, SPIRIC, 2001).

Atualmente se sabe que o mercdrio elementar presente no gas natural pode
condensar nos equipamentos e tubulagdes, especialmente durante processos criogénicos,
ocasionando 0os mecanismos de corroséo por amalgamacgéo e de fragilizagcdo por metal
liqguido (WILHELM, 2009). No processo de amalgamacdo, o mercurio forma uma
amalgama com o aluminio, material base de muitos equipamentos. A liga metalica
formada é um material menos resistente que o metal puro e, na presenca de vapor de
agua, as estruturas sdo oxidadas e degradadas (BINGHAM, 1990). Ja a fragilizagdo por
metal liquido ocorre quando materiais abrasivos, produtos quimicos ou a tensao
mecanica causam falhas na camada superficial de o0xido de aluminio que protege os
equipamentos, deixando-os vulneraveis (PAWEL e MANNESCHMIDT, 2003).

Ambos os tipos de fragilizagdo costumam causar vazamentos nas proximidades
de soldas, que podem se propagar e causar rupturas nas tubulacdes, ocasionando o
derramamento subito ou gradual de fluidos. A presenca destas rupturas pode causar (e
efetivamente ja causou) acidentes com consequéncias catastréficas no que diz respeito a
seguranca e ao meio ambiente e grandes perdas financeiras (WILHELM, 2009).

Preocupacdo adicional é o fato de o mercurio causar 0 envenenamento de
catalisadores e a contaminacdo de produtos, materiais de elevado valor financeiro
(SPIRIC, 2001, REDDY et al., 2014). Desta forma, € necessario que as industrias parem
a producdo, esporadicamente, para a limpeza das estruturas, para minimizacdo das
contaminacdes e também como politica de prevencao de acidentes.

Além das perdas financeiras com a parada na producdo, a limpeza do mercurio
condensado origina outra preocupagdo: a exposi¢do ocupacional dos trabalhadores a
contaminacdo com mercario, cuja doenca resultante chama-se hidragerismo. Ressalta-se
que o HgP é téxico se ingerido ou inalado e 80 % dos vapores inalados so retidos pelo
organismao, vapor esse que € inodoro e incolor (AZEVEDO, 2003).

Existem limites de exposicdo para a prevencdo de contaminacbes de origem
ocupacional. No Brasil, a norma que regulamenta a exposi¢do ocupacional ¢ a NR 15,
que estabelece o limite de tolerdncia para a exposicdo ao mercurio gasoso em
0,04 mg.m™ de ar para jornadas de trabalho de até 48 horas semanais. Esta norma foi
elaborada em 1978 e revisada na década de 90, de acordo com normas internacionais da

época. A partir deste periodo, as mudangas nas legislacdes em outros paises nao foram
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acompanhadas pela legislacdo brasileira e os riscos sdo pouco avaliados e controlados
(JESUS, 2011, MTE, 1978). No entanto, o conhecimento dos perigos relacionados a
contaminacdo por mercurio e da inexisténcia de limites de exposicdo considerados
seguros requer medidas rigidas no que diz respeito a saude ocupacional
(AZEVEDO, 2003).

Por fim, as emissbes atmosféricas de Hg na prospeccao, transporte e queima do
gas natural podem se tornar significativas em longo prazo, dadas as grandes quantidades
processadas e a variabilidade espacial e temporal das concentragdes de mercurio neste
combustivel, aliadas as dificuldades na detecgdo e monitoramento. Assim, € imperativo
o desenvolvimento de tecnologias capazes de remover o merdrio do gas natural de
forma eficiente e segura, tanto do ponto de vista da sua captura quanto da disposicdo

dos residuos gerados pelo processo.

1.3 Remocéao do mercurio em correntes gasosas

A maioria dos estudos para remocdo de mercurio gasoso é motivada pela
preocupacdo com as emissfes oriundas da queima de combustiveis fosseis,
especialmente o carvdo, a principal fonte antropogénica de Hg para a atmosfera.
Segundo o relatério da UNEP (2013), a combustéo do carvao para geracao de energia e
para uso industrial foi responsavel pela emisséo de 475 toneladas de mercurio em 2010.
Este valor representa em torno de 25% da quantidade total de Hg emitida para a
atmosfera a partir de fontes antropogénicas neste mesmo ano.

Nos gases de combustdo, em geral, 0 mercUrio esta presente principalmente nas
formas oxidada (Hg?"), particulada (Hg") e elementar (Hg®). As duas primeiras formas
sdo mais facilmente removidas utilizando dispositivos tradicionais de controle de
poluicdo do ar. O Hg?* pode ser removido em tradicionais sistemas de dessulfurizacio
em via Umida, devido a sua elevada solubilidade em agua. O HgP, por sua vez, é
removido em precipitadores eletrostaticos juntamente com outros particulados.
Merctrio elementar (Hg®), contudo, é mais dificil de ser capturado devido ao seu baixo
ponto de fusdo, elevada pressdo de vapor e baixa solubilidade em agua
(LIU et al., 2010).

Assim, a necessidade no controle das emissGes de mercirio de correntes gasosas
em geral, seja por razdes ambientais, de seguranca ou de saude ocupacional, torna
necessario o desenvolvimento de novas tecnologias eficientes para remogdo do Hg’. Os

métodos para controlar as emissdes de mercurio incluem os processos de adsorcéo,
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oxidacdo tradicional, oxidagdo catalitica e oxidacdo avancada (ABAI et al., 2015,
CHEN et al., 2014, GAO et al., 2013, LIU e ADEWUY!I, 2016, SCALA e CIMINO,
2015, SURESH KUMAR REDDY et al., WIATROS-MOTYKA et al., 2013, XU et al.,
2013, XU et al., 2015, YU et al., 2016, ZHANG et al., 2014, ZHANG et al., 2012,
ZHAO et al., 2015, ZHAO et al., 2014). Um resumo destas tecnologias, incluindo
exemplos de materiais utilizados e especificidades, pode ser visto na Figura 3.

Remocdo de Hg

~ Oxidagao Oxidagao Oxidacao
Adsorgao - e
tradicional catalitica avancada
— Ca}rvao — KMnO, IVIe_taIS — Plasma
ativado preciosos
— Om’d‘os — NaCl — OX',d.O g —  Fotocatdlise
metalicos metalicos
| Materiais | H,0, | Oxidos metalicos [—  Fotoquimica
naturais compasitos
Adsorventes Liquidos Catalisadores .
— 8ok suportados —  Ativacao
suportados idnicos p

Figura 3. Tecnologias para remocao de Hg® de gases de combust&o (Adaptado de LIU e
ADEWUY]I, 2016).

As tecnologias de separacdo por adsorcdo sdo alternativas que vém sendo muito
estudadas, devido a eficiéncia na remocao e a facilidade de operacdo. Uma revisao
detalhada dos recentes estudos mostra uma grande variedade de adsorventes, cuja
eficiéncia e afetada pelas propriedades fisico-quimicas, como area superficial e
distribuicdo de tamanho de poros, e pela localizagdo dos sitios ativos. O detalhamento
no estudo destas propriedades tem aumentado de acordo com a necessidade de
adsorventes com maior seletividade, capacidade de adsor¢do e estabilidade e minima
geracdo de residuos contaminados, para reduzir o impacto do processo de adsor¢do no
meio ambiente (YU et al., 2016).



No presente trabalho, hidroxiapatitas modificadas com sulfetos metélicos séo
investigadas como adsorventes de Hg®. Resultados promissores vém sendo obtidos no
que diz respeito a eficiéncia destes adsorventes tanto para remocdo quanto para
estabilizacéo deste poluente (CAMARGO, 2013a).

1.4 Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo dos mecanismos de remocdo do Hg°
utilizando adsorventes sulfetados com base em hidroxiapatita. Este estudo sera realizado
utilizando-se trés diferentes abordagens:

I. Obtencéo de dados experimentais: preparagéo, caracterizacdo e avaliacdo do
desempenho do adsorvente para remocéo e estabilizacdo do Hg’;

ii. Simulacdo molecular: obtencdo de uma estrutura cristalina de hidroxiapatita
especifica via dindmica molecular, utilizando informacdes experimentais, e
investigacdo da mobilidade do HgP nesta estrutura simulada;

iii. Modelagem matematica: comparacdo entre modelos fenomenoldgicos na
descricdo do comportamento dinamico de remocéo do Hg® pelos adsorventes

em um leito fixo de adsorcéo.

As informagdes obtidas em cada uma dessas abordagens foram avaliadas de forma
integrada para facilitar o entendimento do processo como um todo. As informacdes
experimentais de caracterizacdo do adsorvente novo e usado auxiliaram na escolha do
modelo fenomenoldgico mais adequado para descrever 0s mecanismos envolvidos no
processo de captura do Hg’ bem como na determinacdo dos seus pardmetros. A
simulacdo molecular também auxiliou no entendimento dos fendmenos, especialmente
comparando informacdes de difragdo de raios-X da estrutura experimental real com os

resultados da simulacdo molecular.

1.5 Estrutura da tese

As diferentes abordagens utilizadas neste trabalho s@o separadamente
apresentadas e discutidas nos Capitulos 2, 3 e 4. Os trés capitulos sdo constituidos
basicamente por: introducéo, revisdo bibliografica referente a cada tema, metodologia
utilizada, discussao dos resultados e conclusdes parciais.

A secdo experimental esta no Capitulo 2, que consiste na descricdo do método
de preparacdo do adsorvente, na discriminacdo das tecnicas utilizadas para

caracterizacdo fisico-quimica do adsorvente e do residuo ao final do processo de
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adsorcdo e na aquisicdo dos dados de adsorcdo em leito fixo. Os resultados incluem as
propriedades fisico-quimicas do adsorvente novo e usado e as curvas de ruptura
experimentais.

O Capitulo 3 diz respeito as simulagdes usando dinamica molecular, com o
detalhamento da estrutura cristalina simulada (a hidroxiapatita), dos campos de forca
utilizados e da simulacdo propriamente dita. Também contém a metodologia proposta
para a validacdo da estrutura simulada pela comparacdo com os dados experimentais e
para a investigacdo da mobilidade do mercurio nesta matriz cristalina. Apresenta-se
neste capitulo a comparacdo entre as estruturas simuladas obtidas com diferentes
conjuntos de parédmetros de campos de forca com as informagfes da estrutura
experimental, obtidas por difracdo de raios-X. Por fim, os resultados de mobilidade do
Hg na estrutura simulada da hidroxiapatita sdo discutidos.

O Capitulo 4 diz respeito a modelagem matematica, que inclui a formulacéo de
hipoteses, a estruturacdo e o adimensionamento de um modelo fenomenoldgico baseado
em modelos classicos de adsorcdo. Neste mesmo capitulo, o procedimento de estimacéo
de parametros e 0os métodos numeéricos utilizados na solugdo numérica sao descritos
com detalhes. Os resultados obtidos com o modelo fenomenoldgico proposto séo
apresentados e discutidos ao final do capitulo.

A discussdo geral dos resultados encontra-se no Capitulo 5, incluindo os
principais resultados obtidos em cada abordagem ao longo de todo o estudo, discutidos
de forma integrada. O modelo matematico foi comparado com o modelo proposto
anteriormente (dissertacdo de mestrado) (CAMARGO etal., 2013a) e adaptado de
acordo com as informacdes obtidas nas diferentes abordagens. Finalmente, as
conclusdes gerais, as contribuigcOes para a literatura e as sugestdes para trabalhos futuros

podem ser encontrados no Capitulo 6.



Capitulo 2: Remocéao de mercurio por adsorcao

2.1 Introducao

O desenvolvimento de adsorventes com desempenho ajustado para uma
aplicacdo especifica requer um entendimento detalhado da relacdo entre o desempenho
e as propriedades fisico-quimicas do adsorvente. E importante ressaltar que o
desempenho de um adsorvente estd associado ndo somente as propriedades de
equilibrio, como a isoterma de adsorcdo, mas também as limitacdes de transferéncia de
massa do adsorbato. Portanto, controlar a estrutura e a acessibilidade dos sitios ativos do
adsorvente é um grande desafio do campo da preparacao de adsorventes.

Assim, a caracterizacao fisico-quimica é uma ferramenta muito Util, desde que
se escolham as técnicas apropriadas que fornecam informacGes relevantes para cada
aplicacdo. As informacdes obtidas podem ser também utilizadas na proposicdo e
elucidacdo dos mecanismos de adsorcdo. Todavia, salienta-se o rigor da obtencdo dos
dados experimentais, necessario para dar maior confiabilidade aos modelos propostos
com base nestas informagoes.

Neste capitulo, o processo de adsorcdo de Hg® em adsorventes com base em
hidroxiapatita é discutido do ponto de vista experimental. Apresenta-se uma descricao
detalhada do método de preparacdo dos adsorventes, das técnicas para caracterizacdo
fisico-quimica dos adsorventes novo e exaurido e da unidade experimental de adsorcéao
em leito fixo. As propriedades fisico-quimicas dos adsorventes (composi¢cdo elementar,
propriedades texturais, cristalinidade e morfologia) nas diferentes etapas de preparacao
sd0 apresentadas e discutidas. As dinamicas de adsorcdo do Hg® por adsorventes em
diferentes condicGes operacionais, obtidas na unidade de adsorcdo em leito fixo, séo
avaliadas pela comparacéo das curvas de ruptura ou breakthrough.

Os dados experimentais apresentados nesta secdo sdo fundamentais para as
outras abordagens utilizadas neste trabalho (simulacdo molecular e modelagem
fenomenologica). O refinamento dos dados de caracterizagdo fisico-quimica embasa a
concepgdo de hipoteses e fornece estimativas iniciais para os modelos molecular e
fenomenoldgico e permite a validagdo dos resultados simulados. Da mesma forma, as
curvas de ruptura experimentais sdo essenciais para a estimacdo de parametros de

modelos e avaliacdo da qualidade dos resultados da modelagem fenomenologica.



2.2 Reviséo da literatura
2.2.1 Adsorventes para remoc¢ao do mercurio de correntes gasosas

O mercurio elementar (Hg®) é o foco das pesquisas envolvendo a remocéo de
mercUrio de correntes gasosas. Devido & sua elevada pressdo de vapor e baixa
solubilidade em agua, esta espécie de Hg é a mais dificil de ser eliminada em relacdo a
outras espécies comuns presentes nos gases de combustdo (YAO et al., 2014). Esta
dificuldade de remocéo acarreta a necessidade de desenvolvimento de tecnologias
eficientes para remocdo de Hg’. Dentre estas tecnologias, a adsorcido em materiais
porosos tem se destacado pelo elevado desempenho mesmo quando o Hg se apresenta
em baixas concentracdes (STAUDT e JOZEWICZ, 2003).

A busca por materiais de baixo custo e com elevada eficiéncia para remocao de
Hg® tem motivado o desenvolvimento de diferentes tipos de adsorventes, incluindo
materiais naturais e sintéticos, modificados e suportados. H& dois tipos de materiais para
remocao de Hg de correntes gasosas: 0s adsorventes regeneraveis e 0s adsorventes nao

regeneraveis, os quais se diferenciam pelo tipo de interacdo com o mercurio.

Adsorventes regeneraveis

Os adsorventes mais citados na literatura sdo regeneraveis. Um resumo dos
principais tipos de adsorventes regeneraveis, bem como exemplos de cada um deles,
pode ser visto na Tabela 1.

Muitas das tecnologias e métodos estudados para remocéo do Hg® incluem o uso
de adsorventes com base em carvao ativado (CA), cuja capacidade de adsor¢do depende
de diferentes fatores: matéria-prima de origem, processo de ativacdo e natureza da
estrutura porosa e dos grupos funcionais da superficie. Para aumentar a afinidade com o
Hg®, é comum a modificacéo do carvdo ativado com haletos. Apesar de caros, metais
nobres suportados sdo tambeém estudados e comercializados, como € o caso do
adsorvente comercial Hg-SIV, fabricado pela empresa UOP, um adsorvente com base
em peneiras moleculares e modificado com prata.

Materiais com menor custo tais como os Oxidos de metais de transi¢cdo, séo
considerados muito promissores para a captura e fixagdo de Hg’. Neste caso, existem
diferentes mecanismos de reacdo envolvidos, como a amalgamacao do Hg® (GUO et al.,
2010), oxidagéo/adsorcao na presenca de agentes oxidantes tais como o HCI na corrente
gasosa (XU et al., 2014) e, especialmente, reacdes quimicas entre o Hg adsorvido e 0s

oxigénios dos oxidos metalicos (MxOy) formando M,Oy.1 (TAN et al., 2012).
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Tabela 1. Adsorventes regeneraveis utilizados na remocéo de Hgo(\,)

MATERIAL COMPONENTE A
EXEMPLO REFERENCIA
BASE ATIVO
LOPEZ-ANTON et al. (2007), SIDDIQUI e DON
Biomassa Se, Cl. | Eambilicinzas tascas (2011), TAN et al. (2012), JOHARI et al. (2016)
Carvio ativado DE et al. (2013), WDOWIN et al. (2014), YANG et al.
cl, Br, | CA,CI-CA, Br-CA, I-CA, Ag/CA

(CA)

Oxidos metalicos

Suportes porosos

Outros suportes

[POrosos

Oxidos de metais de

transicédo

Metais nobres

CeO,, Br, |

CuO, Mn0Oy, Fe,03, CeO,

Pd/A|203, Ag/TIOZ, Ag/NA-X

I,Br-Argila, CeO,/HZSM-5

(2007), KIM et al. (2011), YU et al. (2016)

GUO et al. (2010), SCALA et al. (2013), TAKENAMI
etal. (2009), TAN et al. (2012), WIATROS-MOTYKA
etal. (2013), XU et al. (2013), ZHANG et al. (2015)

BALTRUS et al. (2010), KHUNPHONOI et al. (2015),
WDOWIN et al. (2014)

CAl et al. (2014), FAN et al. (2012a)
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Na literatura sdo ainda mencionados adsorventes capazes de remover
simultaneamente Hg e outros componentes indesejaveis de correntes gasosas. Como
exemplo, pode ser citado o trabalho de FAN et al. (2012b), que comprovou a habilidade
de zeolitas impregnadas com cobre (Cu-HZSM/5) para remogdo combinada de 6xido de
nitrogénio (NO) e mercurio elementar de gases de combustéo.

Uma desvantagem dos adsorventes regeneraveis é que, ao final da vida util, séo
necessarias tecnologias de estabilizacdo para minimizar a toxicidade dos residuos
contaminados com Hg (adsorvente usado) (AMAP/UNEP, 2013). Trés abordagens de
estabilizacdo podem ser identificadas: a conversdo em sulfeto/seleneto, a amalgamagéo
e 0 encapsulamento (SVEN, 2009).

O encapsulamento é um processo fisico que incorpora os residuos dentro de uma
matriz mineral insolGvel (por exemplo, fosfatos e cimento Portland), sem alterar as
propriedades quimicas dos residuos (ZHANG e BISHOP, 2002). J& na amalgamacao, o
mercdrio elementar dissolve-se em outro metal, formando uma solucdo soélida. No
entanto, a estabilizacdo quimica induzida por sulfeto é a técnica mais eficaz para
estabilizar residuos contendo Hg (PIAO e BISHOP, 2006). Este é um processo quimico
que converte o mercurio em outra substancia quimica termodinamicamente mais

estavel, menos solGvel e menos volatil (SVEN, 2009).

Adsorventes ndo regeneraveis

A possibilidade de regeneracdo é uma caracteristica interessante no que diz
respeito a questdo financeira. No entanto, conforme discutido anteriormente, 0s
regulamentos para o armazenamento e o descarte de residuos contendo Hg estdo se
tornando mais restritivos. Neste contexto, o foco de estudos recentes é a utilizagdo de
adsorventes de elevada fixacdo, ndo regenerdveis, tornando desnecessaria a etapa
subsequente de estabilizag&o ou remediacao.

Diversos estudos enfatizam a elevada afinidade mercurio-enxofre e a sua
capacidade de estabilizar este poluente (FENG et al., 2006, PILLAY et al., 2013,
REDDY et al., 2014), relacionada com a formagéo do composto estdvel HgS durante o
processo de adsorcdo. No trabalho de YAO et al. (2014), o carvdo ativado modificado
com enxofre foi usado na remogao e estabilizagdo do HgP. De acordo com os autores, 0
enxofre pode ser incorporado em diferentes formas neste tipo de preparacao, incluindo
enxofre elementar, tiofeno, sulfetos e sulfatos, dentre os quais os sulfetos apresentaram

melhor desempenho para remogéo do Hg.
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Como exemplo de adsorventes comerciais sulfetados, tem-se o adsorvente UOP
GB e 0 M-I SWACO, que sdo constituidos por sulfetos metélicos. Em geral, estes
adsorventes sdo metais suportados ou 6xidos de metais que podem ser pré-sulfetados ou
sulfetados in situ (MARKOVS e CLARK, 2005). A remocéo simultanea de H,S e Hg’
foi estudada por WANG et al. (2013), utilizando adsorventes comerciais tipicamente
usados para dessulfurizagéo (mistura: SiO,, Al,O3, Fe,03, TiO,, CaO, MgO, SO;, K0,
Na,O e P,0s). A presenca de H,S favoreceu ndo s6 a remogdo como a estabilizacdo do
mercdario.

Quando o material é um éxido metalico (M), a reacdo de sulfetacdo é dada pela
Equacdo 1. Os produtos formados entre o sulfeto metalico e o Hg® (espécies estaveis de

sulfeto de mercurio) dependem dos parametros operacionais do processo.
M,O, +H,S - MS, +H,0 (1)
Em se tratando de adsorventes ndo regeneraveis, destacam-se ainda estudos
recentes que reportam liquidos idnicos suportados em materiais porosos como
adsorventes para captura de Hg® de gases de combustdo. Neste tipo de processo, o
tratamento do adsorvente usado também nado é necessario, com a formacdo de uma fase

estavel de HgCl, (ABAI et al., 2015, ABBAS et al., 2016). A Tabela 2 mostra um

resumo dos adsorventes ndo regeneraveis mencionados na literatura.

Tabela 2. Adsorventes ndo regeneraveis utilizados na remogéo de Hg’y)

MATERIAL COMPONENTE
BASE ATIVO

EXEMPLO REFERENCIA

FENG et al. (2006), PILLAY et al.
S S-CA (2013), REDDY et al. (2014),
YAO et al. (2014)

Carvao
ativado (CA)

Suportes Sulfetos Na,S/CA, IEetal. (2013)
pOrosos metalicos UOP-GB MARKOVS e CLARK (2005)
Sulfetos Sulfetos
_ . ZnS Ll et al. (2016)
metalicos metalicos
Suportes Liquidos idnicos LI/Silica,  ABAlI et al. (2015),
pOorosos (n LI/CA ABBAS et al. (2016)
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2.2.2 Adsorventes desenvolvidos no GRIFIT (PEQ/COPPE/UFRJ)

Adsorventes com base em hidroxiapatita vém sendo estudados pelo Grupo de
Fendmenos Interfaciais (GRIFIT) do PEQ/COPPE/UFRYJ, para aplicacdo no controle de
emissdes de Hg com énfase na descontaminacdo de efluentes hidricos, gas natural e
petroleo. Os resultados mostraram que estes adsorventes sdo eficientes para remocao e
estabilizacdo do merctrio presente tanto em fase liquida (Hg®") (REIS, 2003,
REIS, 2008, SOUZA, 2015) quanto em correntes gasosas (Hg") (CAMARGO, 2013a).

Hidroxiaptatita

A hidroxiapatita (HAp), um fosfato de célcio que contém grupos hidroxila e
formula Cajp(PO4)s(OH),, € um material cristalino que tem sido extensivamente
investigado devido as suas propriedades de biocompatibilidade, especialmente para
aplicacdo biomédica (BHAT et al., 2014, PREDOI et al., 2008, WILSON et al., 2003).
Além disso, a flexibilidade da sua estrutura permite substituicdes ani6nicas e catibnicas,
aumentando sua potencialidade para aplicagdo como catalisador e adsorvente de metais
pesados (BATTON et al., 2007, SHEHA, 2007). Com estas caracteristicas, a HAp € um
material base interessante no desenvolvimento de sélidos com propriedades especificas
(RESENDE et al., 2006, TOUNSI et al., 2011).

Em fase liquida, os estudos cinéticos do grupo indicaram uma diversidade de
fendmenos envolvidos na sor¢do do Hg: complexacdo na superficie da HAp,
dissolucdo/precipitacdo e troca ibnica combinada com difusdo lenta na estrutura da
HAp. A incorporacdo do Hg na matriz da HAp é apontada como responséavel pela
elevada fixacdo do mercurio nestes adsorventes, observada em ensaios de estabilidade
térmica e lixiviagdo (REIS, 2008, SOUZA, 2015).

Modificacdo da HAp com metais de transicao

Para a remocdo do mercurio em fase gasosa, 0s estudos do grupo apontam para a
necessidade de incorporacdo de metais de transicdo a HAp, com posterior sulfetacdo
(CAMARGO et al., 2013a). De acordo com TOUNSI et al. (2011), a incorporacdo de
cobre na HAp ocorre através dos seguintes mecanismos: rapida substituicdo dos ions
Ca’* da superficie e reagdo lenta entre Cu®** e HAp, além da formagdo de novas fases
pelo mecanismo de dissolucdo/precipitacdo. Informacdes sobre os métodos para
realizacdo desta modificacdo, bem como as diferentes aplicacfes podem ser encontradas
na literatura (SHANMUGAM e GOPAL, 2014, TOUNSI et al., 2011).
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Sulfetacao
No GRIFIT, as hidroxiapatitas modificadas com metais de transicéo,

especialmente o cobre, sdo submetidas ao processo de sulfetacdo pela reacdo com H,S,
visando & ativacdo do material para a adsorcdo de Hg®. O sistema cobre-enxofre é
particularmente muito complexo e vem sendo extensivamente estudado hd muitos anos
(EVANS, 1981). O enxofre pode ser encontrado em diferentes estados de oxidagéo,
formando fases do tipo CuS (1 < x < 2). Existem ao menos cinco fases estaveis de
sulfeto de cobre na temperatura ambiente: covelita (CuS), anilita (Cuy;S), digenita
(CuyS), djurleita (Cuy.5S) e calcocita (Cu,S) (PATHAN e LOKHANDE, 2004).

O fato de o cobre estar incorporado a outra estrutura (no caso, a HAp) traz ainda
maior complexidade ao sistema. De acordo com o estudo de YAO et al. (2014), a
reacdo do carvdo ativado com H,S, por exemplo, possibilita a incorporacdo de
diferentes formas de enxofre, incluindo enxofre elementar, tiofeno, sulfetos e sulfatos.
Em testes de adsorcéo de Hg, a capacidade de remoc¢do dos adsorventes aumentou apés
a impregnacdo com enxofre, apesar da reducao da superficie especifica e do volume de
poro, indicando a ocorréncia de quimissorcdo pela oxidacdo do Hg® para Hg®* e
formacéo de sulfeto de mercurio. Sabendo-se que ao menos um par isolado de elétrons é
necessario para interacdo com HgP (par este que serve como um sitio ativo ou como um
iniciador da reacdo) e que os sulfetos apresentam dois pares isolados de elétrons
(enguanto que todos os elétrons do sulfato estdo ocupados) pode-se concluir que 0s
sulfetos séo mais efetivos que o sulfato para remocao de Hg’ (YAO et al., 2014).

Para o caso dos trabalhos do grupo, a elevada fixacdo do Hg atribuida a presenca
de enxofre foi confirmada pela identificacdo da nova fase estavel de HgS (metacinabrio)
no adsorvente usado. No trabalho de mestrado da presente autora (CAMARGO, 2013a),
0S mecanismos de remogdo do Hg® foram investigados via modelagem matematica,
utilizando dados experimentais de adsor¢cdo em leito fixo. Devido a complexidade do
adsorvente (hidroxiapatitas modificadas com sulfeto de cobre), sdo ainda necessarias
informagdes adicionais de propriedades fisico-quimicas do adsorvente para confirmacao

dos mecanismos supostos.
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2.2.3 Métodos de caracterizagao fisico-quimica dos adsorventes

O desenvolvimento de um adsorvente eficiente exige o conhecimento da
correlagdo do desempenho com as suas propriedades fisico-quimicas, assim como a
correta identificacdo dos fenémenos de interface que determinam a etapa de sorcéo.
Desta forma, € etapa dominante deste estudo a rigorosa determinagdo das propriedades
texturais, natureza quimica e localizacdo dos sitios ativos, assim como da forca de
interacdo adsorvente/adsorvato, que determina a estabilizacdo da espécie adsorvida.

A determinacdo das propriedades dos adsorventes por meio de técnicas de
caracterizagdo fisico-quimica €, também, uma ferramenta Gtil na investigacdo dos
fendbmenos envolvidos em um processo de adsorgdo. E importante, no entanto, a
identificacdo da técnica mais apropriada para o tipo de informacdo desejada. Um
resumo das técnicas tradicionais de caracterizacdo de solidos encontra-se na Tabela 3.

Para o caso especifico da remogdo de Hg via processo de adsorcao, diferentes
trabalhos da literatura podem ser citados. No trabalho de KIM et al. (2011), por
exemplo, os resultados de XPS indicaram que o Hg € capturado por grupos funcionais
acidos de carvdes ativados (CAs), comprovando a natureza basica (doadora de elétrons)
do Hg" nesta situacéo.

No trabalho de FAN et al. (2012b), a sistematizacdo dos resultados de andlise
textural, FEG-SEM, XRD e TG mostrou que a presenca de mesoporos na estrutura
cristalina das zedlitas permite maior dispersdo dos sitios ativos, facilitando o processo
de difusdo do Hg’. O mecanismo proposto, de acordo com os resultados, foi de uma
combinacdo de adsorcéo fisica e oxidagao quimica.

As técnicas de caracterizacdo sdo importantes na investigacdo de adsorventes
sulfetados, especialmente pelos diferentes estados de oxidac&o nos quais o enxofre pode
ser encontrado. REDDY et al. (2014) investigaram a morfologia da superficie de
carbono poroso impregnado com enxofre, utilizando a técnica de FEG-SEM. A analise
EDS, realizada em diferentes posi¢fes, mostrou uma distribuicdo uniforme do enxofre
na superficie do carbono poroso. E importante destacar que esta caracteristica é tao
importante quanto o teor de enxofre presente no adsorvente, em relacdo a eficiéncia

deste na remocéo de Hg.
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Tabela 3. Informac@es obtidas com as técnicas de caracterizacao fisico-quimicas

TECNICA

ABREVIATURA INFORMACAO

Difracdo de Raios-X
Adsorcdo com Ny a 77K

Microscopia Eletrénica de

Varredura
Espectroscopia de Energia
Dispersiva

Analise Termogravimétrica

Fluorescéncia de Raios-X

Espectroscopia de Reflectancia

Difusa na Regido UV-Visivel

Espectroscopia no Infravermelho

com Transformada de Fourier

Espectroscopia Fotoeletronica de
Raios-X

Reducdo em Temperatura

Programada

Dessorgdo em Temperatura

Programada

XRD

FEG-SEM

EDS

TG

XRF

DRS

FTIR

XPS

TPR

TPD

Cristalinidade/Pureza/Estrutura

Propriedades texturais

Morfologia

Composic¢do da superficie

Composicdo/Estabilidade

térmica

Composicgéo elementar

Natureza das espécies

Pureza/Natureza quimica
Composi¢do quimica de
superficie
Redutibilidade/Natureza

quimica

Estabilidade térmica/Fixagédo

adsorvente-adsorbato
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Outra técnica para identificagdo e quantificacdo de espécies de mercurio em
amostras sélidas (como € o caso do adsorvente exaurido) é a dessorcdo térmica (TPD)
(REIS et al., 2012, RUMAYOR et al., 2013, SHUVAEVA et al., 2008). A utilizagdo de
um analisador direto (espectrémetro de absorcdo atbmica com amalgamacao de ouro) de
Hg foi testada por REIS et al. (2012) na especia¢do do Hg em solos e sedimentos. As
amostras foram colocadas em uma cémara de combustdo, cuja temperatura foi
aumentada continuamente, em uma faixa de 76 a 770°C. O Hg liberado foi medido e as
curvas obtidas (Hg liberado versus temperatura) foram comparadas aos resultados
analogos para padrGes de HgCl,, Hg ligado a acidos humicos e HgS. O método é
seletivo, sensivel, repetitivo e rapido, requer pequenas quantidades de amostras e ndo
requer preparacao prévia destas.

Esta técnica foi também utilizada no trabalho de TAN et al. (2012) para
caracterizacéo dos sitios ativos para adsorcdo de Hg® de compésitos de Fe;03-SiO,. As
amostras foram aquecidas (8°C/min) até 500°C e os resultados mostraram que mais de
80% do Hg adsorvido foi dessorvido em altas temperaturas, indicando a ocorréncia de
quimissorcdo, pela interagdo do Hg® com os oxigénios dos 6xidos metalicos (MxOy)
formando HgM,Oyx1.

SHUVAEVA et al. (2008) desenvolveram uma metodologia utilizando um
analisador de Hg com detector de absorcdo atdmica Zeeman (RA-915+ LUMEX)
acoplado a um dispositivo pirolitico (RP-91C) para acompanhar a quantidade de Hg
liberada em funcéo da temperatura. As curvas obtidas (Hg liberado versus temperatura)
foram comparadas com padrdes de HgCl,, HgS e CH3zHgCI. O método foi considerado
de facil operacdo, simples instrumentacdo, poucas perdas e auséncia de pré-tratamento
da amostra. O método foi validado com materiais de referéncia e utilizado na especiacéo
de amostras de sedimentos de lagos. O dispositivo Pyro-915 (Lumex), acoplado ao
analisador RA-915 (Lumex) foi utilizado em outros trabalhos com objetivos
semelhantes (RUMAYOR et al., 2013).

A utilizacdo de técnicas de caracterizagdo como as descritas nesta secao
permitem a obtencdo de informacbes importantes sobre a natureza fisico-quimica e a
estrutura dos adsorventes. Estas informagOes sdo determinantes para correlacionar
propriedades fisico-quimicas dos adsorventes com seu desempenho e estabilidade,
possibilitando a proposicdo dos mecanismos de remogdo. No presente trabalho, estas
informacdes serdo utilizadas na elucidacdo de mecanismos presentes no processo de

remocao de Hg® de correntes gasosas em um leito fixo preenchido pelo adsorvente.
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2.2.4 Estudos de adsorcao em leito fixo

A maioria dos processos atuais para remog¢do de mercurio de correntes de gases
de combustdo e de gas natural utiliza a adsorcdo em leito fixo. Nas plantas de
processamento do gas natural, o fluxo varia de acordo com o volume processado, a
concentracdo de Hg varia com 0 pogo e com 0 tempo e a especificagdo de concentragdo
de mercurio na saida da unidade varia com o destino final do produto. Desta forma, a
adsorcdo em leito fixo é o processo mais utilizado, pois apresenta como vantagens a
flexibilidade de operacéo e a simplicidade do sistema.

As unidades de remogdo de mercdrio (MRU- Mercury Removal Unit) de plantas
de processamento de gas natural podem estar localizadas a montante ou a jusante das
unidades de remocdo de CO; e de umidade. A primeira opcdo é a configuracdo ideal,
pois protege estas outras unidades do ataque corrosivo do mercdrio.

Nos processos de adsor¢do, o gas contaminado percola um leito preenchido pelo
adsorvente e o Hg presente na corrente é retido, de acordo com a afinidade com o
adsorvente. O acompanhamento da concentracdo de mercdrio na saida do leito, em
relacdo a concentracdo de entrada, fornece informacdes sobre a dindmica de adsorcéo,
cuja representacdo em fungdo do tempo fornece as chamadas curvas de ruptura ou
breakthrough. As informacdes sobre o comportamento dindmico de remocdo de
mercurio pelos adsorventes em diferentes condi¢cGes operacionais sao importantes na
elucidacdo dos mecanismos de remocdo. Além disso, podem ser utilizadas na
comparacéo entre adsorventes.

Na Tabela 4 sdo comparadas informacdes de corridas de adsor¢do em leito fixo
da literatura. E importante ressaltar que, apesar do tipo de adsorvente ser fundamental
na remocdo, os valores da capacidade de adsor¢cdo dependem das condicGes
operacionais em que o ensaio foi conduzido, tais como temperatura e tamanho do leito,
vazdo e concentracdo inicial de Hg na corrente gasosa. Por exemplo, o alto desempenho
dos liquidos idnicos suportados em carvdo ativado (60 mg.g™) pode ser parcialmente
explicado pela maior concentracdo inicial de Hg na corrente gasosa e maior tempo de
duracéo da corrida. A escolha das condig¢Ges operacionais deve ser realizada de acordo
com as especificacbes do processo estudado, de forma a simular as condi¢des do

processo real sem ultrapassar o tempo disponivel para realizacdo das corridas.
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Tabela 4. Comparacédo de informacdes de estudos de adsorgéo da literatura

Massa de Vazdo de gas Concentracdo de Temperatura Tempo de Saturacdo Capacidade de R
ADSORVENTE - 0 . ) .. REFERENCIA
adsorvente (mg) (mL.min™) Hg" (ug.m™) (°C) ensaio (h) (%) remocao (mg.g™)
Carvao ativado 10 1000 18 75 1 - 0,06 REN et al. (2007)
Carvao ativado 20 200 100 50 6 50 0,7 SKODRAS et al. (2008)
Kl-Argila 20 800 26 80 3 60 0,16 CAl et al. (2014)
Oxidos metalicos
200 400 50 120 10 <10 6,5 WANG et al.(2013)
(presenca de H,S)
Liquidos 6
. 100 60 20x10 30 60 80 60 ABBAS et al. (2016)
ibnicos/CA
Liquidos
o . 100 600 2000 25 35 <0,5 25,2 ABAI et al. (2015)
ibnicos/Silica
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2.3 Metodologia

2.3.1 Preparacao dos adsorventes

Os adsorventes utilizados no presente trabalho foram sintetizados no laboratorio
GRIFIT conforme a metodologia descrita no trabalho de REIS (2008) e na patente de
RESENDE et al. (2009). Durante o presente estudo, adsorventes de hidroxiapatita
modificada com cobre (teores proximos a 5%) pelo método de troca idnica foram

preparados e caracterizados, conforme etapas descritas a seguir.

Preparacdo da HAp

A preparacdo da hidroxiapatita foi realizada em um baldo de trés vias, conforme
a Figura 4. Inicialmente, 150 mL uma solucdo 0,3 M de fosfato dibasico de amonio
foram adicionados ao baldo. Em seguida, 150 mL de uma solucédo 0,5 M de nitrato de
calcio e 75 mL de nitrato de cobre foram adicionados lentamente (1,7 e 0,8 mL/min,
respectivamente), com auxilio de uma bomba peristaltica. Antes da adi¢do, o pH de das
solucdes foi ajustado para valores entre 10 e 11 pela adi¢do de hidréxido de aménio.
Durante a adicdo, o pH da mistura foi acompanhado e ajustado com hidréxido de
amonio, sob agitacdo magnética constante e a temperatura foi mantida em 80°C (x5°C),
com auxilio de um banho de aquecimento (Lauda). Um condensador de bolas foi
utilizado e mantido na temperatura de 5°C (banho de resfriamento Lauda), na via
referente ao agitador mecanico, para evitar a perda de volateis. Os reagentes utilizados

estdo discriminados na Tabela 5.

Tabela 5. Descrigédo dos reagentes utilizados na preparacdo da hidroxiapatita

. MASSA
FORMULA
REAGENTE . ORIGEM PUREZA MOLAR
QUIMICA )
(g.mol™)
Fosfato dibasico de (NH4),HPO, Merck >99,0% 132,0562
amonio
Nitrato de calcio Ca(NO3).4H,0 Merck >99,0% 236,1489
Nitrato de cobre Cu(NOs3)2.3H,0 Merck >99,5% 241,6016
Hidroxido de amonio NH,OH Espectrum > 30% 35,0458

(NH3z em agua)
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m Agitador Mecanico

Ca(NO,),: 4H,0 A —
05M g%

Banho de agua
Entrada

—) €= H,0
(T=5°C)

Condensador
—_

Bomba

peristaltica pHametro
NH,OH
Banho de agua (PA)
Entrada

H,0

(NH,), HPO4
(T=80°C) 0,3M

Baldo de trés vias

Figura 4. Esquema representativo da preparacdo da hidroxiapatita.

Ao final da adi¢do, a mistura permaneceu nas mesmas condi¢des de temperatura
e agitacdo por duas horas. Apds este tempo de envelhecimento, a mistura foi filtrada a
quente em filtro de papel com auxilio de um funil de buchner e o material retido foi
lavado a quente até o pH da &gua de lavagem atingir o valor de 7. O sélido, entdo, foi
seco em estufa (100 °C) por 24 horas e calcinado a 300°C (taxa de aquecimento de
10 °C.min™) por duas horas sob fluxo de ar constante (50mL.min™). O sélido obtido foi

nomeado como HAp.

Modificacdo com cobre

O metal de transicdo escolhido para a modificacdo da HAp foi o cobre, o qual
foi incorporado via método da troca i6nica. Visando a obtencdo de um solido com teor
de 7% de cobre, a massa de 4g de HAp foi suspensa em uma solucéo de 0,1378 M de
nitrato de cobre (1,6650g do sal em 50 mL de agua). O excesso do sal (em torno de
40%) foi utilizado para favorecer a incorporacdo dos ions cobre na estrutura da
hidroxiapatita. A suspensdo foi mantida sob agitagdo constante (250 rpm) por quatro
horas. Ao final deste tempo, a suspenséo foi filtrada e o sdlido retido foi seco em estufa
(100 °C) por 24 horas e calcinado a 300°C (taxa de aquecimento de 10 °C.min™) por
duas horas sob fluxo de ar constante (50mL.min™). Foram realizadas duas bateladas
desta etapa da preparagéo e as amostras modificadas com cobre foram nomeadas como
Cu-HAp(TI-1) e Cu-HAp(TI-2).
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Observagdo: Neste trabalho também foi utilizada uma amostra de HAp
modificada com cobre pelo método de coprecipitacdo. Neste tipo de amostra, o cobre é
incorporado a HAp ja na etapa de precipitacdo do solido base, pela substitui¢do de parte
da solucdo de nitrato de calcio por uma solucdo de nitrato de cobre, na proporcéo
desejada (no caso especifico, 3%). As informacdes sobre a amostra foram obtidas de um
trabalho anterior do grupo (REIS, 2008) e a amostra foi nomeada como Cu-HAp(CP).

Sulfetacéo
Apdbs a modificacdo com cobre, as amostras foram colocadas em um reator em

forma de “U”, o qual foi posicionado no sistema de sulfetacdo conforme a Figura 5(a).
As amostras foram submetidas a um pré-tratamento em 200°C (taxa de aquecimento
de 10 °C.min™%) por duas horas sob fluxo de hélio (50mL.min™) para remocéo da agua
fisissorvida. Em seguida, as amostras foram sulfetadas pela passagem da mistura
5% H,S/He (50mL.min™") em temperatura ambiente. Apds 0s primeiros minutos, nos
quais se observa a mudanca de coloracdo da amostra conforme a Figura 5(b), a
temperatura do reator foi mantida em 350°C por duas horas, ainda com a passagem da
mistura 5% H,S/He (50mL.min™). Os gases utilizados apresentaram pureza de 99,9% e
foram fornecidos pela empresa Air Products.

Na etapa de sulfetacdo ocorre a formagdo dos sitios ativos para adsorcéo de Hg®

e as amostras sulfetadas foram nomeadas como Cu,Sy/HAp.

(@)

Figura 5. Sistema para sulfetacdo dos adsorventes. (a) Sistema geral; (b) Detalhe para a

amostra no reator em “U” durante a sulfetagao.
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2.3.2 Caracterizagao fisico-quimica dos adsorventes

Para melhor entendimento dos possiveis fendmenos envolvidos no processo de
remocdo de Hg’, as propriedades fisico-quimicas dos adsorventes foram caracterizadas.
Os experimentos foram realizados no laboratorio de caracterizacdo fisico-quimica do

NUCAT/PEQ, segundo as metodologias descritas a seguir.

Composicao elementar por fluorescéncia de raios-X (XRF)

A andlise de XRF foi utilizada na determinacdo da composicdo quimica dos
adsorventes utilizando um equipamento Rigaku RIX 3100 equipado com tubo de raios-
X com alvo de rddio (Rh) e poténcia de 4 kW. Aproximadamente 0,3 g de amostra, sem
diluicdo, foram utilizados em cada medicéo.

Caracterizacdo textural por adsorcao

A técnica de adsorcdo de N, a 77K foi utilizada na determinacdo das
propriedades texturais do adsorvente, bem como do material base (hidroxiapatita),
usando um equipamento Micrometrics® modelo ASAP 2000. Antes da andlise, as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento na temperatura de 200°C sob vacuo por
12 horas. Aproximadamente 0,3 g de amostra, sem diluicdo, foram utilizados em cada

analise.

Morfologia por microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM)

A técnica de FEG-SEM foi utilizada no estudo da morfologia de solidos. As
analises foram realizadas utilizando um microscopio FEI Company, modelo Quanta
400, com tensdo de operacdo de 20 kV e resolucdo nominal de 1,2 nm em alto vécuo.
Como a amostra de HAp precisou ser recoberta com ouro antes da andlise, para
transformar a amostra em um material condutor, todas as amostras foram recobertas
com uma espessura de aproximadamente 300A de ouro, em um metalizador da Jeol,
modelo JFC 1500.

Informacgdes sobre a composicdo quimica de superficie foram obtidas por

analises de FEG-SEM com detectores de energia dispersiva de raios-X (GE-EDS).

Fases cristalinas por difracdo de raios-X (XRD)

A andlise de XRD foi usada na identificacdo de fases cristalinas nas amostras de
adsorvente. Os ensaios foram realizados em um equipamento Rigaku modelo Miniflex
TG, empregando radiacdo de cobre (CuKa = 1,5418 A) gerada a 30 kV e 15 mA.
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Aproximadamente 0,2 g de amostra foram utilizados em cada medicdo. As medidas
foram feitas no intervalo de angulo de Bragg de 10°< 20 < 80°, com passo de 0,02° e
tempo de contagem fixo de 1,2 s por passo, para as amostras anteriores a realizacdo dos
ensaios. As fases foram identificadas com auxilio do software JADE 5.0, comparando
os difratogramas experimentais com as informagfes do banco de dados Powder
Diffraction File (PDF), mantido pelo International Center for Diffraction Data (ICDD).

Estrutura cristalina pelo refinamento de Rietveld dos dados de XRD

As informacdes obtidas por meio da técnica de XRD foram utilizadas na
caracterizacdo da estrutura cristalina pelo método de Rietveld, com a determinacdo do
tamanho de cristalito, fatores de ocupacdo de sitios e parametros da célula, bem como a
quantificacdo de fases. No refinamento, o difratograma experimental foi ajustado por
um modelo, cujos parametros foram modificados iterativamente (refinados) durante a
minimizacdo de minimos quadrados do erro entre 0s pontos experimentais € 0s pontos
calculados. O refinamento foi realizado utilizando o software FULLPROF SUITE (3.00
Version June-2015).

A estrutura experimental de WILSON et al. (1999) foi usada como estimativa
inicial para os parametros de célula e posicdes atbmicas da célula unitaria da HAp.
Parametros refinados incluiram pardmetros de célula, posicGes atdmicas e fatores de
ocupacdo de sitios. Para a quantificacdo de fases presentes, a fracdo massica da fase i
(W;) foi calculada conforme a Equacdo 2, em que S; é o fator de escala de Rietveld e V; é
o0 volume da célula unitéria desta fase i. O valor de ATZ;, fornecido diretamente pelo
software FULLPROF, ¢ definido como mostrado na Equagéo 3.

w = ATEVE 600 @)

I n

D (Si-ATZ,-V,)

i=1

2
ATZi = % (3)

Nesta equagdo, Z é o numero de unidades de formula por célula, M,, € a massa
molecular e t é o coeficiente de Brindley, que se relaciona com os efeitos de micro-
absorcdo. A definicdo de f é mostrada na Equacdo 4, em que Occ é o numero de
ocupacdo, M € a multiplicidade dos sitios e o valor de m é dado pela relagdo

estequiométrica do 4&tomo i em relacdo a célula unitaria.
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_ Occ-M
m

f 4)

O tamanho de cristalito (Dyy) € calculado conforme a Equacdo 5, em que K é 0
fator de forma, A € o comprimento de onda, € € o angulo de incidéncia e FWHM ¢ a
largura a meia altura do pico relativo ao plano hkl.

o K2
" FWHM -cos(6)

()

2.3.3 Caracterizagao do adsorvente exaurido

Quantificacdo do Hg por espectroscopia de absorcdo atbmica com correciao Zeeman

O teor de Hg total nas amostras de adsorvente exaurido (ao final do processo de
adsorcéo) foi determinado utilizando o método de espectroscopia de absorcdo atdmica
com corregdo Zeeman. As analises foram realizadas em um equipamento RA-915M
(Lumex) acoplado ao dispositivo Pyro (Lumex), disponivel no laboratério do GRIFIT,

conforme detalhado na Figura 6.

Figura 6. Sistema para analise do Hg total em amostras sélidas. (a) Dispositivo para

gueima das amostras (Pyro); (b) Porta-amostras; (c) Analisador de Hg (RA-915M).

Para cada medicdo, 0,1 mg de amostra foi diluido em 100 vezes com
hidroxiapatita pura, para ajustar o valor da concentragdo medida ao limite de deteccao
do equipamento (500 ppm). A quantidade de Hg liberada em diferentes patamares de
temperatura foi acompanhada objetivando a investigagdo da existéncia de diferentes

espécies de mercurio ou com diferentes interagdes com os sitios ativos do adsorvente.
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Fases e estruturas cristalinas por difracdo de Raios-X (XRD)/Método de Rietveld

A metodologia utilizada para as analises de XRD do adsorvente exaurido foi a
mesma descrita na Secdo 2.3.2, para 0s adsorventes novos. O método de Rietveld foi

também aplicado no refinamento dos dados de XRD dos adsorventes exauridos.

2.3.4 Avaliacio de desempenho dos adsorventes

O diagrama esquematico do sistema dindmico de adsor¢do em leito-fixo é
mostrado na Figura 7. O sistema é composto por um reservatorio vedado de Hg°(|) em
um banho de refrigeracdo de agua/etilenoglicol, um reator de vidro contendo o
adsorvente, um analisador de mercurio (espectrometro de absorcdo atbmica com
corregdo Zeeman, RA-915+, Lumex) e um sistema de aquisi¢do de dados. O sistema
funciona da seguinte forma: a) o Hgo(v) é gerado em temperatura constante no saturador,
b) o gas de arraste passa pelo saturador em uma vazdo conhecida, ) a corrente gasosa
contaminada passa pelo leito-fixo preenchido por pellets do adsorvente (o solido foi
prensado e as partes com tamanho em torno de 125 pm foram denominadas “pellets”);
d) a corrente gasosa passa por uma solucdo de HCI, utilizada para captura de mercurio
remanescente no gas efluente, antes de ser encaminhada para a exaustdo. As
concentracdes de Hg® na entrada e na saida do leito sd0 acompanhadas com auxilio do
analisador de mercurio. Foram utilizados dois tipos de gases de arraste: nitrogénio e

metano, ambos com pureza de 99,9% e fornecidos pela empresa Air Products.

PARTICULASDE «— |
ADSORVENTE

TEMPERATURA

/ CONSTANTE

TEMPERATURA ENTRADA
CONSTANTE

SATURADOR
DE Hg®

EXAUSTAO

LAVADORDE
GASES

ANALISADOR DE Hg°

7 )
BY-PASS T l

GAS DEARRASTE

BY-PASS DADOS
EXPERIMENTAIS

Figura 7. Representacao esquematica do sistema dinamico de adsorcéo.
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Os principais componentes do sistema dindmico de adsorcdo sdo identificados
na Figura 8 (sistema este localizado no laboratério do GRIFIT): a) saturador de
mercurio em temperatura controlada no interior de um banho termostatico (Lauda), com
circulacdo de solucdo etilenoglicol (30%) em agua; b) leito-fixo preenchido pelo
adsorvente em temperatura controlada, também com auxilio da circulacdo de agua de

um banho termostatico (Lauda); e c) analisador de mercurio em linha (Lumex).

F

Figura 8. Sistema dindmico de adsorcdo localizado no laboratério do GRIFIT.
(a) Saturador de Hg®; (b) Reator de leito fixo; e (c) Analisador de Hg (Lumex).

2.4 Resultados e discussao

2.4.1 Propriedades fisico-quimicas do adsorvente

O adsorvente em forma de po, preparado conforme descrito na Segdo 2.3.1,
apresentou coloracdo diferenciada a cada etapa de preparacdo. Na Figura 9 estdo as
imagens representativas das amostras da hidroxiapatita pura (HAp), das HAp
modificadas com cobre (Cu-HAp) e das amostras sulfetadas (Cu,S,/HAp).

As propriedades fisico-quimicas de composicdo elementar, propriedades
texturais, cristalinidade e morfologia dos adsorventes, determinadas pelas técnicas de
XRF, adsor¢do com N, a 77K, XRD, e FEG-SEM/EDS, respectivamente, estdo

detalhadas a seguir.
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e N

Figura 9. Imagens do adsorvente nas etapas da preparacdo: (a) Hidroxiapatita (HAp),
(b) HAp modificada com cobre (Cu-HAp) e (c) amostra sulfetada (CuxS,/HAp).

Composicao elementar

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados da analise de XRF para o precursor
(HAp) e para a HAp apds a modificacdo com cobre (Cu-HAp). S&o apresentados os
resultados para as duas amostras modificadas com cobre por troca iénica Cu-HAp(TI-1)
e Cu-HAp(TI-2), tendo como base a mesma HAp, e da amostra com cobre incorporado
por coprecipitacdo [Cu-HAp(CP)] (REIS, 2008).

Tabela 6. Composicdo quimica das amostras de HAp e Cu-HAp

Ca/P TEOR DE COBRE
AMOSTRA
(mol/mol) (% m/m)
HAp 1,56 0,2
Cu-HAp(TI-1) 1,51 54
Cu-HAp(TI-2) 1,41 4.8
Cu-HAp(CP) 1,62 2,1

Estes métodos permitem a obtencdo de HAp estequiométricas (Ca/P=1,67) e
ndo-estequiométricas, conforme o numero de mols de célcio utilizado. O valor de 1,56
para a razdo molar Ca/P, menor que a razdo estequiomeétrica (1,67), identifica uma HAp
ndo-estequiométrica, deficiente em calcio (WINAND, 1961). Neste trabalho, as HAp
ndo-estequiométricas sao preferidas pois favorecem a etapa posterior da preparacdo: a
incorporagdo de metais na estrutura da HAp. A quantidade traco de cobre (0,2%) na
HAp pura é oriunda da etapa de preparacdo da HAp, numa tentativa de incorporagdo
deste metal por coprecipitacéo.
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Menores de razdo Ca/P foram observados para a HAp modificada com cobre por
troca iénica (1,41 e 1,51) em relagdo a da HAp pura (1,56) e para a Cu-HAp preparada
por coprecipitacdo (1,62) em relacdo a da HAp estequiométrica (1,67). A diminuicéo
dos valores de razdo Ca/P ap06s a incorporacdo do cobre indicam a substitui¢do do célcio

por cobre na estrutura da HAp.

Propriedades texturais

A isoterma para a amostra de HAp (Figura 10), obtida neste trabalho através da
técnica de fisissorcdo de N, a 77K, usando o método BET, é do tipo IV, tipica de
materiais mesoporos (BRUNAUER et al., 1940, THOMMES et al., 2015). O mesmo
tipo de isoterma foi obtida para os adsorventes modificados com cobre [Cu-HAp(TI-1),
Cu-HAp(TI-2) e Cu-HAp(CP)]. A mesoporosidade do adsorvente € uma propriedade
importante para 0 processo porque facilita o transporte intraparticula do Hg e inibe a
condensacdo capilar da &gua presente no gas natural, o que tem sido reportado como um

dos problemas mais frequentes no uso de zedlitas como suporte.
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Figura 10. Isoterma de fisissor¢do de N, a 77K da amostra de HAp

Os valores de superficie especifica (Sger), de volume de mesoporos (vp) e de
didmetro médio de poros (dp), sdo mostrados na Tabela 7. A superficie especifica foi
calculada através do método proposto por Branauer, Emmet e Teller (BET)
(BRUNAUER et al., 1938), enquanto o volume de poros foi calculado pelo método
proposto por Barret, Jayner e Halenda (BJH) (BARRET et al., 1951).
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Tabela 7. Valores de area superficial (Sger), volume poroso (vp) e didmetro médio de

poros (dp) das amostras

AMOSTRA Sger(m”.g™) vp (cm*.g™) dp (nm)
HAp 72 0,7 30
Cu-HAp(TI-1) 71 0,57 27
Cu-HAp(TI-2) 66 0,58 36
Cu-HAp(CP) 82 0,35 %

* Informac&o indisponivel no trabalho de REIS (2008)

A avaliacdo dos resultados para a HAp e as amostras modificadas com cobre
Cu-HAp(TI-1) e Cu-HAp(TI-2) permite concluir que as propriedades texturais do
adsorvente foram pouco alteradas na etapa de incorporacdo do cobre por troca idnica,
como pode ser observado pela pequena variagdo na superficie especifica, volume
poroso e diametro de poro em relacdo ao erro da técnica (em torno de 5%). O
adsorvente preparado por coprecipitacdo [Cu-HAp(CP)] apresentou propriedades
texturais diferenciadas (menor volume pososo e maior superficie especifica externa) o
que indica que o método de preparacdo afeta as propriedades texturais do adsorvente.
Esta diferenca nas propriedades texturais pode influenciar também no desempenho dos
adsorventes para remocdo do Hg®, mostrando a importancia na escolha do método

adequado de preparacdo.

Morforlogia
A morfologia das amostras do adsorvente nas diferentes etapas da preparacao foi

investigada por FEG/SEM; ao menos trés regides distintas de cada amostra foram
utilizadas nesta avaliacdo. Micrografias das amostras de HAp, Cu-HAp(TI-1) e desta
amostra sulfetada (CuxS,/HAp) sdo mostradas nas Figuras 11 (a)-(f), com aumento de 5
e 50 kx. Pela Figura 11 (b), observa-se que a HAp pura apresenta cristalitos com
formato de elipsoides, formando aglomerados de tamanhos diferenciados, conforme
observado na Figura 11 (a). A morfologia permanece inalterada apds a modificacdo com
cobre e sulfetacdo, conforme as Figuras 11 (c)-(f). Estes resultados indicam que o

sulfeto metalico formado se encontra disperso na estrutura do adsorvente.

31



(2) HAD (5kx) xhe B (b) HAD (50kx)

(d) Cu-HAp (50kx)

(f) CuxSy-HAP (50kx)

Figura 11. Micrografias das amostras de HAp, Cu-HAp e CuS,/HAp com aumento de
5 kx e 50 kx.
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A andlise de espectroscopia de energia dispersiva (FEG-SEM/EDS) foi utilizada
na avaliacdo da dispersdo da fase ativa (Cu,Sy) e como uma medida semi-quantitativa
da composicdo quimica superficial. As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados para a
HAp apo6s a modificacdo com cobre (Cu-HAp) e para o adsorvente apés a sulfetacéo
(CuxSy/HAp). Observa-se que o cobre esta uniformemente distribuido ao longo da
superficie indicando a auséncia de uma nova fase segregada (Figura 12), o que esta de
acordo com a coloracdo esverdeada/azulada da amostra. Também ndo sdo observadas
novas fases segregadas na amostra Cu,S,/HAp (Figura 13).

Para as estimativas de composicéo superficial por EDS, diferentes ampliacOes e
ao menos trés espectros de cada uma destas imagens foram utilizados. Os resultados
para as amostras de Cu-HAp e CuxS,/HAp estdo na Tabela 8. De acordo com estes
resultados, a razdo molar Ca/P da amostra Cu-HAp é 1,49 e o teor massico de cobre é
3,18%. Por ser o FEG-SEM/EDS uma técnica pontual e semi-quantitativa, a
comparacdo destes resultados com os dados de XRF (Ca/P=1,41 e 4,8% de Cu) indica
gue a composicdo massica e de superficie sdo semelhantes e que o cobre estd bem
disperso no adsorvente. De acordo com os resultados de EDS, a razdo Cu/S é de 1,66, o

que sugere que a estequiometria do sulfeto de cobre esteja entre CusS e Cus,S.

Tabela 8. Estimativas para a composi¢do das amostras de Cu-HAp e CuxS,/HAp

obtidas através da analise de EDS

COMPOSICAO ELEMENTAR (%p/p)

Amostra O P Ca Cu S
Cu-HAp 70,50 9,00 17,31 3,18 -
CuxSy/HAp 59,69 9,70 14,65 1,79 1,07

33



Figura 12. Imagens de FEG-SEM/EDS da HAp modificada com cobre (Cu-HAp).

Figura 13. Imagens de FEG-SEM/EDS da amostra sulfetada (CuyS,/HAp).
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Fases cristalinas

Os resultados de caracterizacdo por XRD s&o apresentados na Figura 14 e
consistem nos difratogramas experimentais (Yobs) das seguintes amostras: a
hidroxiapatita (HAp), a HAp modificada com cobre por troca idnica Cu-HAp(TI-1) e
esta amostra sulfetada (CuxSy/HAp). A identificacéo das fases foi realizada com auxilio
do software JADE 5.0, utilizando os padrdes do banco de dados PC-PDF. Os
difratogramas revelaram a presenca de uma unica fase, com picos tipicos da fase de
HAp padrdo (valores de 26= 31,773°, 32,196° 32,902° 49,486° 25,879° 46,711°,
64,078°, 34,078), de acordo com a ficha cristalografica da ICCDD (Internacional Centre
for Diffraction Data) para a hidroxiapatita padrdo (ICDD-PDF-09-0432).

O Yobs &
Ycalc
53 ﬁ CuxSy-HAp
- i
= Cu-HAp
e e = o i R |
A o s
'sseBagg : ‘ ety
L 00 T T N PO eem e e e e e e muumn e
Diferengas ﬂEY(ilbs-_Y‘cﬂg—)‘ o ! CuXSy-HAp
1 oo . Cu-HAp
A = HA
[ £ I T I T I 5 I T I

1@ 90 30 40 50 60 70 RO
26()

Figura 14. Padrdes experimentais de XRD (Yobs), resultados do refinamento de
Rietveld (Ycalc) e diferencas (Yobs-Ycalc) da hidroxiapatita precursora (HAp), HAp
modificada com cobre (Cu-HAp) e sulfetada (Cu,Sy/HAp).

As amostras Cu-HAp(TI-2) e Cu-HAp(CP) apresentaram resultados analogos

(auséncia de fases cristalinas adicionais), antes e apos a sulfetacéo.
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Informacdes do refinamento de Rietveld

Os difratogramas experimentais foram refinados pelo método de Rietveld, para
comprovar a auséncia de picos referentes a outras fases. A estrutura experimental de
WILSON et al. (1999) foi utilizada como estimativa inicial para os parametros de célula
e posicdes atbmicas dentro da célula unitaria da HAp obtida neste trabalho. O arquivo
de entrada (.pcr) do software FULLPROF, referente ao refinamento da estrutura de
HAp pura pode ser encontrado no Apéndice A. Os difratogramas calculados durante o
refinamento estdo representados com circulos vazados na Figura 14 (Ycalc), assim
como os desvios dos dados calculados no refinamento (diferencas: Yobs - Ycalc) em
relacdo aos difratogramas experimentais. Na Tabela 9 estéo os valores do fator de Bragg

e os parametros de célula obtidos no refinamento.

Tabela 9. Valores do fator de Bragg e dos parametros de célula obtidos no refinamento
de Rietveld

AMOSTRA FATOR DE BRAGG a(A) c(A)

HAp 3,56 9,4304(2)  6,8825(1)
Cu-HAp 4,19 9,4188(3)  6,8787(2)
CuS,/HAp 4,96 9,4236(3)  6,8813(2)
HAp (WILSON et al., 1999) - 9,4081(5)  6,8887(4)

Os baixos valores do fator de Bragg, minimizados durante o procedimento de
refinamento de dados de XRD, indicam a semelhanca entre a estrutura das amostras de
HAp, Cu-HAp e CuSy/HAp em relagdo a estrutura cristalina da HAp de
WILSON et al. (1999). Estes resultados indicam que n&o ocorre formacgdo de
quantidade significativa de uma nova fase cristalina durante a modificagédo da HAp com
cobre e a sulfetacao.

Os valores de parametros de célula unitaria obtidos no refinamento também sdo
mostrados na Tabela 9. Para a HAp, o valor do pardmetro a € maior que o valor analogo
mencionado por WILSON et al. (1999) para a HAp estequiométrica. No entanto, 0s
resultados de XRF (Tabela 6) mostraram que a HAp deste trabalho é néo-
estequiométrica ou deficiente em célcio (razdo Ca/P menor que 1,67). Assim, 0s
resultados da Tabela 9 estdo de acordo com WILSON et al. (2003), cujos resultados
mostraram que os parametros de célula de HAps deficientes em célcio sdo tipicamente

maiores que os de HAps estequiométricas, especialmente em relagdo ao parametro “a”.
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Com a incorporagdo do cobre (Cu-HAp) os valores de parametros de célula
diminuiram, indicando o preenchimento das vacéncias de célcio na estrutura da HAp,
uma vez que o menor raio idnico do cobre em relacdo ao calcio leva a contracdo nos
parametros de rede. Este mecanismo € confirmado pela analise dos valores refinados
para a ocupacdo de sitios de calcio (Tabela 10), cujo aumento indica o preenchimento
das vacéancias de célcio por cobre e/ou substituicdo do célcio por cobre na estrutura
(ocupacéo do sitio aumenta devido ao niumero maior de elétrons de cobre em relacdo ao
calcio). Observa-se que a incorporacdo ocorre preferencialmente nos sitios de célcio do
tipo 2 (Ca2).

Tabela 10. Valores de ocupacao de sitios obtidos pelo refinamento de Rietveld

AMOSTRA Cal Ca2

HAp- Wilson et al. (1999) (estequiométrica) 0,333 0,50000
HAp 0,359(1) 0,537(2)
Cu-HAp 0,368(2) 0,563(2)
Cu,Sy/HAp 0,364(3) 0,552(4)

O aumento nos parametros de célula (Tabela 9) e a diminui¢do na ocupacdo de
sitios (Tabela 10) para amostra sulfetada (CuxSy/HAp), comparativamente a amostra
antes da sulfetacdo (Cu-HAp), indicam a ocorréncia de um mecanismo de saida do
cobre da estrutura durante a sulfetacdo. No entanto, nenhuma fase cristalina adicional
foi identificada no refinamento de dados XRD. Ou seja, se houve saida do cobre da
estrutura da HAp com formacéo de uma fase separada de sulfeto de cobre, a quantidade
formada esta na forma amorfa ou em quantidade abaixo do limite de deteccéo.

Outra informacdo relevante obtida no refinamento foi a determinacdo do
tamanho de cristalito da HAp. Conforme ja observado nas imagens de FEG-SEM, os
cristalitos da HAp apresentam formato elipsoidal. Desta forma, o tamanho médio de
cristalito ndo foi calculado em apenas uma diregdo, como é comumente feito para
cristalitos que podem ser aproximados a esferas. Os valores foram calculados em ambas
as direcOes x e z, obtendo-se os tamanhos de 15 e 40 nm para os planos (030) e (002),
respectivamente, caracterizando a HAp como um material nanoestruturado. Esta
informacgdo é importante para a concepcdo de modelos fenomenoldgicos e para o

calculo de parametros associados com o tamanho de particula.
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2.4.2 Propriedades fisico-quimicas do adsorvente exaurido
A caracterizacdo fisico-quimica do adsorvente usado nos experimentos de
adsorcdo (50 dias de duracdo) consistiu na quantificacdo do teor total de Hg e na

determinacéo das fases presentes na amostra.

Teor de Hg no adsorvente usado

A amostra de adsorvente ao final do processo de adsorcao foi submetida & anélise
do teor total de Hg, para a determinacdo da capacidade de remocdo do adsorvente. A
analise por pirdlise consiste no aquecimento da amostra para transformacdo de todo o
mercdrio em Hg°, forma quimica identificada pela técnica de espectroscopia de
absorcdo atdbmica. Desta forma, a quantidade de Hg liberada durante a rampa de
aquecimento foi acompanhada, para obtencdo de um perfil de dessorcédo de Hg.
A Tabela 11 mostra as faixas de temperatura atingidas e a quantidade de Hg
liberada em cada uma das etapas (normalizada pela quantidade total do adsorvente).
Observa-se a liberacdo de uma quantidade infima de Hg em temperaturas menores que

230°C (Etapa 1), o que comprova a elevada fixacao do Hg pelo adsorvente.

Tabela 11. Faixa de temperatura final e quantidade de Hg liberada em cada etapa de

aquecimento

ETAPA TEMPERATURA FINAL (°C) q (Mgre.0 D)
| 170-230 0,14
I 370-430 39,97
I 520-580 0
Y 560-620 0

De acordo com a Tabela 11, a maior parte do mercurio é liberada etapa Il, em
temperatura até 430°C. A Figura 15 mostra o perfil de dessor¢cdo do Hg durante as
etapas de aquecimento (a), com ampliacéo do pico de dessorcdo presente na etapa Il (b).
Este pico tem o formato de uma curva gaussiana, cuja assimetria indica a presenca de
mais espécies adicionais de Hg liberadas em conjunto, ou sitios ativos com forgas
diferentes. A dificuldade de discriminacdo das espécies esta relacionada com a alta taxa
de aquecimento (em torno de 100°C/min). O equipamento utilizado ndo permitiu o
controle desta taxa, inviabilizando a identificacdo de diferentes formas quimicas de Hg.
No entanto a assimetria da curva € um indicativo da presencga de mais de uma espécie de

mercurio com diferente localizacdo e/ou diferente interacdo quimica.
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Figura 15. (a) Perfil de dessorcdo de Hg do adsorvente usado nas etapas I, 11, Il e 1V.

(b) Regido ampliada para visualizagéo pico de dessorcao.

Estrutura cristalina pelo refinamento de Rietveld de dados de XRD

Os resultados de XRD para o adsorvente usado (Hg-CuxS,/HAp) estdo na
Figura 16. Inicialmente, o refinamento foi realizado a partir das informacbes da
estrutura da HAp pura de WILSON et al. (1999). Contudo, conforme pode ser
observado na Figura 16, a linha que representa a diferenca entre os difratogramas
experimental e calculado apresentou variacdo nas intensidades, especialmente entre

20 = 25 e 35°, indicando a presenca de outra fase.

:- -Difrfflga o~ A . . o HAp
=
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Figura 16. Difratograma do adsorvente exaurido e desvios calculados durante o
refinamento de Rietveld para uma fase de HAp pura (HAp) e duas fases (HgS/HAp).
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Os dados para esta amostra foram novamente refinados, considerando a
formacdo de uma fase adicional de metacinabrio (HgS), tendo como estimativa inicial a
estrutura experimental de WYCKOFF (1963). Conforme a Figura 16, a incluséo da fase
adicional de HgS minimiza a diferenca entre os dados calculados e experimentais,
comprovando a formagéo desta fase cristalina durante o processo de adsorgéo. Este
resultado é corroborado pelos valores dos fatores de Bragg (Tabela 12), minimizados
durante o procedimento de refinamento de dados de XRD: valores menores sdo

encontrados quando se utilizam as informacdes de duas fases (HgS/HAp).

Tabela 12. Valores do fator de Bragg obtidos no refinamento para o adsorvente

exaurido
NUMERO DE FASES USADAS
FASE FATOR DE BRAGG
NO REFINAMENTO
1 HAp 30,5
5 HAp 4,67
HgS 4,34

N&o houve variagdo nos valores de parametros de célula e ocupacéo de sitios de
calcio na estrutura da HAp para o adsorvente usado em relacdo ao valores analogos para
0 adsorvente sulfetado (CuxS,/HAp). As fases presentes no adsorvente exaurido foram
também quantificadas: 93% da fase de HAp e 7% da fase de HgS. A quantidade da fase
contendo Hg esta na mesma ordem de grandeza do resultado da determinacdo do teor de
Hg de 4,6% obtido por espectroscopia de absor¢do atdmica com correcdo Zeeman
(Lumex), assegurando a confiabilidade das anélises realizadas pelo refinamento de
Rietveld.

2.4.3 Avaliacéo de desempenho: curvas de ruptura
Dados experimentais de dindmica de adsorcdo de mercdrio foram obtidos por
meio de curvas de ruptura usando o sistema representado na Figura 7 (Segéo 2.3.4). As
duas primeiras corridas foram realizadas com gas nitrogénio, que foi substituido nas
corridas subsequentes por metano, visando a obtencdo de um gas natural simulado.
Comportamentos dindmicos diferenciados sdo observados para as corridas de

adsorcéo (Figura 17), de acordo com as condigdes operacionais da Tabela 13.
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Tabela 13. Condicdes operacionais das corridas de adsorcdo em leito fixo

CORRIDA DE ADSORCAO

CONDICOES C-nl C-n2 C-mi C-m2
Temperatura do reator (°C) 28
Vazio de gas (mL.min™) 30
Tipo de gas N> CH,
Concentracdo de Hg’ (ug/m°) 9460 8960 12500 11200
Solido base HAp
Método de preparagdo Coprecipitacéo Troca i6nica
Teor de cobre (%) 2,1 54 4,8
Massa de adsorvente (mg) 530,3 251,9 250,0 500,5
Comprimento do leito (cm) 1,25 0,5 0,5 1,0
Porosidade total 0,79 0,75
Diametro do leito (cm) 0,5
1,0 - of
® q%g] @; ge |
0,8 - 8
£ N
C o6 #
C, |2 8 &
0,4 - § @ﬁé
g gﬁ? A C-n1
0,21 o C-n2
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Figura 17. Curvas de ruptura das corridas de adsorgdo C-nl, C-n2, C-m1 e C-m2
conforme condicGes operacionais da Tabela 14.
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Vale ressaltar que as corridas C-n2, C-m1 e C-m2 apresentam configuracgdes de
leito semelhante (porosidade total de 0,75), enquanto que a corrida C-nl apresenta
configuracdo de leito com porosidade total superior (0,79). Mesmo assim, as curvas de
ruptura das corridas C-nl1 e C-m2, realizadas com quantidades maiores de adsorvente
(aproximadamente 500 mg), séo bastante semelhantes, a0 menos durante o tempo de
duracéo da corrida C-m2. O maior valor de concentragéo inicial de Hg da corrida C-m2
(11200 pg/m®) em relacéo ao da corrida C-n1 (9460 pg/m?) foi compensado pelo maior
teor metalico do adsorvente (4,8%) em relacdo ao adsorvente utilizado na corrida C-nl
(2,1%).

Destaca-se a longa duracdo dos testes de adsorcdo (95 dias para saturacdo de
82% para o teste C-nl), mesmo com a concentracdo inicial de Hg sendo mantida em
torno de 10000 pg/m®, valor superior aos mencionados na literatura para o gas natural
(de acordo com ZETTLITZER et al. (1997), até 4400 pg/m®). A utilizacdo de valores
menores de concentracdo inicial inviabilizaria a obtencdo deste tipo de dados
experimentais, pelo longo tempo necessario para realizacdo dos experimentos.

As capacidades dos adsorventes para remoc¢ao de Hg, obtidas por dois diferentes
métodos, curva de ruptura e espectroscopia de absorcdo atbmica com corre¢do Zeeman
(Lumex), foram comparadas e sdo mostradas na Tabela 14. Os métodos utilizados

foram os descritos a seguir:

a) Curva de ruptura: estimativa pela integracdo da area acima da curva de ruptura
para cada um das corridas de adsor¢do em leito fixo, conforme a Equagéo 6, em
que Q é o o teor de Hg na fase solida, F é a vazdo da corrente gasosa, t € o
tempo e C; e Cs sdo as concentracbes de Hg na entrada e na saida do leito,

respectivamente.

Q= F.Cf{c(l—g—s}it} 6)

b) Espectroscopia de absorgdo atdmica Zeeman (Lumex): analise direta do teor

total de Hg nos adsorventes exauridos conforme descrito na Segéo 2.3.3.
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Tabela 14. Resultados das corridas de adsorcéo em leito fixo

CORRIDA DE ADSORCAO C-nl C-n2 C-ml C-m2
Saturacéo (%) 82 86 94 26
Duracéo da corrida (dias) 95 35 49 28
Capacidade de remocio” (mg.g™) 38,0 16,8 50,71 40,91
Capacidade de remocdo” (mg.g') 24,0404 11,4404  33,9+7,0 33,9+0,9

*(Curva de ruptura)

**(Lumex)

Diferentes fatores podem ter contribuido para a diferenca entre os valores de
capacidade de remocdo obtidos utilizando estes dois métodos. Para o primeiro método
(curva de ruptura), variagbes nos valores de vazdo da corrente gasosa ndo foram
consideradas no célculo, tampouco se sabia o valor exato da porosidade do leito (o valor
foi aproximado para 75%). Ja para o segundo método (Lumex), ndo foi levado em
consideracdo o erro devido as dilui¢bes sucessivas com HAp pura do adsorvente
exaurido submetido a andlise. Estas diluicGes foram necessarias para que o teor de Hg
no solido analisado estivesse dentro do limite superior de deteccdo do equipamento
(500 ppm). Desta forma, a diferenca entre os valores obtidos sdo aceitaveis, conhecidos

0s erros associados a ambos 0s métodos.

2.5 Conclusoes parciais

Conforme apresentado neste capitulo, adsorventes de hidroxiapatita
(CuxS,/HAp) com elevada capacidade para remocéo e estabilizagéo de Hg® foram
preparados e caracterizados. Os resultados experimentais permitiram avaliar a
morfologia e a estrutura deste adsorvente, bem como seu desempenho na adsor¢do do
HgP.

Atraveés da caracterizacdo fisico-quimica pode-se definir o adsorvente como um
solido mesoporo sem fases segregadas em quantidade significativa, com a fase ativa
dispersa homogeneamente no suporte. As propriedades texturais deste material
(superficie especifica, volume de poro e diametro médio de poro) sdo importantes para
o desempenho do adsorvente, pois estdo relacionadas com as limitagdes de transferéncia
de massa do adsorbato. A mesoporosidade do adsorvente Cu,Sy,/HAp facilita a difuséo

do Hg e inibe a ocorréncia do fenémeno de condensacéo capilar.
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A identificacdo do composto estdvel HgS e o perfil de dessorcdo de Hg
comprovam a elevada fixagdo do mercdrio no adsorvente usado, caracterizando o
adsorvente CuxS,/HAp como ndo regeneravel. Do ponto de vista ambiental, esta
caracteristica é determinante, pois reduz os riscos de reemissdo e permite um
gerenciamento seguro do adsorvente usado, especialmente em se tratando de compostos
de elevada toxicidade como o mercdrio.

A avaliacdo de desempenho dos adsorventes em um leito fixo de adsorcao
possibilitou a comparacdo direta do comportamento dinamico de remocao de Hg em
diferentes condicbes experimentais. E importante salientar o rigor na obtencio das
curvas de ruptura, que sdo essenciais para 0 estudo dos mecanismos de remogéo
envolvidos no processo. Modelos fenomenologicos sdo propostos e validados utilizando
estes dados experimentais, que sdo a base para a estimacao de parametros e validacdo de

mecanismos discutidos no Capitulo 4.
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Capitulo 3: Simulacao Molecular

3.1 Introducao

O estudo de estruturas utilizando simulacdes de dindmica molecular (DM) tem
sido uma ferramenta muito utilizada para determinacdo das propriedades e mecanismos
de interacdo entre sua superficie e outras moléculas. O desafio é encontrar um conjunto
de parametros de campo de forcas adequado para descrever uma estrutura experimental,
com suas caracteristicas especificas. Tendo-se esta estrutura simulada com propriedades
semelhantes a experimental, os processos envolvendo esta estrutura podem ser
investigados com maior precisdo.

Neste capitulo, simulagGes de dindmica molecular sdo utilizadas na obtencéo de
informagbes adicionais para 0 entendimento do processo de adsorcdo de Hg’ em
adsorventes de hidroxiapatita. O objetivo desta abordagem é a obtencdo de uma
estrutura simulada que inclua as especificidades experimentais, de forma a dar maior
confiabilidade aos resultados da investigacdo da mobilidade do mercurio no interior
desta estrutura, realizados posteriormente.

Frente a escassez de trabalhos na literatura que utilizem dados experimentais
para validacdo de estruturas simuladas, este trabalho pretende contribuir especialmente
com a metodologia para comparacdo de dados de XRD experimentais e simulados e a
incluséo de especificidades como as vacancias de calcio observadas experimentalmente.
Também se apresenta a facilidade de obtencdo de mapas de densidade eletrbnica, que
podem posteriormente ser utilizados na observacao de ambientes locais da estrutura, na
investigacdo de mecanismos em nivel atbmico.

Neste capitulo, a topologia da estrutura cristalina da HAp é descrita
detalhadamente, assim como os dois conjuntos de pardmetros de campos de forcas da
literatura e a metodologia para realizacdo das simulag6es de DM. Adicionalmente, séo
apresentadas as metodologias para construcdo dos padrées de XRD simulados e dos
mapas de densidade eletronica, a partir das configuracdes da trajetoria de simulacao.
Por fim, a mobilidade do Hg® nesta estrutura simulada especifica é investigada em

simulagdes de DM.
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3.2 Reviséo da literatura
3.2.1 Estrutura cristalina da hidroxiapatita

O cristal de HAp ¢ reportado como uma estrutura hexagonal complexa de 44
atomos, grupo espacial P6s3/m, podendo também ser encontrada em uma estrutura
triclinica ou monoclinica, com pequenas distorcoes da estrutura ou com outros
subgrupos espaciais (P2,/b, por exemplo), dependendo da estequiometria, temperatura e
pressao de sintese (LOU et al., 2012). As condigoes de preparacao da HAp utilizada
neste trabalho favorecem a estrutura hexagonal.

Na célula unitaria da HAp hexagonal, os 10 ions calcio estdo situados em dois
diferentes tipos de sitios: quatro 4tomos do tipo Cal, coordenados a nove atomos de
oxigénio de seis grupos fosfato diferentes e seis atomos de oxigénio de 5 grupos fosfato
diferentes, respectivamente. Os tetraedros de fosfato [PO4 ] estio situados em duas
camadas (z=1/4 e 3/4) (LOU et al., 2012). Os atomos de oxigé€nio desta molécula se
apresentam em trés sitios cristalograficamente nao equivalentes, com seis sitios do tipo
Ol e O2 e doze sitios do tipo O3. Os ions hidroxilas (OH") sdo posicionados em uma
coluna paralela ao eixo ¢ da célula unitaria e apresentam-se em quatro sitios com 50%
de ocupacao parcial (MOSTAFA ¢ BROWN 2007). Sendo estes sitios mutuamente
exclusivos, sdo comumente representados por dois sitios com ocupagdo total. A
representacdo da célula unitaria de HAp descrita no trabalho de HUGHES et al. (1989),
disponivel na base de dados AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure

Database), pode ser visualizada na Figura 18.

Figura 18. Representacdo esquematica da célula unitaria da HAp hexagonal e grupo
espacial P6s/m. Sitios: Azul: Cal, verde: Ca2, lilds: P, vermelho: O1, laranja: O2,
amarelo: O3, preto e branco: (OH)".
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3.2.2 Simulagdo computacional da hidroxiapatita

Estudos de simulacdo computacional s3o responsdveis por contribuigdes
importantes na modelagem de estruturas de cristais complexos, como os cristais de
zeolitas, apatitas [Cas(PO4);X] e, mais especificamente, hidroxiapatitas (HAp
[Cajo(PO4)s(OH);]). Simulagdes computacionais tém fornecido informagdes
importantes sobre as propriedades dinamicas e estruturais da HAp, além de auxiliar no
entendimento de fendomenos de superficie e mecanismos de substituicdo idnica
envolvidas na aplicagdo tecnoldgica e biotecnologica da HAp (CRUZ et al., 2005,
HAUPTMANN et al., 2003, LIN e HEINZ, 2016, MOSTAFA ¢ BROWN, 2007). Dos
campos de forgas encontrados na literatura para a HAp, destacam-se os trabalhos de
HAUPTMANN et al. (2003) e MOSTAFA ¢ BROWN (2007) para fluorapatitas e
hidroxiapatitas.

No trabalho de MOSTAFA ¢ BROWN (2007), os parametros do campo de
forcas foram obtidos pela minimizagao da energia de rede com relaxacdo simultanea das
constantes de célula e das coordenadas internas. O estudo de HAUPTMANN et al.
(2003), por sua vez, envolveu duas etapas. Primeiramente, os parametros para as
interacdes de Coulomb e as contribui¢des intramoleculares foram otimizados, utilizando
dados de referéncia e calculos de quimica quantica; a seguir, os parametros para os
atomos nao-ligados foram otimizados via DM, utilizando informagdes experimentais de
estrutura cristalina.

As estruturas simuladas obtidas nos trabalhos de HAUPTMANN et al. (2003) e
MOSTAFA e BROWN (2007) apresentaram caracteristicas muito semelhantes as
experimentais. Assim, os parametros de campos de forcas estimados nestes trabalhos
foram utilizados em muitos estudos posteriores, na investigacdo dos mecanismos de
diferentes processos envolvendo a estrutura de hidroxiapatitas e fluoroapatitas
(MENENDEZ-PROUPIN et al., 2011, SHEN et al., 2008).

SimulacGes de dindmica molecular foram também utilizadas na investigacdo da
natureza das interfaces de compositos polimero-HAp (BHOWMIK et al., 2007,
LIBONATI et al., 2013, ZHANG et al., 2009), adsorcdo e dessor¢do de proteinas em
HAp (SHEN et al., 2008) e variacOes nas propriedades mecanicas (LIBONATI et al.,
2013).

Com o objetivo de propor um campo de forcas capaz de descrever detalhadamente
as interacbes da HAp com biomoléculas em meio aquoso, LIN e HEINZ (2016)

determinaram parametros de diferentes campos de forca comparando quantitativamente
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os resultados de propriedades mecénicas, estruturais, interfaciais e de ligacfes quimicas
obtidas com dados experimentais. Dentre as interagdes de interesse, estdo as interagoes
da HAp com a prépria dgua e a construcdo de modelos da superficie da HAp em
diferentes valores de pH. Os fons fosfato (PO4)* superficiais podem ser protonados,
levando & formacdo do grupo mono-hidrogenosfosfato (HPO4)* e & consequente
dissolucéo dos fons OH™ e Ca**, a qual mantém a neutralidade global do sistema.

Os campos de forca considerados no estudo de LIN e HEINZ (2016) consistem
dos seguintes termos: potencial quadratico para estiramento de ligacdes e dobramento
angular, potencial de Coulomb para as cargas e um termo para o potencial de interacéo
para os atomos ndo-ligados. Neste ultimo termo, foram utilizados os potenciais
Lennard-Jones (9,6) e Lennard-Jones (12,6). Angulos de torcdo (diedros) podem ser
encontrados no grupo O-P-O-H no grupo (HPO4)?*, os quais sdo gerados pela presenca
de &tomos de hidrogénio terminais. Os potenciais para as interacbes dos &tomos ndo
ligados, entretanto, foram considerados capazes de descrever as barreiras de tor¢éo;
desta forma, os termos de diedro ndo foram considerados.

Alguns estudos também utilizam o acoplamento de informacgdes oriundas de
técnicas experimentais e de técnicas de simulacdo computacional. No trabalho de
KHAVRYUCHENKO et al. (2007), HAp foi examinada por espectroscopia vibracional
(Raman e infra-vermelho) e técnicas de simulacdo de quimica quantica. A incorporacao
preferencial de magnésio nos sitios Ca2 da HAp foi comprovada por LAURENCIN et
al. (2011), utilizando célculos de estrutura eletrénica (DTF) e calculos de potenciais
interatdmicos e comparando-os com informacdes obtidas com a técnica de ressonancia

magnética nuclear (RMN).

3.2.3 Validagao das estruturas simuladas com dados experimentais

A capacidade das estruturas simuladas para descrever estruturas experimentais
especificas ndo € avaliada na maioria dos estudos tedricos. No entanto, a garantia de um
modelo simulado representativo ¢ somente alcangada pela comparagao dos resultados
simulados com algumas informagdes experimentais. A questdo ¢ como comparar estas
estruturas, especialmente sabendo que propriedades estruturais experimentais sdo
determinadas em sistemas macroscopicos em longos periodos de tempo (minutos ou
horas), enquanto informacdes de simulacao molecular sdo obtidas de algumas centenas

ou milhares de ions ou moléculas em curtos periodos de tempo (nanosegundos)

(BENZ et al., 2005).
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Para o caso da HAp, a comparagdo comumente encontrada na literatura se refere
a comparacdo com dados de parametros de célula (tamanho e &ngulos)
(HAUPTMANN et al., 2003, LIN e HEINZ, 2016, MOSTAFA e BROWN, 2007).
Contudo, muitas vezes, esta comparacdo pode ndo ser suficiente para descrever o
sistema experimental. Por exemplo, muitos mecanismos envolvendo estruturas de 0ssos
humanos estdo associados a composi¢éo e as propriedades fisico-quimicas da HAp, seu
principal constituinte. Assim, uma HAp estequiométrica e ndo-substituida pode nao ser
0 modelo mais correto para representar esse tipo de material.

Para as estruturas cristalinas, uma alternativa é o célculo de difratogramas da
estrutura simulada para comparagdo com dados de XRD das estruturas experimentais. A
posicdo dos picos de difracdo incluem informacGes sobre a localizacdo dos ions e
moléculas dentro da célula unitaria, que é afetada pela presenca de vacéncias na
estrutura, por exemplo. Adicionalmente, informagles experimentais reais podem ser
incluidas nas estruturas simuladas com o objetivo de aumentar a semelhanca entre 0s

difratogramas, ou seja, entre as estruturas simuladas e experimentais.

3.2.4 Estudo da mobilidade de moléculas em estruturas cristalinas

Modelagem molecular vem sendo utilizada para investigar a mobilidade de
moléculas em materiais porosos, microporos e nanoporosos. Em poros de tamanho
reduzido (menores que 20 A), efeitos difusivos ndo-fickianos podem ocorrer devido ao
efeito de confinamento, pelas interacdes entre as moléculas difundentes e as paredes dos
poros. Estes efeitos podem ndo ser identificaveis em escalas maiores de estudo, o que
torna a modelagem atomistica uma ferramenta Gtil para maior compreensdo do
fendmeno da difusdo em materiais nanoporosos.

A difusdo em materiais porosos como zedlitas, bem como o calculo de
propriedades de transporte, é abordada em estudos recentes de simulagdo molecular.
Efeitos de difusdo anémalos, como é o caso da difusdo anisotropica em materiais
cristalinos ¢ da difusdo do tipo “single-file”, vem sendo estudados via simulagédo
molecular, especialmente para materiais flexiveis como MOFs (DUBBELDAM e
SNURR, 2007). Simula¢des de dindmica molecular foram utilizadas para propor um
mecanismo de difusdo de defeitos de sitios (OH)™ na rede cristalina da HAp (ZAHN e
HOCHREIN, 2005).
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Para a HAp, técnicas experimentais especificas vém sendo utilizadas para
investigacdo da difusdo de ions e moléculas na sua rede cristalina. Utilizando a técnica
de difracdo de néutrons, os mecanismos da difusdo de prétons na rede cristalina da HAp
foram elucidados no trabalho de YASHIMA et al. (2014). Dois caminhos foram
visualizados: a) caminho difusional unidimensional ao longo do eixo ¢ no canal
hexagonal e b) caminho de migracéo bidimensional no plano abem z =0 e z = %. Néo
foram encontrados trabalhos de simulacdo molecular para o estudo de difusdo de Hg na

matriz cristalina da HAp.

3.3 Metodologia

3.3.1 Definicdo da configuracao inicial

Para construcdo da caixa de simulacdo, as posicdes dos atomos da estrutura
experimental de HAp do trabalho de Wilson et al. (1999) foram replicadas nas trés
dimensdes (4 x 4 x 6 réplicas da célula unitaria nas direcBes X, y e z, respectivamente).
A caixa de simulacdo, ap0s a remocdo das posicdes equivalentes e dos sitios (OH)

mutuamente exclusivos, pode ser visualizada na Figura 19.
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Figura 19. Caixa de simulacdo com 4 x 4 x 6 réplicas da célula unitaria da HAp de
Wilson et al. (1999). (a) Plano xy, (b) Plano yz e (c) Plano xz

Vacancias nos sitios de calcio (Ca) foram criadas para melhor descrever a
estrutura deficiente em Ca observada experimentalmente. A inser¢do das vacancias foi
realizada de acordo com o trabalho de BHAT et al. (2014), através da remogdo de
atomos de Ca. Em um mecanismo de compensacgdo de carga para as vacancias de Ca®’,
grupos (OH)- também foram removidos, anexando um proton ao grupo (PO4)*. A
compensagdo de cargas foi realizada tdo localmente quanto possivel, pela remogdo do

grupo (OH) mais préximo a vacancia de calcio e adigio do H' ao ion fosfato adjacente.
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Esta abordagem estd de acordo com a férmula geral Ca;ox(HPO4)x(PO4)sx(OH),, com

0 <x <1, proposta por WINAND (1961).

3.3.2 Descricdo dos campos de forca utilizados
Dois campos de forcas relatados na literatura foram investigados, baseados nos
trabalhos de HAUPTMANN et al. (2003) e LIN e HEINZ (2016).

Campo de forcas de HAUPTMANN et al. (2003)

A Equacdo 7 descreve o campo de forcas utilizado no trabalho de

HAUPTMANN et al. (2003). Neste campo de forcas, as interacdes intermoleculares séo
representadas como potenciais quadraticos para o estiramento das ligacGes (1° termo) e
a flexdo dos angulos (2° termo); a funcdo de Urey-Bradley € usada para descrever o
potencial de estiramento harmoénico entre os atomos i e k que participam da formacao
dos angulos (3° termo). As interacGes entre os &tomos ndo-ligados (nb) sdo descritas por
um potencial aditivo em pares, formado por um temo de Born-Mayer-Huggins somado
ao termo de Coulomb.

angles angles ij,nb rij 47750 rij

£ - Z %(nj _r0)2+ Z k?g(‘gijk _90)2+ z kufs(rik _r0)2+2{[Wpij exp[?;)r” ]—CZ}+ 1 Qiql}(7)

Nesta equacdo, Eta € a energia potencial total, k;, ke € kyg sd0 as constantes de forca, ro

e ¢, sdo a distancia e o angulo de equilibrio, respectivamente; ri; € a distancia entre os

atomos i e j, @jjx € o angulo de curvatura entre os atomos i, j € k que compde o angulo,
enguanto ri € a distancia entre os estes atomos i e k; o parametro w é a forca padrédo

(1.1552:107%° J-A™Y); g, € a permissividade no vacuo e g € a carga atomica. Para cada

par ij, pij e Rjj sdo pardmetros derivados empiricamente e C;; € 0 parametros atrativo.

Estes parametros sdo calculados pelas regras de combinacéo das Equagdes 8 a 10.

P =Pt P (8)
R, =R +R, ©)
C. =CC. (10)

1] U |

A geometria do grupo hidroxila é tomada como rigida. E importante ressaltar
que, apesar de o trabalho de HAUPTMANN et al. (2003) ser dedicado ao estudo da

HAp monoclinica com grupo espacial P2;/b, trabalhos posteriores utilizam este mesmo
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campo de forcas (CHEN et al., 2007, CRUZ et al., 2005, LIAO et al., 2014) para HAps
hexagonais, mostrando inclusive a transicdo de fase de HAp monoclinica para
hexagonal (HOCHREIN e ZAHN, 2005).

Campo de forcas de LIN e HEINZ (2016)

As interacBes intermoleculares para este campo de forgas foram também
representadas por potenciais quadraticos para o estiramento das ligacdes e a flexdo dos
angulos; no entanto, o termo de Urey-Bradley ndo esta incluido (Equagdo 11).
InteracBes entre os atomos ndo ligados foram descritas pelo potencial de 9-6 de

Lennard-Jones somado ao termo de Coulomb.

9 6
kr 2 k 2 Oj Oj; 1 qgq;
EtOtal - b;sg(rij B rO) " a%S?Q(gijk _90) " u%) gij Z(TJJJ _3(_JJ ' 471'80 I’.ij | (11)

Assim como para a Equacao 8, Eia € a energia potencial total, k; e kg S80 as constantes
de forca, ro e 6, sdo a distancia e o angulo de equilibrio, respectivamente; rj; € a
distancia entre os atomos i e j, Oji é o angulo de curvatura entre os atomos i, j e k que
compde o angulo; &, é a permissividade no vacuo e q é a carga atdmica; ¢; ¢ o potencial
minimo € o0y ¢ a distdncia em que o potencial € zero. As regras de combinagdo utilizadas

para o calculo de ¢; e o; a partir dos valores de ¢;, ¢, 0; € 0; sd0 mostradas nas

Equacdes 12 e 13.

ol +o’
o; =% > J (12)
ool
& = 2,/&€; (Gie"’;?J (13)

Parametros para os atomos ligados (k, ke, kus, ro, @ € Ojj) e néo-ligados (a;, gj,
pis pi» Riy R}, €ij € aij) de HAUPTMANN et al. (2003) e LIN e HEINZ (2016) estdo nas

Tabelas 15 e 16, respectivamente.
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Tabela 15: Parametros para os atomos ligados da HAp

HAUPTMANN et al. (2003) LIN e HEINZ (2016)
ro (A) k; (kJ-mol*-A™%) ro (A) k; (kJ-mol™-A™)
& (9 kug (kJmol™A?) @ () ke (kJ-mol*rad™)
PO ke (kJ-mol >rad™)
Ligacéo P-O 1,27 3543,2 1,570 1797,4
Ligagdo O-H 0,96 * 0,940 2090
0-0 (UB) 3,54 319,4 - ]
Angulo P-O-P 109,75 2341,68 109,47 522,5

* Geometria rigida para o grupo hidroxila

Tabela 16: Parametros para os atomos nao-ligados da HAp

HAUPTMANN et al. (2003) LIN e HEINZ (2016)

;'TP;;) (f a ) RA . Af_';nol_l) g oA &KkImol?)
Ca +2,0 0,080 1,30 888,834 +1,5 3,55 1,004
p +26 0,150 1,70 281246 +1,0 450 1,046
O(P) -14 0,135 1,30 3125,05 -0,8 3,50 0,230
O(H) -16 0,111 1,30 1388,85 -1,1 3,80 0,335
H +0,6 0,010 0,10 0,00136 +0,2 1,098 0,054

3.3.3 Detalhamento das simulac¢des de dinamica molecular

As simulacbes da estrutura da HAp foram realizadas no software livre
LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). O software
livre PLAYMOL, desenvolvido no laboratério ATOMS, foi utilizado para construir 0s
arquivos com as informagOes de entrada para 0 LAMMPS. Uma caixa de simulagdo de
4224 atomos foi criada a partir das posi¢cdes dos dtomos da estrutura cristalografica de
apatitas refinadas pelo método de Rietveld no trabalho de WILSON et al. (1999)
(4 x 4 x 6 células unitarias)

As simula¢des foram realizadas nos ensembles microcandnico (NVE), candnico
(NVT) e isotérmico-isobarico (NPT). Os sistemas foram equilibrados por 60 ps,
seguidos por corridas de producao de 2 ns com passo de tempo de 1 fs usando um raio
de corte de 8 A. Para o ensemble NVE, as equacdes do movimento de Newton foram
integradas usando o algoritmo Velocity Verlet (SWOPE et al., 1982). Para os ensembles

NVT e NPT, foram utilizadas as equagdes de movimento propostas por
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SHINODA et al. (2004), uma combinacgdo das equacdes de MARTYNA et al. (1994)
com a restricdo de energia de PARRINELLO e RAHMAN (1981), as quais sdo
resolvidas usando o método da tensdo constante. As equacgdes sdo integradas pelo
método de TUCKERMAN et al. (2006), utilizando cadeias de Nosé-Hoover de trés
termostatos ¢/ou barostatos (HOOVER, 1985, NOSE, 1984). Usando esta metodologia,
transformagodes na estrutura cristalina da HAp puderam ser observadas, pois o tamanho
e a forma da caixa de simulagdo mudam durante as corridas de MD.

As informagdes estatisticas dos resultados de simulacdo foram obtidas com
auxilio do software livre POSTLAMMPS, uma ferramenta pos-processamento
desenvolvido no laboratério do ATOMS, o qual utiliza a metodologia proposta no
trabalho de CHODERA ef al. (2007). Neste trabalho, extensdoes de métodos de analise
de histogramas ponderados sdo utilizadas para a estimac¢do de incertezas estatisticas e
calculo de significancia estatistica, avaliando-se a autocorrelagcdo temporal dos dados

gerados na simulagao.

3.3.4 Comparacéo entre estruturas: simuladas e experimental
Neste trabalho, as estruturas cristalinas simuladas via DM foram validadas pela
comparag¢do dos pardmetros de célula e padroes de XRD calculados com os resultados
experimentais analogos para a HAp desenvolvida no nosso laboratorio. Os padrdes de
XRD das estruturas simuladas foram calculados a partir do fator de estrutura, uma
fun¢do matematica que descreve a amplitude e a fase da onda difratada para cada plano
cristalino (hkl) de Muller. No espago reciproco, o fator de estrutura F,,, ¢ definido
conforme a Equagdo 14.
Fhkl _ i fj (S)e2;ri(hxj+kyj+lzj) (14)
[

Nesta equacgao, X;» ¥, € Z; sdo as coordenadas relativas dos atomos na caixa de

simula¢do das configuracdes amostradas nas trajetorias de DM, N ¢ o nlimero de

atomos, f i (s) ¢ o fator de espalhamento do atomo j, definido como mostrado na

Equagdo 15, com os valores dos coeficientes a;, b; € ¢ encontrados no trabalho de

DOYLE e TURNER (1968), para cada espécie i.

f, (s):imie(_p‘sz)Jrc (15)
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A variavel s é definida conforme a Equacdo 16, como uma fun¢do do angulo de
incidéncia de 6. Este, por sua vez esta relacionado com os planos hkl de acordo com a

lei de Bragg (Equacdo 17), em que n é qualquer nimero inteiro, d,, €é a distancia

interplanar calculada conforme a Equacéo 18.

sen(0)

= 16

S 2 (16)
2d,,sen(8) =ni 17)

L _a%(h2ahkak?)4cH (18)

hkl

Em cujas equacdes A é o comprimento de onda (1,54056 A para radiacdo CuKa,
utilizada na obtencdo dos dados experimentais de XRD) e a* e c¢* sdo os tamanhos dos
lados da caixa de simulagéo.

As intensidades dos padrbes de XRD (I) foram calculadas pelo produto do fator
de estrutura (F,,, ) e seu complexo conjugado (F.,, ) em cada ponto da rede reciproca,
normalizado pelo nimero de atomos na caixa de simulacdo (N), conforme descrito na

Equagéo 19, em que Lp(6) é o fator de correcdo de Lorenz dado pela Equagéo 20.

*

I:hkl I:hkl

1(0)=Lp(0) N (19)
_ 1+cos*(20)
Lp(9)= cos(6)sen?(8) 20

Finalmente, os fatores de estrutura calculados pela Equacdo 14 foram utilizados

para calcular a densidade eletronica. Como F,,, é diferente de zero somente nos pontos

do espaco reciproco que coincidem com o0s planos caracteristicos hkl, a densidade

eletrénica p,, € calculada pelo somatorio de todos os planos hkl, a partir dos valores

MiNiMos hmin, Kmin € Imin até 0s valores maximos hmax, Kmax € Imax, conforme descrito na

Equacdo 21.

hmax kmax Imax
Pha =
h -

z Z Fhkle—Z;ri(hxj+kyj+lzj) (21)

'min kmin min

55



3.3.5 Mobilidade do Hg na matriz cristalina da HAp

Tendo-se a estrutura cristalina da HAp implementada em LAMMPS, o
fendmeno de difusdo do Hg nesta estrutura foi investigado. Em simulac@es de dinamica
molecular, as posi¢fes e velocidades nas particulas em sucessivas configuracfes
constituintes da trajetoria do sistema podem ser utilizadas para avaliar a mobilidade das
entidades em uma dada estrutura. No equilibrio, coeficientes de autodifusdo Ds” nas
direcdes a=x, y, z podem ser calculados pela inclinacdo do deslocamento quadréatico

médio MSD (Mean-Squared Displacement) em longos tempos, conforme a Equacéo 22.

0 = s im & (3 (-1 (O] ) @2)

em que N é o numero de particulas, t é o tempo e r;, € 0 componente o do centro de
massa da particula i (DUBBELDAM e SNURR, 2007). Desta forma, o préprio valor do
MSD (Equacédo 23) pode ser usado para avaliar o grau de mobilidade de N atomos de

Hg inseridos na matriz da HAp.

N

1 2
MSD_WZ( )-1.(0)) (23)

i=1

A metodologia de DUBBELDAM, et al. (2009) foi utilizada para o célculo do
MSD, em que cada amostra é utilizada como um novo ponto de referéncia r;(0),
melhorando assim a qualidade estatistica do calculo. Esta técnica permite que

informac@es contidas em tempos curtos e longos sejam obtidas na mesma simulacéo.

3.4 Resultados e discusséo

Exemplos dos arquivos de entrada (.inp) contendo os comandos basicos para o
LAMMPS e de topologia e parametros de campo de forcas para o PLAYMOL podem
ser encontrados no Apéndice B. A estabilidade da estrutura da HAp foi comprovada nos
resultados de simulacéo nos ensembles NVE, NVT e NPT.

3.4.1 Comparacéo entre campos de forca

Os valores dos parametros de rede médios (a, b e c e angulos «, S e ),
calculados a partir das simulagdes de DM no ensemble NPT para cada um dos conjuntos
de parametros de campo de forca (Hauptmann FF e LinHeinz FF), foram comparados

com resultados de simulacéo de outros autores (Tabela 17).
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Tabela 17. Pardmetros de célula simulados a temperatura ambiente (T = 298 K) e
pressao atmosfeérica (p = 1 atm)

ESTRUTURA a(A) b(A) c(A) a(®) pO) 7

Hauptmann et al. 9,455 * 6,907 90,0 90,0 120,0
Cruz et al. 9,613 9,418 6,786 90,0 90,0 120,0
Lin e Heinz 9,410 9,405 6,875 90,00 90,00 120,02

Este trabalho -
9,351(5) 9,352(5) 6,739(3) 90,00(4) 90,00(4) 120,00(2)
Hauptmann FF

Este trabalho -

) ) 9,399(4) 9,399(34) 6,852(3) 90,00(3) 90,00(3) 120,00(2)
LinHeinz FF

* A estrutura simulada de HAUPTMANN et al. (2003) é do tipo monoclinica: o valor
do parametro de celula b ndo é comparével com os valores deste trabalho (hexagonal)

Os desvios dos valores de parametros de célula calculados em relagdo aos
valores da HAp estequiométrica de WILSON et al. (1999) (HAp-E) e da HAp néo-
estequiométrica deste trabalho (HAp-NE) estdo na Tabela 18, respectivamente. Em
ambos os casos, 0s resultados indicam que o campo de forcas de LIN e HEINZ (2016) é
0 mais indicado na descri¢do da estrutura da HAp, pois é o campo de forcas que resulta

nos menores desvios entre parametros de célula experimentais e calculados.

Tabela 18. Desvios dos parametros calculados neste trabalho em relacdo aos da HAp
estequiométrica de WILSON et al. (1999) (HAp-E) e da HAp ndo-estequiométrica deste
trabalho (HAp-NE)

0a(%0) op(%0) 0:(%0)
ESTRUTURA HAp-E HAp-NE HAp-E HAp-NE HAp-E HAp-NE

Hauptmann et al. 0,50 0,26 * * 0,27 0,36
Cruz et al. 2,18 1,94 0,11 -0,13 -1,49 -1,40
Lin e Heinz 0,02 -0,22 -0,03 -0,27 -0,20 -0,11
Este trabalho -

-0,61 -0,84 -0,60 -0,83 -2,17 -2,08
Hauptmann FF
Este trabalho -

-0,10 -0,33 -0,10 -0,33 -0,53 -0,44

LinHeinz FF

* A estrutura simulada de HAUPTMANN et al. (2003) € do tipo monoclinica: o valor
do paré@metro de célula b ndo é comparéavel com os valores deste trabalho (hexagonal)
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Os padrdes de XRD para ambos 0s conjuntos de parametros, calculados a partir
das trajetérias de DM no ensemble NPT, foram com comparados com 0s resultados
analogos para a HAp experimental deste trabalho, conforme Figuras 20 (a) e (b). Os
menores desvios confirmam que o conjunto de pardmetros de LinHeinz FF € mais

adequado para representar a estrutura cristalina da HAp deste trabalho (NE-HAp).

Intensidade (u.a.)

/ NE-HAp (Exp.)

[ T Lo VT R 1 |
™ Hauptmann FF (Simul.)

60 70 80

20 30 20

Intensidade (u.a.)
e —

/ NE-HAp (Exp.)

|L 1 R | aal
. AN LinHeiz FF (Simul.)

20 30 40 50 60 70 80
20(°

(b)
Figura 20. Padrées de XRD da HAp. Experimental: NE-HAp (exp.) e simulados:
(@) Hauptmann FF (simul.) e (b) LinHeinz FF (simul.).
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3.4.2 Incluséo das especificidades da estrutura experimental

A HAp experimental deste trabalho é deficiente em célcio, o que implica em
parametros de célula diferentes dos parametros de uma HAp estequiométrica. Para
incluir esta informacdo nas simulacbes de DM, atomos de Ca aleatorios foram
removidos dos seus sitios na configuracdo inicial da HAp. Um numero total de
vacéancias (60) foi calculado a partir da razdo Ca/P obtida na anélise de XRF.

O balanco de carga de cada vacancia foi mantido pela protonacéo do fon PO,
com formacdo do fon HPO,*, e também pela perda do fon OH™ mais préximo. A
presenca de fons HPO,% em HAp deficientes em Ca foi confirmada por
WILSON et al. (2003) pelos resultados de FTIR (espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier) e espectroscopia Raman. O mecanismo esta de acordo com a
formula Cayo.x(HPO4)x(PO4)s-x(OH),« proposta por WINAND (1961).

Os valores dos parametros de campo de for¢a dos atomos nos fosfatos protonados
(HPO,%) foram os mesmos valores utilizados para o fon PO,*, exceto as cargas para o
hidrogénio (+0,4), o oxigénio protonado (-0,65) e 0s outros atomos de oxigénio
(-0,783), conforme proposto por LIN e HEINZ (2016).

O numero de vacancias criadas pela remocgdo de atomos de calcio precisa ser
similar ao valor experimental, pois a remocdo de uma quantidade excessiva de atomos
de célcio pode levar a variacbes significativas na matriz cristalina da HAp. A HAp
experimental deste trabalho apresenta em torno de 60 vacancias, valor calculado a partir
dos resultados da analise de XRF (razdo Ca/P de 1,56). Os valores médios dos
parametros de rede para a hidroxiapatita estequiométrica (HAp) e para a hidroxiapatita
ndo-estequiométrica com 60 vacancias (NE-HAp 60) e 160 vacancias (NE-HAp 160)
estdo na Tabela 19. Estes valores foram calculados a partir dos resultados das

simulagdes no ensemble NPT.

Tabela 19. Parametros de célula simulados para a HAp estequiométrica (HAp) e néo
estequiométrica com 60 (NE-HAp 60) e 160 (NE-HAp 160) vacancias

ESTRUTURA a(A) b (A) c (A) a (°) p©) 7 ()

HAp 9,399(4) 9,399(3)  6,852(3) 90,00(3) 90,00(3) 120,00(2)
NE-HAp 60  9,427(7) 9,439(7)  6,917(5) 89,98(6) 90,03(6) 119,95(5)
NE-HAp 160  9,44(1)  9,44(1)  7,007(8) 89,85(9) 90,18(9) 119,75(9)
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Os parametros de célula das estruturas simuladas de HAp ndo-estequiométricas
foram superiores aos da HAp estequiométrica. BHAT et al. (2014) tiveram resultados
semelhantes na otimizacdo (relaxacdo das posicOes atdmicas de todos os atomos para
um minimo de energia) de uma estrutura de HAp com vacancias de Ca.

Os desvios dos valores experimentais da HAp sintetizada neste trabalho sé&o
apresentados na Tabela 20. Os desvios no tamanho das arestas da célula unitaria para a
estrutura simulada NE-HAp 60 em relacao aos valores experimentais, especialmente no
parametro ‘a’ (eixo x), foram menores em relagdo aos resultados para a HAp
estequiométrica. Ou seja, a remogdo de um numero de Ca*" préximo ao observado
experimentalmente (60) leva a obtencdo de uma estrutura simulada mais préxima a

estrutura experimental especifica.

Tabela 20. Desvios entre os parametros de célula das estruturas simuladas em relacéo a

estrutura da HAp experimental sintetizada neste trabalho

ESTRUTURA Ja (%) Jp (%) dc (%)
HAp -0,34 -0,33 -0,44
NE-HAp 60 -0,03 0,09 0,50
NE-HAp 160 0,12 0,09 1,81

Por outro lado, uma quantidade excessiva de vacancias (160) leva a maiores
desvios em relagdo aos pardmetros experimentais, especialmente no parametro “c”
(eixo z). Esta diferenca € também identificada na comparacdo entre os resultados de
XRD (Figura 21): enquanto pouca diferenca € notada entre os padrdes experimental
(NE-HAp) e simulado NE-HAp 60 (simul.) (60 vacancias) (Figura 21 (a)), a existéncia
de 160 vacancias leva a deslocamentos significativos na localizagdo dos picos no padréo
simulado NE-HAp 160 (simul.) e experimental NE-HAp (exp.) (Figura 21 (b)). Os
deslocamentos sdo facilmente observados nos picos associados com o0s planos
cristalinos (002), (112), (202), (222) e (213).

Ou seja, a insercdo de vacancias pode causar mudancas estruturais significativas
na estrutura cristalina da HAp, visto que a remogdo excessiva de ions Ca’* causa
deslocamento nas posi¢des dos picos de difracdo. Em suma, os resultados mostram a
importancia do conhecimento prévio de informacdes detalhadas sobre a estrutura

cristalina experimental para a obtencdo de estruturas simuladas mais realisticas.
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Figura 21. Comparacdo entre os resultados de XRD para a estrutura experimental
(HAp) e as estruturas ndo estequiometricas simuladas com (a) 60 (NE-HAp 60) e (b)
160 vacancias (NE-HAp 160).
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3.4.3 Mapas de densidade eletronica

Mapas simulados de densidade eletrdnica [Figura 22 (a) a (c)] foram calculados
a partir dos fatores de estrutura obtidos durante a construcdo dos padrées de XRD
simulados. O contorno das nuvens eletronicas referentes as duas colunas de fons Ca**
pode ser visto no mapa correspondente ao plano ab que corta o eixo-c em z = 0
[Figura 22 (a)]. Os grupos (PO,)* séo identificados nos mapas correspondentes aos
planos ac (y = 0) e bc (x = 0) [Figuras 22 (b) e (c)]. Através dos mapas de densidade
eletronica as coordenadas espaciais de cada atomo das estruturas cristalinas simuladas
podem ser examinadas e comparadas com os resultados experimentais para a NE-HAp

[Figuras 22 (d), (e) e (P)].

Figura 22. Mapas de densidade eletronica. Resultados simulados dos planos (a) ab,

(b) ac e (c) bc. Resultados experimentais dos planos (d) ab, (e) ac e (f) bc.
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3.4.4 Mobilidade do Hg na estrutura simulada

O conjunto de pardmetros de campo de forcas de LIN e HEINZ (2016) foi
utilizada na simulacdo da estrutura da HAp ndo estequiométrica com 60 vacancias de
calcio (caixa de simulacdo de 4164 atomos da estrutura da HAp). Para simular uma
possivel configuracdo que favorece a difusdo dos &tomos de Hg, foram removidos sitios
de célcio vizinhos, formando uma sequéncia de até seis vacancias nos sitios de célcio.

Para investigar a mobilidade do mercdrio no interior da matriz cristalina da
HAp, dez 4tomos de mercario (Hg®) foram inseridos em posices aleatérias da matriz
da HAp. Foram realizadas trés simulagcbes no ensemble NPT com equilibragdo de
100 ps e producdo de 2ns. A caixa de simulagéo inicial era composta de 4 x 4 X 6
células unitarias (37,56 x 37,56 x 41,45 A). As Figuras 23, 24 e 25 mostram as imagens
da caixa de simulacdo no tempo inicial, ao final da equilibracdo e ao final da producao,
respectivamente. Observa-se que 0s atomos em posi¢cdes aleatorias migram para

determinados ambientes locais durante a equilibracdo e ali permanecem presos até o

final da simulacdo. Demais simulac@es apresentaram resultados analogos.

Figura 23. Projecdao do plano xy das posi¢des iniciais dos dtomos na caixa de

simulagdo. Atomos de Hg sdo indicados por setas.
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Figura 24. Projecdo do plano xy das posi¢des dos atomos na caixa de simulagao ao final

da equilibragido. Atomos de Hg sio indicados por setas.

Figura 25. Projec¢do do plano xy das posi¢des dos atomos na caixa de simulagao ao final

da producdo. Atomos de Hg sdo indicados por setas.
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Uma simulagéo mais longa foi realizada no ensemble NPT (10ns) para avaliacdo
do deslocamento quadratico médio (MSD) do Hg. Os resultados sdo mostrados na
Figura 26 em um grafico log-log. Um regime balistico é observado em curta escala de
tempo, no qual as particulas, em meédia, ndo colidem. Depois deste tempo inicial, um
regime intermedidrio comeg¢a quando, em materiais nanoporosos (assim como a matriz
cristalina da HAp) as particulas colidem com a rede e outras particulas também
confinadas. Em um passo posterior, as particulas entrariam em um regime difusional,
escapando do confinamento e explorando a rede cristalina periddica como um todo
(DUBBELDAM et al., 2009). Entretanto, a declividade do MSD durante o regime
difusional é praticamente nula, indicando que o Hg® permanece preso em ambientes
locais, ao menos durante o tempo de simulacdo. A parte final da simulagéo (t > 1 ns) foi

desconsiderada, devido a baixa qualidade estatistica dos dados.
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Figura 26. Deslocamento quadratico médio do Hg® na matriz da HAp
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3.5 Conclusdes parciais

Simulacbes de DM da estrutura da HAp foram realizadas no software
LAMMPS, utilizando a topologia e parametros de campo de forcas da HAp encontrados
na literatura. A metodologia para construcdo de padrdes simulados de XRD a partir das
configuracBes da trajetdria de dindmica molecular permitiu a comparacdo de estruturas
simuladas e experimentais, auxiliando na escolha do conjunto de parametros mais
adequado na descricéo da estrutura da HAp.

Vacancias nos sitios de célcio na matriz da HAp, observadas
experimentalmente, foram consideradas nas simulages pela remocao de fons Ca?*. fons
hidroxila (OH)™ foram também removidos para manter o balanco de cargas da estrutura.
A importancia da comparacdo entre dados experimentais e simulados de XRD foi
evidenciada pelas modificagdes na cristalinidade da estrutura simulada com a criagdo de
um ndmero excessivo de vacancias.

A metodologia de comparacdo entre os mapas de densidade eletronica também
permitiu a comprovacdo da semelhanca entre as estruturas experimental e simulada,
aumentando a confiabilidade dos estudos fenomenoldgicos posteriores envolvendo esta
estrutura, como a discriminagéo de mecanismos de interacao.

Os resultados de DM obtidos com a insercdo de 10 4tomos de Hg° na estrutura
cristalina da HAp mostraram que a mobilidade do Hg nesta estrutura é negligenciavel,
uma vez que os atomos ficam presos em ambientes locais, como o0s canais de sitios de
Ca2 da matriz da HAp. Uma vez que o Hg nédo é capaz de difundir na estrutura da HAp,
pode-se apontar que 0s sitios ativos para remogdo de Hg® devem estar localizados nos
poros maiores (mesoporos). Esta informacdo deve ser considerada na proposicao de

mecanismos para concep¢do dos modelos fenomenoldgicos.
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Capitulo 4. Modelagem Fenomenologica

4.1 Introducéao

A proposta para a modelagem matematica do presente trabalho comeca pela
proposicdo de um modelo classico para adsorcdo em leito fixo, incluindo um termo
capaz de descrever a elevada capacidade de fixagdo de Hg por estes adsorventes. Nesta
abordagem, o modelo pode ser modificado de forma a incluir diferentes efeitos de

transferéncia de massa, seja no proprio leito ou no interior da particula do adsorvente.

4.2 Revisao da literatura

A modelagem de processos de separacdo de gases via adsor¢do envolve um
balanco de material, o equilibrio na interface entre as fases fluida e adsorvida, descrito
pelas isotermas de adsorcdo e a transferéncia de massa no soélido (YANG, 1997). As
diferencas existentes entre os sistemas de adsor¢do e, consequentemente, a sua
modelagem, estdo relacionadas basicamente as variacbes na forma da relacdo de
equilibrio e a complexidade do sistema. A complexidade destes modelos matematicos
depende, por exemplo, das relacBes de equilibrio, do nimero de adsorbatos e da sua
concentracéo e do tipo de processo estudado (RUTHVEN, 1984).

Para as relacdes de equilibrio entre a fase fluida e a fase adsorvida, o caso mais
simples sup8e que ndo haja resisténcia a transferéncia de massa na fase sélida, de forma
que haja um equilibrio termodinamico instantaneo em todos os pontos do sistema. Neste
caso, a concentracdo média no sélido é funcdo exclusiva da concentracdo do fluido
(ANDRADE JR., 1986, COONEY, 1999), a qual segue as isotermas de adsorcao.

A isoterma de Henry é utilizada quando a adsorgdo ocorre em uma superficie
uniforme e a concentragdo do adsorbato € baixa, sem interagcBes entre as moléculas
adsorvidas. A isoterma de Langmuir considera que a adsorcdo ocorre em sitios
localizados, que cada sitio adsorve uma molécula, que todos os sitios s@o iguais em
termos de energia e que as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si. J& a isoterma
de Fowler considera as interagOes adsorbato-adsorbato, propondo uma correc¢éo do tipo
exponencial sobre a constante de Langmuir (ANDRADE, 1986).

Existem ainda outras formas de isotermas, tais como isoterma de Freundlich,

equacdo empirica utilizada em processos que envolvem adsorcéo fisica. Outros autores
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representam a relacdo das concentracfes nas fases fluida e sélida através de modelos
cinéticos (CHUNG et al., 2009).

A resisténcia a transferéncia de massa, quando presente, pode ser externa ou
interna a particula do sélido. O mecanismo controlador do processo pode ser a difuséo
através do filme externo a particula, a difusdo na superficie do sélido, a difusdo nos
poros (macroporos e microporos) ou uma combinacao destes (YANG, 1997). A taxa de
transferéncia de massa externa a particula é geralmente definida pela lei linear de Fick,
cuja forca motriz é proporcional a diferenca de concentracdo entre o seio da fase e a
interface fluido/solido e envolve uma constante denominada coeficiente de filme.
Quanto maior a agitacdo, menor a espessura do filme e, consequentemente, menor a
resisténcia a transferéncia de massa (COONEY, 1999).

Alguns parametros, tais como os coeficientes de difusdo intraparticula e as
constantes da isoterma de adsor¢do podem ser obtidos em sistemas simples, como em
sistemas de adsor¢do em batelada. As informagdes obtidas neste tipo de sistema podem
ser usadas na modelagem e no projeto de outro tipo de sistema dindmico: a adsorcdo em
leito fixo continuo. Neste outro sistema, o fluido contendo o adsorbato percola um leito
fixo poroso preenchido com o sélido que tem capacidade de diminuir a concentragdo do
adsorbato no fluido. O caso mais simples envolve uma adsor¢gdo monocomponente em
um sistema isotérmico: a resposta para uma perturbacdo na composicdo de alimentagédo
deste sistema envolve uma frente ou onda de adsorcdo que atravessa o leito com uma
velocidade que depende das relacGes de equilibrio (RUTHVEN, 1984).

As diferencas entre os modelos resultam de hipo6teses que melhor descrevem
cada processo, tais como a hipotese de equilibrio ou ndo-equilibrio na superficie, a
consideragcdo ou ndo da dispersdo axial ao longo do leito, o tipo de lei da taxa
considerado para o caso do ndo-equilibrio e o tipo de isoterma que caracteriza o sistema.
A escolha do modelo adequado deve ser feita com base nas caracteristicas do sistema
estudado, mas levando-se em conta que a utilizacdo de modelos simplificados reduz o
tempo de processamento (SHAFEEY AN et al., 2014).

Em virtude da falta de dados cinéticos e de equilibrio associados com o0s
mecanismos de adsorcdo e reacdo, poucos autores tém se concentrado na investigacao
de modelagem para predicdo da remocdo de Hg® e Hg" de correntes gasosas utilizando
adsorventes (LI et al., 2013, SKODRAS et al., 2008). Os modelos propostos sé&o
especificos para as condigdes e o tipo de solido utilizado, envolvendo as relacBes de

equilibrio e da dinamica do fluido.
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Por exemplo, um modelo para a cinética de adsorcao de HgCl, em CuCl,-CA foi
proposto no trabalho de LI et al. (2013). O mecanismo proposto foi dividido em trés
etapas: 1) transferéncia de massa externa do Hg, da fase bulk para a superficie externa
da particula do adsorvente; 2) transferéncia de massa interna do Hg, da superficie
externa para os poros da particula por difusdo do tipo Knudsen; 3) adsor¢do na
superficie na area superficial interna do adsorvente. A isoterma de Langmuir foi adotada
para a adsorcdo. Demais consideracdes foram: fluxo pistonado, particulas esféricas de
mesmo tamanho e uniformemente dispersas no leito, sistema isotérmico, velocidade do
gés € constante (queda de pressdo € negligenciavel) e difusdo axial é negligenciavel. O
procedimento de estimacdo de parametros envolveu a solucdo do sistema de equagOes
diferenciais parciais usando o método dos elementos finitos, sendo a constante de
adsorcdo o unico parametro a ser estimado. O coeficiente de difusdo efetivo foi
calculado pela combinacdo da difusividade molecular (teoria de Chapman- Enskog) e da
difusividade de Knudsen.

A hipdtese da existéncia de dois tipos de sitios ativos de adsorcao foi testada e
confirmada no trabalho de CHUNG et al. (2009), para a adsorcdo de Hg° em CA. Em
relacdo aos modelos de transferéncia de massa, alguns autores consideram a resisténcia
a transferéncia de massa através da camada limite de gas em torno da particula
adsorvente ou através do préprio adsorvente na modelagem matematica (REN et al.,
2007, SCALA e CLACK, 2008). Utilizando a isoterma de Freundlich, REN et al.
(2007) consideraram as resisténcias a transferéncia de massa do Hg’, tanto no leito
como no interior da particula de CA e cinzas, utilizados como adsorventes.

Em nossos trabalhos anteriores, correspondentes aos resultados apresentados na
dissertagdo de mestrado (CAMARGO, 2013a, CAMARGO et al., 2014a) um modelo
matematico foi proposto para descrever a remocdo de Hg® a partir de gés natural
simulado utilizando adsorventes a base de hidroxiapatita modificados com sulfeto de
cobre (CuxS,/HAp) em um reator de leito fixo. Neste modelo, um termo de reagéo
quimica com formacdo de um composto estavel (HgS) foi adicionado ao modelo
classico de processos adsortivos, com o objetivo de descrever a elevada capacidade de
fixacdo do Hg apresentada por estes adsorventes em ensaios de lixiviagdo e estabilidade
térmica.

O modelo matematico anteriormente proposto estava baseado nos seguintes
mecanismos hipotéticos: adsorcdo de Hg na superficie das particulas do adsorvente,

posterior migracao para o interior da matriz solida através da difusdo do Hg acoplada a
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ocorréncia de reacdo quimica para o interior desta matriz. O modelo foi implementado
no software MATLAB e a solucdo foi obtida com auxilio do método das diferengas
finitas, estabelecendo que o perfil de concentracdo de Hg no interior da particula
esférica era parabolico (CAMARGO, 2013a).

Para a proposi¢do dos mecanismos de remogéo do Hg deste modelo, entretanto,
considerou-se que os sitios ativos dispersos por toda a estrutura cristalina da HAp
estavam acessiveis para o Hg. Esta hipotese ndo foi comprovada experimentalmente, o
gue motiva a investigacdo de modelos matematicos mais classicos para este processo.

Uma comparacado detalhada entre os modelos pode ser encontrada no Capitulo 5.
4.3 Desenvolvimento do modelo fenomenoldgico

4.3.1 Formulacéo das hipoteses e estruturacdo do modelo
A modelagem fenomenoldgica do processo foi feita a partir de um balango de

material diferencial para o mercdrio presente na corrente gasosa, a qual percola um leito
de comprimento L contendo o solido adsorvente. As hip6teses fundamentais
consideradas na formulacdo do modelo foram:

» A queda de pressdo é negligenciavel ao longo do leito, assim como a difusdo
radial;
A difusdo axial no leito deve ser considerada na modelagem;
O sistema é isotérmico;
A concentragdo de mercurio na entrada do leito é constante;

As particulas de sdlido sdo esféricas, homogéneas e de tamanho uniforme;

vV V V V V

Inicialmente, o leito esta livre de mercurio tanto na fase fluida quanto na fase

solida;

» O Hg migra por difusdo para os mesoporos da particula do adsorvente, onde
estdo localizados os sitios adsortivos;

» A adsor¢do é do tipo monocomponente, ou seja, a quantidade de gas de
transporte retida pelo adsorvente é negligenciavel;

» Alem da adsor¢éo, ocorre também uma reacdo quimica irreversivel e de primeira
ordem, com formacao de HgS;

» Assim como os sitios adsortivos, os sitios reativos estdo localizados na no

interior da particula mesoporosa. Esta hipdtese diferencia este modelo do

modelo previamente proposto (CAMARGO, 2013a, CAMARGO et al., 2014a),
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o0 qual considerava os sitios reativos como parte da matriz sélida do adsorvente;
» A fixacdo do mercurio pode ocorrer atraves de dois mecanismos (Figura 27):
quimissorcéo do Hg em sitios simples de Cuy,Sy e reacdo quimica entre o Hg e

particulas segregadas de CuySy.

REATOR DE LEITO FIXO

REACAO T
QUIMICA

1 ADSORCAO

Figura 27. Esquema representativo do modelo proposto.

Os balancos de massa para o adsorbato (mercurio) nas diferentes fases no
interior do leito (fluido, poros e soélido) sdo divididos em balanco de massa
macroscépico (leito) e microscopico (particula). Na equacdo para o balanco de massa
macroscopico, a taxa de acumulo de mercurio, somada ao termo advectivo e ao termo
de difusdo na direcéo axial do leito, é igualada ao fluxo de mercurio para o interior dos

poros, de acordo com a Equacao 24, em que C e C_ sdo as concentragdes de Hg no

fluido, ao longo do leito e nos poros, respectivamente; v é a velocidade intersticial; z é

a coordenada axial do leito e r é a coordena radial das particulas; t é o tempo; R, e
A, sdo o raio das particulas, a area superficial por volume de particulas (3/R, para uma
particula esférica), respectivamente; & e ¢, sdo as porosidades do leito e das particulas,

respectivamente; D, € o coeficiente de difusdo axial e D, € a difusividade

ax

intraparticula.

oC  aC ’c  (1-¢) oC
“4i0=-D _ e D, A. —2 24
ot oz > oz? g P e A or (24)

r=Rp
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As condicGes de contorno de Langmuir para o sistema descrito podem ser vistas

nas EquacgOes 25 e 26, em que C, € a concentragdo de Hg® na corrente de alimentacéo e

L é o comprimento do leito.

oc(t,
C(t,0)- %X (gz D e, (25)
oC(t,z) o (26)

a |

O balanco de massa para o adsorbato dentro das particulas de adsorvente é
mostrado na Equacdo 27, que pode ser reescrito na forma da Equacdo 28, em que Q

representa a concentracdo total de Hg na fase sélida (soma dos termos de adsor¢do e

reacdo quimica).

oC o0Q D o oC
e, —L+(l-g ) ==¢ L | r* L 27
o t0-e) przar( ar) @)
oC oQ D 282C oC 0°C, 20C
Epa—tp‘F(l—gp)—:gpr—zplir 8r2p+2ra_rp :ngp 8r2p+Fa—rp (28)

A mudanca de variavel u =r? foi usada para facilitar o procedimento numérico.
A Equacdo 29 mostra a derivada de u com relagdo a r. Assim, a segunda derivada de

C, com relacdo a u € mostrada na Equagdo 30 e reescrita em outro formato na

Equacdo 31. A primeira derivada é mostrada na Equacéo 32.

N ooy (29)
or
0°C oC oC oC oC
LRGeS ot PN il e P e} (30)
or or or or ou or\ ou ou
0*C o (oC ou oC 0°C oC
or? (8u( ou J(arj ou ou’ ou (3D
oC. oC. éau oC oC
or ou or \/E ou ou (32)
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Portanto, substituindo as derivadas em relacdo a r pelas derivadas analogas em

com respeito a u, a Equacgédo 27 toma o formato da Equacgéo 33 ou 34.

oC 0Q o’C oC. 2 oC
e —L+(l-¢.)—==¢.D,| 4u Py2—P i jor—2 33
Pat ( p)ét P { ou’ ou r( ou H (33)
oc 60 o°C, oC
e —2+(1-¢ ) ==¢ D | 4u—L+6—L 34
Poot ( p) o " ‘[ ou’ au} (34)

Um modelo cinético foi usado para descrever o acumulo de mercudrio na fase
solida através do processo de adsorcdo. Em geral, a diferenca entre as taxas de adsor¢édo
e dessorcdo representa a taxa global deste tipo de processo. A taxa de adsorcdo é
proporcional a concentragdo nos poros e ao numero de sitios ativos disponiveis para
adsorcdo; a taxa de dessorcdo é proporcional ao numero de sitios ativos ocupados
(KARATZA et al., 1996). Assim, a equacdo da taxa relacionada com a remocdo de

mercurio por adsorcéo é expressa pela Equagdo 35, em que Q, é a concentracdo de Hg
em fase solida devido somente ao processo de adsorcéo, Q,,, € aconcentragdo maxima
de sitios ativos disponiveis, K, e K, sdo as constantes cinéticas de adsorgéo e

dessorcdo, respectivamente.

0Q, ¢
? B (ﬁ][l‘(atﬁs (Qmax _QA)CP - KdESQA] (35)

Vale ressaltar que as isotermas séo obtidas a partir desta equacao na condigédo de

Q

equilibrio, em que a derivada 2t se iguala a zero.

Neste trabalho, a taxa de dessorcdo foi considerada desprezivel, uma vez que a
elevada fixacdo do mercurio indica um processo de quimissorgdo irreversivel com
formacdo de um composto estavel (HgS). Hipdtese similar foi usada por
CHUNG et al. (2009) para descrever a adsorcdo de mercirio em carvao ativado
impregnado com enxofre. Adicionalmente, considerou-se no presente trabalho que o
sistema estava distante do equilibrio, considerando um sistema com baixas
concentragfes de adsorbato em um gas de transporte (RUTHVEN, 1984). Assim, a
quantidade méaxima de mercdrio no solido é muito maior que as concentragdes

calculadas pelo modelo (Q, ... > Q,) e a Equacdo 35 toma o formato da Equacao 36.
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Q[ o
E‘L_g J<Kads QuCy) @)

p

Definindo a constante de adsorgdo K, como K, =K_, Q.. . a Equagéo 36 é reescrita

conforme a Equacéo 37.

Q, (&
E—(l_gp](m) @)

O Hg acumulado na fase solida através da reacdo quimica entre 0 Hg e as
particulas de Cu,Sy segregadas é dado por uma taxa de reagdo quimica de primeira
ordem. Este acumulo é proporcional a concentracdo de mercirio nos vazios de

particulas e o numero de sitios reativos, como pode ser visto na Equagéo 38, na qual K,
representa a taxa especifica da reacdo quimicae S € a concentracdo de sitios reativos.

Qu_| %
E-L_gpj(KRSCp) (38)

A taxa global de acimulo de mercudrio em fase sélida é obtida pela soma dos termos de
adsorcdo e de reacdo quimica, conforme a Equacdo 39. A taxa de consumo de sitios

reativos é dada pela Equacdo 40 em que E ¢é a relacdo estequiométrica Hg/S (gHg/gS).

Q _| _%b
E:£1_8pJ(KACp+KRSCp) (39)
%z—gp(KRESCp) (40)

As condi¢bes de contorno consideradas para o modelo microscopico foram a
condicdo de simetria para a concentracdo de Hg® na particula e a resisténcia
negligenciavel a transferéncia de massa no filme fluido externo que rodeia a particula

conforme mostrado nas Equagdes 41 e 42.

oc,

—rl =0 41
o |, (41)

0

-C (42)

p

u:Rp2
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As condigdes iniciais sdo mostradas nas Equaces 43 a 46.

C(0,2) =0 0<z<L (43)
C,(0,z,u)=0 0<z<L (44)
Q(0,z,u) =0 0<z<L (45)
S(0,z,u)=S,,, 0<z<L (46)

Alguns pardmetros do modelo podem ser calculados a partir de informagdes
experimentais. A velocidade intersticial v € calculada pela Equacéo 47, em que FR é a
vazdo da corrente gasosa € A e ¢ sdo a area transversal e a porosidade do leito,

respectivamente.
v=—o0 47

A porosidade do leito (&) também foi calculada a partir de informagoes
experimentais. A fracdo de leito preenchida pelo solido (1—3) é a relacdo entre o

volume de sélido e o volume total do leito, 0 que corresponde a razdo entre as massas

especificas do leito (p, ) e da particula (p,), respectivamente. O valor de p, foi
calculado usando as especificacdes do leito (massa e comprimento do leito) e p_ foi

determinado pelo método de picnometria, utilizando uma amostra de hidroxiapatita

pura. A porosidade do leito foi indiretamente calculada pela Equacéo 48:

(1-£)= % (48)
p

E importante notar que as particulas cristalinas do adsorvente se aglomeram em
pellets que preenchem o leito, em cujos poros ndo ha resisténcia a difusdo, conforme a
Figura 28. Desta forma, a fracdo vazia do leito ( ¢ ) envolve ndo somente 0s vazios entre
estes pellets, como também a sua porosidade, o que explica o elevado valor de

porosidade do leito (£ =0,75).
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Figura 28. Representacdo do preenchimento do leito fixo.

A fracdo de vazio das particulas (&, ) que formam os pellets (e onde ha resisténcia
a difusdo) foi calculada pela relacdo entre o valor de massa especifica da particula ( p,)

e o volume de poros normalizado pela massa do sélido (cm®.g™), de acordo com a
Equacdo 49. O volume de poros foi calculado pelo método BJH com as informacGes de
caracterizacéo textural (adsorcdo de N, a 77K usando um equipamento Micrometrics®
modelo ASAP 2000).

& ="+ (49)

Com respeito ao coeficiente de difusdo intraparticula, ambos os coeficientes de
difusdo molecular e Knudsen foram calculados e comparados. O coeficiente de difuséo
molecular foi calculado usando a teoria de Chapman-Enskog (BIRD et al., 2002),

conforme a Equagdo 50, na qual T é a temperatura (K); M, e M, sdo a massa atomica

de mercurio e a massa molecular do gas inerte, respectivamente; P é a pressao

atmosférica (atm); o,,,, € 0 didmetro médio de colisdo entre as moléculas de Hg e gas

inerte; e O é a integral de colisdo adimensional.

D,Hg,1

D, =0.0018583 T{ L +i]2; (50)
Mpyg M, ) Poyg Qp 4,

O coeficiente de difusdo de Knudsen foi calculado utilizando-se a Equagéo 51, em

que Ry € o raio de uma particula de adsorvente; T € a temperatura; M, € a massa

atdbmica do Hg e R é a constante dos gases ideais.

bl
_2R,( 8RT (51)
Kn

3 | 7M,

O coeficiente de difusdo de Knudsen foi adotado para representar o coeficiente de

difuséo intraparticula (Dp), uma vez que o valor para esta constante foi muito menor que
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o coeficiente de difusdo molecular (D, =1634cm’h™ e D,, =1.16cm’h™ para a corrida

C-n1, por exemplo).

4.3.2 Adimensionamento
Para reduzir o nimero de parametros e dar mais estabilidade numérica, o0 modelo

foi adimensionado, conforme as defini¢cdes das Equacdes 52 a 64.

Z
== 52
§=T (52)
u
X=—5 (53)
R,
vt
_ot 54
T=1 (54)
C
_ < 55
V=2 (55)
l-c¢
w2 e 9
_(1-
q{l—g( 8")]Q (57)
e C,
S
TS 9
k=8t (59)
0
K, = e Smac L (60)
0
Lo
_ 61
Pe D, (61)
A (62)
szv
e:[l_—‘s C, JE (63)
& S,
&
[ — 64
(1-¢)e, (64)

Nestas definicdes, ¢, X e r sdo as varidveis adimensionais independentes que

representam a coordenada axial do leito, a coordenada radial da particula e o tempo,
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respectivamente; Yy, vy, e (0 sdo as variaveis adimensionais dependentes,

correspondentes a concentracdo de Hg no leito, nos poros e na fase solida,
respectivamente; S é a variavel dependente que representa a concentragcdo de sitios
disponiveis para fixacdo de Hg. Os parametros adimensionais k, e k. estdo
relacionados aos fendmenos de adsorcdo e reacdo quimica, respectivamente; Pe € o
numero de Peclet, ;; relaciona os fendmenos de difuséo na particula e advecgdo no leito
e a variavel e esté relacionada a estequiometria suposta para S/Hg.

De acordo com estas defini¢bes, a equacdo geral do modelo macroscépico
adimensional e suas condic¢des de contorno séo mostradas nas Equacdes 65 a 67.

Y LY % (65)

or 0 Peodld oX |,

1@

Pe of ;_o_[l V) )
¥ (67)
< |,

Analogamente, as equacGes do modelo microscpico adimensional e suas

condigdes de contorno séo mostradas nas Equacdes 68 a 71.

%+6—q:n 4 x o, +6 Vs (68)
or Ot Ox? OX
fy,l., =V (69)
aq
EzkA yp+kRsyp (70)
oS
P ks esy, (72)

As condigdes iniciais do modelo adimensional séo mostradas nas Equagdes 72 a 75.

y(r,&)=0 0<¢ <1 (72)
Y, (7., x)=0 0<d<1 (73)
q(z,¢,x)=0 0<¢<1 (74)
s(r,4,x) =1 0<¢<1 (75)
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4.4 Solucdo numérica

A estratégia de solucdo no leito implicou na diviséo do leito em elementos (ne) e
na aplicacdo do método de aproximagdes polinomiais em elementos finitos. O método
de aproximacdes polinomiais foi também utilizado na solugdo do modelo microscépico,
no interior das particulas do adsorvente.

No método de aproximacOes polinomiais, as variaveis dependentes sao
aproximadas por polinémios. A funcdo obtida quando se substitui a aproximacéo
proposta na funcdo que se quer resolver é chamada de residuo, que é tanto menor
quanto melhor for a aproximacédo. A técnica utilizada obriga que a equacao original seja
satisfeita com a solucdo aproximada em determinados pontos, nos quais o vetor residuo
¢ anulado (PINTO e LAGE, 2001).

Para aplicacdo deste método utilizou-se o plugin OCFEM do programa
computacional EMSO (SOARES e SECCHI, 2003) o qual calcula as raizes do
polindmio escolhido, que sdo utilizados na solucéo do problema. O sistema de equacbes
algébrico-diferenciais resultante foi resolvido utilizando o algoritmo de integracédo
numérica DASSLC (SECCHI, 2012), também implementado em EMSO. Para
estimacdo de parametros, utilizou-se o algoritmo COMPLEX do EMSO, que é um
método direto de busca chamado de poliedros flexiveis ou Simplex
(NELDER e MEAD, 1965).

A solucdo numérica do modelo, para a malha ja convergida, foi obtida utilizando
as especificacdes contidas na Tabela 21. Notar que « e S sdo os coeficientes utilizados
no calculo das raizes do polinbmio de Jacobi, n, € o nimero de elementos finitos
utilizados para solu¢éo numérica no leito, n, e ne S40 0 nimero de pontos de colocagéo
internos (em cada elemento do leito e na particula) e as extremidades utilizadas na

interpolacéo.

Tabela 21. EspecificacOes para a solugdo numérica

ESPECIFICACAO LEITO PARTICULA
Polinbmio Jacobi Jacobi
o 1 0
1 0,5
Np 3 5
Nex Inferior e superior Superior
Ne 6
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4.5 Resultados e discussao

Dois conjuntos de dados experimentais foram considerados neste estudo (Caso 1
e Caso 2). As condigOes operacionais e 0s parametros calculados e mantidos constantes
encontram-se descritos na Tabela 22.

Tabela 22. Condicdes experimentais dos testes de adsor¢édo

PARAMETRO CASO 1 CASO 2
Temperatura do reator (°C) 28
Vazdo de gas (mL.min™) 30
Tipo de gas N> CH,4
Concentracéo inicial de Hg (ng.mL™) 9,34 12,14
Sélido base HAp
Método de preparacao Coprecipitacéo Troca i6nica
Teor de cobre (%) 2,1 4,8
Massa de adsorvente (mg) 500 250
Comprimento do leito (cm) 1 0,5
Porosidade do leito (-) 0,75
Diametro do leito (cm) 0,5
Porosidade da particula (-) 0,13 0,22
Coeficiente de difusdo intraparticula (cm®.h™) 1,16 2,33
Raio da particula (cm) 0,0125

A Figura 29 mostra as curvas de ruptura obtidas com o modelo proposto durante o
procedimento de estimacgédo de parametros para as corridas (a) Caso 1 e (b) Caso 2, bem
como as curvas de ruptura experimentais utilizadas neste procedimento.

Na Tabela 23 estdo os valores estimados e as informacdes estatisticas dos

parametros adimensionais Pe, e, k, e kg, relacionados com o coeficiente de difuséo

axial, a quantidade méxima de sitios reativos e as constantes cinéticas de adsorcédo e

reacao quimica, respectivamente.
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Figura 29. Curvas de ruptura experimentais e calculadas com os parametros

otimizados, para (a) o Caso 1 e (b) o Caso 2.

Tabela 23. Valores dos parametros adimensionais estimados

CASO 1 CASO 2
Variavel Intervalo de o Intervalo de o
) Significancia ) Significancia
Confianga Confianga
Pe 2363,99+£1959,70 0,98 - -
Ke 1741,51+482,22 1 417,74%52,07 1
Ka 3,51+0,26 1 23,15+2,31 1
e 3,32x107+1,99x10” 1 6,11x107+1,83x10” 1
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O valor elevado e o vasto intervalo de confianca para o nimero de Peclet (Pe)
mostram que a difusdo axial no leito ndo é importante para o processo nestas condi¢es
experimentais. Quanto as informacges estatisticas, o intervalo de confianga mostra a
faixa de erro em que cada parametro se encontra e a significancia representa a qualidade
estatistica destes parametros. Os valores préximos a um confirmam a elevada qualidade
do modelo proposto. Similarmente, os valores do coeficiente de determinacdo e da
significancia, contidos na Tabela 24, comprovam a elevada qualidade das predicdes

(valor igual ou muito préximo de um).

Tabela 24. Informag0es estatisticas da predicdo

CASO1 CASO 2

Coeficiente de determinacéo (R?) 0,99

Significancia 1

A Tabela 25 apresenta os parametros dimensionais correspondentes a cada
parametro adimensional, os quais foram usados nas simula¢des posteriores. A partir dos
resultados da simulacdo, fica evidente que a insercdo de um termo da reacdo quimica
para 0 modelo é determinante para explicar a remocdo mercurio e sua fixacdo pelos
adsorventes em questdo. No entanto, € ainda importante investigar se as simulagdes
realizadas com o modelo proposto geram resultados coerentes para os perfis das

variaveis independentes.

Tabela 25. Valores dos parametros dimensionais correspondentes

VARIAVEL CASO 1 CASO 2
D, (cm”h™) 1,28 0,64
K, (h™) 1,06x10* 1,41x10°
K. (cm.gth™ 3,64x10° 2,45x10°
s, (g.cm®) 0,0014 0,0010

O modelo proposto com os parametros otimizados do Caso 1 foram utilizados
para investigar os perfis das variaveis dependentes ao longo do leito e na particula do
adsorvente. A Figura 30 (a) mostra os resultados do modelo para o perfil de
concentracdo de Hg na fase fluida (y) ao longo do leito. Os perfis de concentracdo de
Hg nos poros e no sélido em um ponto proximo ao centro da particula sdo mostrados
nas Figuras 30 (b) e (d).
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Figura 30. Perfis das variaveis dependentes ao longo do leito. (a) concentragdo de Hg
na fase fluida. Proximo ao centro da particula: (b) concentragdo de Hg nos poros, Hg
removido (c) por adsorcédo e (d) por reacdo quimica, (e) concentracdo de sitios reativos

livres em fase sélida.

A Figura 30 (a) mostra que, inicialmente, a concentracdo de Hg na fase fluida é
zero e aumenta com o tempo. Esta concentragcdo aumenta rapidamente na entrada do
leito devido ao degrau aplicado na concentragdo de Hg no tempo inicial. Este efeito é
atenuado pelo efeito difusivo dentro das particulas e ndo € notado no perfil de

concentragdo nos poros proximo ao centro da particula, conforme a Figura 30 (b).
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As Figuras 30 (c) e (d) representam o mercurio fixado no sélido através do
processo de adsorcao (gA) e por reacdo quimica (gR), respectivamente. Uma vez que a
captura de mercurio é limitada pelo processo de difusdo no interior dos poros das
particulas de adsorvente, estas concentracbes em um ponto proximo do centro da
particula sdo préximas a zero em grande parte do tempo de simulacéo

Os resultados correspondentes para a concentracdo de sitios livres para a reacdo
quimica estdo na Figura 30 (e); esta concentracdo decresce conforme estes sitios sdo
ocupados com mercurio. E importante notar que, em posicdes proximas a saida do leito,
0s sitios sdo completamente preenchidos em tempos muito longos, ndo obstante estarem
sendo avaliados sitios proximos ao centro das particulas. Entretanto, ainda ha muitos
sitios (adsortivos e reativos) desocupados, para a maioria do leito, representando a
elevada capacidade de remocao de Hg do adsorvente avaliado.

Os perfis da concentracdo de Hg nos poros e da concentracdo de Hg capturado
por adsorcdo e reagdo quimica ao longo da coordenada radial sdo mostrados nas
Figuras 31 (), (b) e (c).

Todos estes perfis foram obtidos em um ponto préximo a saida do leito e a
coordenada radial esta normalizada pelo raio da particula. O perfil de concentracdo de
sitios reativos livres para a mesma localizagdo do leito € mostrado na Figura 31 (d).
Observa-se nestas figuras que, em tempos iniciais, a concentracdo de Hg dentro das
particulas é préxima a zero e todos os sitios reativos estdo disponiveis. Nas Figuras 31
(b) e (c), observa-se que a quantidade de mercurio capturado aumenta a medida que o
Hg difunde para o interior dos poros [Figura 31 (a)].

Em tempos muito longos (t = 2300h), ainda existem muitos sitios reativos
disponiveis [Figura 31 (c)], mesmo perto do centro da particula (valores de R/Rp
préximos de zero). Estes resultados estdo de acordo com os dados experimentais, 0s
quais mostram que a saturacdo nao foi alcancada no tempo de simulagdo observado. A
Figura 31 (b) mostra uma disponibilidade ainda maior dos sitios de adsor¢do, uma vez

gue uma pequena parte deles esta preenchida por Hg na escala de tempo observada.
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Figura 31. Perfis das variaveis dependentes dentro das particulas em um ponto préximo

a saida do leito: concentracdo de Hg nos poros (a), mercurio removido por adsor¢éo (a)

e reacdo quimica (b), concentracdo de sitios reativos livres em fase sélida (e).

4.6 Conclusdes parciais

Um modelo fenomenolégico baseado em modelos classicos de adsorcdo em leito
fixo foi proposto para descrever o processo de remocdo de Hg° utilizando os
adsorventes CuxSy/hidroxiapatita. Os mecanismos considerados incluiram difuséo axial
no leito, difusdo intraparticula, adsor¢cdo em sitios ativos simples pertencentes a
estrutura da HAp e reacdo quimica entre o Hg® e particulas segregadas de Cu,Sy. O
modelo foi implementado no software EMSO e a solugdo numérica foi realizada pelo
método das aproximagdes polinomiais. Curvas de ruptura experimentais foram
utilizadas na estimacéo dos parametros desconhecidos do modelo proposto.

Apesar de 0 modelo proposto ser promissor na descri¢do das curvas de ruptura
experimentais, algumas lacunas ainda precisam ser preenchidas. A suposicdo da
existéncia de particulas segregadas de Cu,Sy ndo foi comprovada experimentalmente,
uma vez que ndo foram observadas fases cristalinas segregadas nos resultados de
caracterizacdo fisico-quimica (FEG-SEM e XRD). Além disso, pelos resultados da

modelagem, a cinética de reacdo quimica seria mais rapida que a da adsorcao.
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Assim, mais informagBes sdo necessédrias para adequacdo do modelo
fenomenoldgico, as quais foram obtidas paralelamente a esta etapa nas outras
abordagens (experimental e simulacdo molecular), conforme apresentado nos Capitulos
2 e 3. No Capitulo 5, estas informacgdes serdo discutidas de forma integrada para
elucidacdo dos mecanismos envolvidos. O modelo proposto pode ser modificado de
forma a incluir informacdes adicionais de caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes
antes e ap0s o0 processo de adsorcdo e os resultados de mobilidade do Hg na matriz
cristalina da HAp. Desta forma, espera-se obter um modelo fenomenolégico consistente
e preditivo, capaz de descrever os dados experimentais em diferentes condigdes

operacionais.
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Capitulo 5: Discussao Geral

5.1 Introducao

A discussdo isolada dos resultados obtidos nas diferentes abordagens
(experimental, simulacdo molecular e modelagem fenomenoldgica) deixa algumas
lacunas no que diz respeito aos mecanismos de remoc¢do do Hg. Neste capitulo, 0s
resultados s&o discutidos de forma integrada visando a compreensdo dos mecanismos

envolvidos no processo.

5.2 Comparacao entre os modelos fenomenologicos

A estrutura do modelo proposto no trabalho de mestrado da presente autora
(Modelo 1) (CAMARGO, 2013a, CAMARGO et al., 2014a) foi comparada a do
modelo proposto no presente trabalho (Modelo 2). As equacGes constituintes de ambos
encontram-se resumidas na Tabela 26.

Em suma, C e Q sdo as concentracdes de Hg no fluido e na fase sélida (para o
Modelo 1, utilizou-se a concentragdo média no sélido Q); z e r sdo as coordenadas

axial do leito e radial da particula (para 0 Modelo 2, a mudanca de variavel u=r? é

utilizada para facilitar a solugdo numérica) e t é o tempo; os pardmetros v, ¢, R, e
D, sédo a velocidade intersticial da corrente gasosa, a porosidade do leito, o raio das
particulas e o coeficiente de difuséo no interior da particula, respectivamente; K, e K,

sdo a constante de equilibrio da isoterma de adsorcdo e a velocidade especifica da

reagdo quimica, respectivamente. Para o Modelo 1, as variaveis Q,, & Q., representam

a quantidade de Hg envolvida na reacdo quimica e a concentracdo de Hg na fase

adsorvida na superficie da particula e o parametro Q.. € a capacidade de fixacado
maxima do solido. No Modelo 2, as variaveis C_, e S sdo a concentracdo de Hg nos
poros e a concentracao de sitios reativos, respectivamente; e os parametros D, A, &,

sdo a difusividade no leito, a é&rea superficial e a porosidade da particula,

respectivamente.
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Tabela 26. Balancos de material para os modelos fenomenoldgicos propostos

Modelo 1 Modelo 2
Balanco de Hg ao longo do Balanco de Hg ao longo do leito
. , B
leito: o, & ax%:_(1 g)ngpAs%
©,, X, 0R, 000 , F F T o e,

ot oz g ot & ot

Balanco

Ea Condicg6es de Contorno:
Macroscépico

Condig6es de Contorno:

C‘Z:OZCO
oc(t,
@y _, c(t,o)_%% =C, (1)
o |, 2=0
oC(tz)|
oz Z=L_

Balanco de Hg nos poros e no Balanco de Hg nos poros e no sélido

solido £ %+(1—5 )@:g D, |4u 0C, +6 ©Cy
3G 15D Q "ot Pt PP ou? ou )|
<o _6)_ﬂ h
o  RP? ( e ot Q [ ¢
p E:[l_lp](KACp+KRSCp)
0Quy =
Balan(;O at - KR(QRQm QRQ)Q %=—5p(KR ESCP)
Macroscépico
Condigdes de contorno: Condicdes de Contorno:
oc
o ot 1
B =0 c')rp 7 0
8I’ R=0 u=0
Qe (2:) = K,C Color =
- C(0,2)=0 Q(0,2) =0 C(0,2)=0 C,(0,z,u)=0
Condicbes
Iniciais Qe (0,2)=0 Q(,z,u)=0  S(0,z,u)=S,,,

Para reduzir o numero de parametros e dar mais estabilidade numérica, os
modelos foram adimensionados, conforme as definicbes da Tabela 27, assumindo as

formas mostradas na Tabela 28.
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Tabela 27. Definicéo das variaveis adimensionais dos Modelos 1 e 2

Variavel Variaveis/ FenOmenos Modelo 1 Modelo 2
Relacionados

T 15Dt ot
T empo Rp? ]
. z z
3 Coordenada axial T T
. o u
X Coordenada radial RZ
p
< : C C
y Concentracdo de Hg na fase fluida N c
. - l-¢¢,
Yo Concentracdo de Hg nos poros —~c C,
~ 1 1(1-¢)= l-gl-¢
q Concentracdo de Hg em fase solida (]Q [“]Q
ol €C, ¢ C,
. , . P . 1(1-¢ 1-¢ C,
e Quantidade méxima de sitios reativos [JQRQm [ JE
ol &C, & S
3 iti i (QRQm _QRQ) S
s Concentracéo de sitios reativos o S
ROM max
o 9 7 &
F Porosidades (leito/ particula) - o)
o - 106 -
- - o . Lo
Pe Adveccéo/Difuséo axial - =
. ~ - ~ i VRp2 DpL
n Difuséo na particula/Advegéo 0(15DL] R
< 1(1- K,L
Ky Adsorgao —[—gj K, A
o & 0
o K.Rp? K S L
Ky Reacéo quimica 2P Seon R
15D v

Neste formato, ¢, x e r sdo as varidveis adimensionais independentes que
representam a coordenada axial do leito, a coordenada radial da particula e o tempo,

respectivamente; Yy, y, e ( sdo as variaveis adimensionais dependentes,

correspondentes a concentracdo de Hg no leito, nos poros e na fase solida; S é a
variavel dependente que representa a concentracdo de sitios disponiveis para fixacao de
Hg. Os parametros adimensionais k, e k, estdo relacionados aos fendmenos de
adsorcéo e reagdo quimica, respectivamente; Pe é o nimero de Peclet, ; relaciona os

fendmenos de difusdo na particula e adveccgdo no leito e a varidvel e esta relacionada a

estequiometria suposta para S/Hg.
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Tabela 28. Modelos fenomenoldgicos 1 e 2 na forma adimensional

Modelo 1 Modelo 2

Balango de Hg ao longo do leito: ~ Balango de Hg ao longo do leito

EER A PN [ D oy oy 1% oy
Qr(Zree BB

or o Pedlt  Tax
Balanco Condicao de Contorno:

x=1

Condicg6es de Contorno:

Macroscopico  Y|,_, =1 ,
p |270 _i ay(T é’) =[1—y(z',0)}
Pe oc |,
¥ _,
< |,
Balanco de Hg no sélido Balanco de Hg no sélido
0 2
_q:kA'y_q_kR'q'S %+a_q277 4 X ayp +6 %
ot or or ox? ox
Balan(}O éz_kR.q.s a_q:k y Lk sy
Macroscopico 97 e or MTPORTY
0s
P k. esy,

Condicdo de Contorno: y, =Yy

x=1

y(0,2)=0
y(0,2)=0
Condicdes ¥,(0,2,x)=0
g(0,z)=0
Iniciais 0,z,X)=0
s(0,z) =1 I )
s(0,z,x) =1

A Tabela 29 mostra um resumo das hipoteses e 0 método numérico utilizado na
solucdo numérica. A isoterma linear foi considerada em ambos os modelos. E
importante ressaltar que as particulas consideradas em cada um dos modelos sdo
conceitualmente diferentes: enquanto que no Modelo 1 a particula é o cristalito e a
difusdo intraparticular ocorreria nos canais da estrutura cristalina da HAp, no Modelo 2
a particula € uma ordem de grandeza maior, formada por um grande nimero de

cristalitos entre os quais 0 Hg é transportado através de mesoporos
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Tabela 29. Caracteristicas dos modelos e métodos de solucao

MODELO FLUXO FENOMENOS METODO DE SOLU(;AO SOFTWARE
- Adsorcéo na superficie externa da particula esférica Leticadiferencasnitas
1 Sem - Difusdo nos microporos cristalinos - Particula: - simplificagdo de perfil de Matlab
dispersao Reacdo quimica irreversivel de 1% ordem concentragdo parabolico
(Hg-solido) - Otimizagéo: PSO + Método de Newton
- Difusdo nos macroporos da particula esférica
, Dispersao - Adsorcio no interior da particula mesoporosa - Leito e particula: aproximacdes polinomiais MSO
axial - Otimizacdo: Método dos poliedros flexiveis

- Reacdo quimica de 12 ordem irreversivel

(Hg-sitio de fixagdo)
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5.3 Discussao dos mecanismos de remocao de Hg

Uma das hipoteses consideradas no Modelo 1 (dissertacdo de mestrado) foi a
migracdo do Hg para o interior da matriz cristalina do adsorvente por difuséo e reacao
quimica nos sitios ativos dispersos nesta estrutura. As informacfes experimentais
confirmaram a possibilidade de existéncia destes sitios ativos pertencentes a matriz,
uma vez que o cobre (Cu?*) foi incorporado a esta estrutura, preenchendo vacancias ou
substituindo fons nos sitios de calcio (Ca").

Para verificacdo desta hipoOtese, uma investigagdo em nivel atémico foi
conduzida, inicialmente com o estudo minucioso da estrutura cristalina da HAp, na qual
se supunha a ocorréncia do mecanismo de difusdo. Os resultados do refinamento de
Rietveld (Capitulo 2) permitiram uma visualizacdo detalhada desta estrutura, cujo plano
Xy esta representado na Figura 32. Nesta figura esta indicado, além da célula unitéria, o
canal formado por seis atomos de Ca?* do tipo 2 (Ca2) coordenados. Com didmetro de

cerca de 3A, este é o canal com maior didmetro presente na matriz da HAp.

CANAIS DE Ca?*

Figura 32. Projecdo do plano xy da estrutura da HAp com indicacdo dos canais dos

sitios Ca2.
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Com tamanho comparavel ao didmetro do canal de Ca** (pardmetro o de
Lennard-Jones de 2,969 A), a mobilidade do Hg na estrutura de HAp estequiométrica ja
era esperada como muito baixa. No entanto, conforme discutido na Secdo 3.3.1, 0
balanco de cargas de HAps ndo estequiométricas (com vacancias nos sitios de Ca’") é
mantido pela perda de igual nimero de ions (OH)" proximos. Ou seja, na regido onde ha
vacancias de sitios Ca”*, ha também vacancias nos sitios (OH), alargando os canais por
onde moléculas pequenas poderiam difundir.

Assim, simulacdes de dinamica molecular foram realizadas (Capitulo 3) em
caixas de simulacdo de 4 x 4 x 6 células unitarias, uma pequena parte do cristalito, o
qual é composto de 16 x 16 x 58 células unitarias. E importante ressaltar a metodologia
utilizada na comparacdo de dados de experimentais e calculados de XRD, a qual deu
maior confianca as informacfes obtidas via simulacdo molecular. Contudo, os
resultados das simulacdes de dinamica molecular mostraram que a mobilidade do Hg°
na estrutura da HAp é muito baixa, mesmo com a inclusdo das vacancias observadas
experimentalmente.

Por outro lado, os resultados experimentais (analise de fisissorcdo de N, a 77K)
(Capitulo 2) permitiram a caracteriza¢do do adsorvente como um material mesoporoso,
caracteristica textural descrita de forma acertada pelo modelo fenomenoldgico proposto
no presente trabalho. A hipoGtese de particulas segregadas de Cu,Sy utilizada na
concepcao deste modelo, no entanto, ndo foi comprovada experimentalmente. Os
atomos de enxofre estdo dispersos no adsorvente (imagens de FEG-SEM/EDS) e
nenhuma fase adicional a HAp foi observada (dados de XRD). Estes resultados
indicaram a necessidade de adaptacdo do modelo com inclusdo de informacdes
experimentais adicionais.

De uma forma resumida, o estudo experimental mostrou que o adsorvente é
constituido de cristalitos com formato de elipsoides (imagens de FEG/SEM), com
tamanho caracteristico de 15 e 40 nm (refinamento de Rietveld). Estes cristalitos estdo
agrupados formando granulos esféricos, de tamanho aproximado de 20 pm (imagens de
FEG-SEM). O p6 constituido destes granulos foi prensado e a pastilha formada foi,
posteriormente, quebrada. As partes com tamanho em torno de 125 um foram
denominadas “pellets”, os quais foram utilizados para formar o leito fixo de adsorvente.
De acordo com estas informacgoes, a configuragéo do leito de adsorvente utilizado para
remocao do Hg pode ser representada conforme a Figura 33.
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PELLET GRANULO CRISTALITO

Figura 33. Representacdo esquematica da configuracdo do leito de adsorvente.

5.4 Adaptacédo do modelo fenomenoldgico

De acordo com os resultados de simulacdo molecular, o0 Hg ndo tem mobilidade
significativa na matriz solida da HAp, ou seja, no interior do cristalito. Desta forma,
diferentemente do mecanismo proposto no Modelo 1, os sitios ativos estdo localizados
na superficie externa destes cristalitos que comp@e os granulos do adsorvente, ou seja,
nos mesoporos do adsorvente.

Os mecanismos considerados no Modelo 2 estdo de acordo com esta
configuracdo, com excec¢do da hipdtese de existéncia de uma fase segregada de sulfeto
de cobre. Esta hip6tese ndo foi confirmada com resultados experimentais, uma vez que
0 enxofre se apresentou disperso no adsorvente conforme resultados de FEG-SEM/EDS
e nenhuma fase adicional a HAp foi observada nos resultados do refinamento de
Rietveld. Assim, o modelo foi modificado, suprimindo-se o termo referente a reacdo
guimica entre Hg e as particulas segregadas.

Neste novo modelo (Modelo 3), as hipoteses referentes ao transporte de massa
no leito e na particula foram mantidas, em relagdo as do Modelo 2. Baseado nas
evidéncias experimentais (perfil de dessor¢do do Hg no adsorvente exaurido e formato
da curva de ruptura), a hip6tese de ocorréncia de dois mecanismos diferentes de captura
de Hg também foi mantida. Os termos, no entanto, foram descritos de outra forma:

como ocorre a formagdo do composto estavel de HgS (dados de XRD), os termos
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deixaram de ser tratados como um equilibrio de adsorcdo/dessorcdo (isoterma de
adsorcdo). Desta forma, o termo de acimulo no s6lido passou a ser descrito conforme a

Equacdo 76, em que K, e K, sdo as velocidades especificas de quimissor¢éo entre o

HgP e os sitios ativos do tipo 1 (S,)e2(S,), respectivamente.

0 &
é%z[l—lp]“Qslcp+KzSsz) (76)

As taxas de consumo de S, e S, sdo dadas pelas Equagbes 77 e 78,

respectivamente, em que E e E, séo as relagdes estequiométricas Hg/S(gHg/gS) dos

sitios do tipo 1 e 2, respectivamenge.

&s
=t,(K.E S, C,) (7)
as

8t2 =% (KZ E, S, CP) (78)

Duas condigdes iniciais sd0 agora necessarias para as variaveis referentes a
concentracdo de sitios ativos, as quais estdo descritas nas Equacdes 79 e 80, em que

Smaxs € Smax, S0 as concentragdes maximas de sitios do tipo 1 e 2, respectivamente.
S,(0,z,u) =S, .., 0<z<L (79)
S,(0,z,u)=S,.., 0<z<L (80)

Os parametros e as varidveis adimensionais das EquacGes 81 a 86 foram

definidos:

k1 — Kl Smax,l L (81)
(%
k2 _ KZ Smaxz L (82)
[
max,1
. :[1—_8 C, ]Ez (84)
& Smax,z
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(85)

(86)

max, 2

Assim, na forma adimensional, as Equacdes 76 a 78 podem ser descritas

conforme as Equacbes 87 a 89.

aq

5 = I(1 Sl yp + k2 SZ yp (87)
0s
5_; = _kl €S Y, (88)
0S
a—; =k, 8,5, Y, (89)

As Equacbes 90 e 91 sdo as condicOes iniciais das variaveis referentes as

concentracdes disponiveis de sitios ativos.
s,(7,4,x)=1 0<¢<1 (90)
S,(7,4,x)=1 0<¢<1 (91)

Assim, 0 Modelo 3 é constituido, na sua forma adimensional, pelas Equacdes 65
a 69 (Secdo 4.3.2) e 83 a 85, com as condices iniciais dadas pelas Equacges 72, 73, 7
86 e 87.

5.5 Discusséo dos parametros do modelo

Na Tabela 30 estdo resumidas as condigdes operacionais das corridas de
adsorcdo em leito fixo, cujas curvas de ruptura foram utilizadas para obtencdo dos
resultados de simulacdo com o Modelo 3, estimacéo e validacdo dos pardmetros deste
modelo. A Tabela 30 também inclui os valores dos parametros calculados, alguns dos
quais séo diferentes daqueles descritos na Tabela 22 (Secdo 4.5), pois na presente secdo
foram consideradas as novas informagbes experimentais obtidas e discutidas neste
trabalho.
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Tabela 30. CondicOes operacionais das corridas de adsor¢do em leito fixo utilizadas na
validagdo do Modelo 3 (dois tipos de sitios ativos)

CORRIDA
CONDICOES Cnl | Cn2 | Cml | C-m2
Solido base HAp
Meétodo de preparacao Coprecipitacéo Troca idnica
Teor de cobre (%0) 2,1 54 4,8
Massa de adsorvente (mg) 530,3 251,9 250,0 500,5
Comprimento do leito (cm) 1,25 0,5 0,5 1,0
Temperatura do reator (°C) 28
Diametro do leito (cm) 0,5
Vazao de gas (mL.min™) 30
Tipo de gés N> CH,
Concentracéo de Hg’ (ng.mL™) 9,46 8,96 12,5 11,2
Massa especifica da particula (g.cm™) 2,61
Massa especifica do pé (g.cm™) 0,57
Massa especifica do leito (g.cm™) 0,54 0,64
Volume de poros (BJH) (cm®.g™?) 0,57
Coeficiente de difusdo intraparticula (cm?.h™) 1,16
Porosidade da particula 0,32
Raio da particula (um) 20
Porosidade total 0,79 0,75
Porosidade do leito 0,47 0,43

Dentre os valores corrigidos destacam-se a massa especifica do leito (valores
mais precisos de massa de adsorvente e comprimento do leito foram utilizados) e a
massa especifica do pd (utilizou-se a densidade do p6 apds o0 seu empacotamento -
tapped density). A porosidade do leito foi calculada a partir da porosidade total,
calculada pela Equagédo 48 (Secdo 4.3.1) (relagdo entre a massa especifica do leito e a
massa especifica da particula, obtida por picnometria), descontando a porosidade da
particula. Esta Gltima foi obtida pela relacdo entre o volume especifico poroso, obtido
pelo método BJH (dados de fisissorcdo de N,) e o volume especifico total do sélido

(obtido por picnometria). A partir da nova concepcdo de configuracdo de leito,
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observou-se também que o tamanho de particula correto a ser utilizado se refere ao
tamanho do granulo e ndo o tamanho do pellet, conforme havia sido considerado nos
calculos anteriores. Para o valor de raio da particula, foi utilizado um valor médio

estimado a partir das imagens de FEG-SEM.

5.6 Resultados obtidos apos adaptacdo do modelo

Nesta secdo estdo descritos e discutidos os resultados obtidos com o Modelo 3
(dois tipos de sitio), utilizando-se a mesma estratégia numérica descrita na Secdo 4.4. As
curvas experimentais obtidas nas corridas C-n1 e C-m1 foram utilizadas na estimagéo
dos parametros, validados com as informacdes das corridas C-n2 e C-m2. O algoritmo
utilizado para obtencdo das curvas de ruptura calculadas pode ser encontrado no
Apéndice C, para a corrida C-nl. Os resultados sdo comparados nas Figuras 34 e 35,
nas quais fica evidente a semelhanca entre os dados experimentais e calculados.

Os dados experimentais das Figuras 34 e 35 incluem o0s erros experimentais, 0s
quais ndo haviam sido considerados nos estudos anteriores. Como os dados
experimentais sdo referentes a dindmica de adsorcdo, trés medidas realizadas
consecutivamente foram consideradas réplicas. Esta hipotese foi considerada razoavel,
sabendo-se que estas medidas eram realizadas em tempos muito pequenos (30 minutos)
em relacdo ao tempo de duracéo dos testes (28 a 95 dias).

As incertezas foram calculadas a partir do desvio padrdo das amostragens,
utilizando a distribuigdo “t” de Student, para 95% de confianga. De acordo com essa
distribuicdo, a média verdadeira se encontra no intervalo de confianca dado pela

Equacdo 92. Nesta equacdo, x é a média amostral, 1 é a média verdadeira, s é 0 desvio

padrdo e N é o nimero de amostragens. O valor de t é obtido da distribuigdo “t” de

Student, para N-1 graus de liberdade.

Q—ti<y<>_(+ti (92)

N N
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Figura 34. Curvas de ruptura experimentais e calculadas com o Modelo 3 (dois tipos de
sitio) para as corridas com nitrogénio (C-nl e C-n2).
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Figura 35. Curvas de ruptura experimentais e calculadas com o Modelo 3 (dois tipos de

0 250

sitio) para as corridas com metano (C-m1 e C-m2).
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Os valores de desvio padrdo também foram utilizados para o célculo do intervalo
de confianca dos pardmetros da Tabela 31. E importante ressaltar que, para as corridas
C-nl e C-n2, os parametros foram estimados a partir dos dados experimentais de uma
das curvas de ruptura (a mais longa), os quais foram utilizados para descrever a outra
curva. Para as corridas C-m1 e C-m2, os parametros de concentracdo méaxima de sitios
ativos disponiveis foram estimados separadamente, visto que as preparacdes dos
adsorventes foram independentes. De qualquer forma, os pardmetros referentes ao
coeficiente de difusdo axial no leito e as velocidades especificas foram os mesmos das

corridas C-nl e C-n2.

Tabela 31. Valores dos parametros estimados para 0 Modelo 3 (dois tipos de sitio)

PARAMETRO C-nl C-n2 C-mil C-m2
D, (cm”h™) 1,0578+0,1304

K, cm®gts™) 7453,1+293,9

K, (cm®.g™t.s™) 527,16+24,10
Spee (0-CM7) 0,0024+0,0001 0,0073+0,0003 0,0028+0,0001
Srers (@.CM™) 0,0058+0,0004 0,0035+0,0003 0,0115+0,0006

As matrizes de correlacdo mostradas nas Tabelas 32, 33 e 34 indicam que 0s

parametros estimados estdo correlacionados, especialmente os parametros S, e K,

max,1

para as corridas C-nl e C-n2 e os parametros S, € S, para a corrida C-m2. Uma

max,2
elevada correlagdo (valores proximos de 1 ou -1) indica que o intervalo de confianca de

um parametro é dependente do outro, dificultando a analise dos resultados.

Tabela 32. Matriz de correlagdo dos parametros estimados para as corridas C-nl e C-n2

e D, K, K, S Srecz )
D, 1 -0,2972 -0,6002 -0,4811 0,4733
K, 1 0,5445 0,7219 -0,4935
K, 1 0,9434  -0,2951
S 1 -0,4091
\smx,2 1 )
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Tabela 33. Matriz de correlagdo dos pardmetros estimados para a corrida C-m1

S

max,2

S 1 -0,4155

Tabela 34. Matriz de correlagdo dos parametros estimados para a corrida C-m2

S

max,2

S 1 -0,9569

Apesar da elevada correlacdo de alguns parametros, as pequenas faixas de erros
(Tabela 31) e o valor de um para o grau de significancia de todos os parametros, bem
como os elevados valores dos coeficientes de determinacdo (R?) (Tabela 35),

comprovam a elevada qualidade estatistica das predices.

Tabela 35. Coeficientes de determinacdo (R?) das predicdes

C-nl C-n2 C-ml C-m2

Coeficiente de
g 0,9893 0,9949 0,9967
determinacéo (R°)

De acordo com 0 mecanismo proposto e os valores dos parametros estimados da

Tabela 31, alguns pontos podem ser ressaltados:

v" A difusdo axial no leito é negligenciavel, pois o nimero de Peclet, calculado a

partir do coeficiente de difusdo axial Tabela 31 ¢ alto (Pe > 200);

v A afinidade do Hg® com os sitios ativos do tipo 1 é maior que com os sitios ativos

do tipo 2, uma vez que K; > Ky;

v" A quantidade de sitios disponiveis é muito menor que a quantidade tedrica,
calculada a partir dos valores de teores de metal nos adsorventes. Por exemplo,
considerando-se uma estequiometria de 2:1 para o cobre em relagdo ao enxofre no
sulfeto (formacdo de Cu,S), a quantidade de sitios ativos tedrica para o adsorvente
utilizado nas corridas C-n1 e C-n2 (2,1% de cobre) é de 0,3 g.cm™.
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v As variaveis envolvidas na preparacdo dos adsorventes tem forte influéncia na
disponibilidade de sitios ativos. Comparando as corridas C-nl1, C-n2 e C-m1,
poder-se-ia afirmar que o método de coprecipitacdo leva a formacdo de maior
quantidade de sitios ativos do tipo 2, enquanto que maior quantidade de sitios do
tipo 1 é formada quando se utiliza 0 método de troca iénica. No entanto, para as
corridas C-m1 e C-m2, apesar de 0 método de preparacdo ter sido o mesmo (troca
ibnica) e as concentracdes de metal dos adsorventes serem semelhantes (5,4 e
4,8%, respectivamente), a concentracdo maxima de sitios € diferente. Ou seja, 0
efeito das varidveis nas diferentes etapas de preparacdo precisa de uma
investigacdo mais aprofundada.

Apds a validacdo do modelo, este foi utilizado para uma estimativa da
capacidade méaxima de remocdo dos adsorventes. Na Tabela 36 estdo os valores
calculados para o teor de Hg nos adsorventes para 99,9% de saturacdo e o tempo
necessario para alcangar estes valores. De uma forma geral, os resultados obtidos com o
Modelo 3 mostram o elevado potencial do adsorvente para remocdo do Hg°, também
para longos tempos de adsorcédo. Salienta-se o fato de que este tempo (120 a 275 dias) é
referente a ensaios com pequenas quantidades de adsorvente (250 a 500mg) para
remocdo de Hg de correntes gasosas com concentragfes superiores as do gas natural.

Tabela 36. Estimativas para a capacidade maxima de remocéo obtidas com o Modelo 3

(dois tipos de sitio)

CORRIDA C-nl C-n2 C-ml C-m2

Tempo de corrida (dias) 275 175 120 195
Capacidade méxima de remocéo (mg.g™) 39,18 25,85 34,92 50,00

Quanto a modelagem, o ponto mais importante é o fato de o Modelo 3 ser capaz
de descrever os dados experimentais, mesmo com a dificuldade de calcular parametros
experimentais. Como exemplo, pode-se mencionar o tamanho do leito, o qual valor foi
medido através da camisa de agua que envolve o reator de leito fixo. Este valor faz parte
da definicdo das variaveis adimensionais e tambem é utilizado no calculo da porosidade
do leito. Ou seja, o erro associado a sua medigéo influencia diretamente nos resultados
das simulagdes. Mesmo assim, os resultados obtidos com o Modelo 3 se mostraram
coerentes e capazes de descrever diferentes curvas de ruptura de uma forma bastante

razoavel.
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Capitulo 6: Conclusoes gerais

Tendo como diferencial um estudo em multiplas escalas, o presente trabalho
pretende contribuir para a elucidacdo dos mecanismos de remoc¢do do mercdrio
elementar de correntes gasosas utilizando adsorventes com base em hidroxiapatitas.
Durante todo o estudo, informacg6es experimentais e de simulacdo (dindmica molecular
e modelagem fenomenolodgica) foram avaliadas de forma integrada, possibilitando uma
andlise mais completa do processo de adsorcao.

O adsorvente CuSy/hidroxiapatita foi preparado e caracterizado como
mesoporoso e com elevada dispersao da fase ativa, 0 que minimiza as limitacdes de
transferéncia de massa e facilita a acessibilidade dos sitios ativos. Este adsorvente
apresentou desempenho satisfatério na remocao de Hg’ em experimentos de adsorcio
em leito fixo e elevada capacidade de fixacdo do Hg, caracteristica determinante para
reducdo dos riscos de reemissdo. E importante ressaltar as dificuldades encontradas
especialmente em relacdo as baixas concentracbes de mercario, reforcando a
preocupacdo em obter dados experimentais confiaveis para serem usados no estudo dos
mecanismos de adsorc¢ao/sorcao.

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos adsorventes,
determinadas utilizando técnicas de caracterizacdo especificas, foi essencial para a
proposicdo de mecanismos de remocéo do Hg® e do modelo matematico para descricéo
do processo. Parametros cinéticos e de transporte foram determinados a partir de curvas
de ruptura de adsorcdo experimentais. Salienta-se a longa duracdo das corridas de
adsorcdo (28-95 dias), o que dificulta a obtencdo de muitos dados experimentais e
motiva o desenvolvimento de modelos fenomenologicos capazes de auxiliar no estudo
do processo.

A utilizacdo de dados experimentais para validacdo da estrutura simulada via
dindmica molecular foi um passo importante na obtengdo de uma estrutura simulada
representativa para o estudo de fenémenos a ela relacionados. Os resultados das
simulacgdes de dindmica molecular indicaram a baixa mobilidade do mercurio na matriz
cristalina da hidroxiapatita. Desta forma, os estudos de modelagem fenomenoldgica

ficaram restritos a modelos classicos de transporte em leito fixo.
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Um modelo fenomenologico foi proposto considerando os fendémenos de difusdo
axial no leito, difusdo intraparticula, adsorcdo do mercurio no interior da particula
mesoporosa do adsorvente e reacdo quimica entre o mercurio e particulas segregadas de
CuxSy. Apesar dos resultados promissores deste modelo na descricdo das curvas de
ruptura experimentais, experimentalmente ndo foram observadas particulas segregadas
de Cu,Sy. O modelo foi, entdo, modificado com base na suposi¢ao de existéncia de dois
tipos de sitios ativos na area interna do solido mesoporoso. Outras propriedades fisico-
quimicas, tais como volume poroso, foram utilizadas para obtencdo de parametros mais
confiaveis. O modelo proposto € simples, foi validado com dados experimentais e tem
poucos parametros estimados.

De uma forma geral, a abordagem usando a interpretacdo integrada dos dados
experimentais e dos resultados das simulacdes em mdltiplas escalas permitiu um
profundo entendimento do adsorvente, do sistema de adsorcdo e dos fendmenos

envolvidos na remogéo de Hg® em adsorventes com base em hidroxiapatita.

Trabalhos e publicacoes

Foram publicados, no periodo desta tese, dois trabalhos em periddicos
cientificos internacionais (CAMARGO et al., 2014a, 2015a) relacionados com a
modelagem fenomenoldgica do processo. Esta abordagem foi amplamente discutida
congressos nacionais e internacionais (CAMARGO et al., 2013b, 2014b,d, 2015b). O
estudo de simulacdo molecular, especialmente referente a comparagdo de dados de XRD
da estrutura simulada com dados experimentais também foi apresentado e publicado em
anais de congressos nacionais e internacionais (CAMARGO et al., 2016b,c). Destaca-se
ainda a participagdo em eventos com a apresentagdo e discussdo dos estudos
experimentais (CAMARGO et al., 2014c, 2015c, 2016a).
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Sugestdes para trabalhos futuros

As propostas para trabalhos futuros incluem:

v" Obtencado de informacdes adicionais sobre a fase ativa. O acompanhamento
do consumo de H,S durante a sulfetacdo e/ou a determinacdo do teor de enxofre nos
s6lidos pode ser auxiliar na quantificacio dos sitios ativos para adsorcdo de Hg’;

v Identificacdo das espécies de mercurio no adsorvente usado. O sistema de
determinacdo de Hg nas amostras solidas (Pyro-Lumex) pode ser adaptado de forma a
permitir o controle da taxa de aquecimento para obtencdo de picos de dessor¢do mais
definidos. A comparacao destes picos com padrdes pode auxiliar na identificacdo das
espécies de Hg formada durante o processo de adsor¢ao;

v' Determinacdo do coeficiente de difusdo intraparticula via simulacao
molecular. O transporte do H® nos canais mesoporosos do granulo do adsorvente pode
ser determinado utilizando simulagdo molecular em escala superior a utilizada neste
trabalho, como por exemplo, simulag¢@es do tipo coarse-grained,

v Scale-up do processo. Corridas em planta piloto podem ser realizadas para dar
maior confiabilidade ao modelo fenomenoldgico proposto. Os resultados de elevada
capacidade do adsorvente para remocao e fixacdo do mercurio indicam a possibilidade

de utilizacdo em um processo industrial.
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Apéndice A: Arquivos do refinamento de Rietveld
(FULLPROF)

A.1 Arquivo de entrada (.pcr)
COMM hap
I Current global Chi2 (Bragg contrib.) =

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
071-3200000000O0O0O0001

Hpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
001010400310 001000

I Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-
muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 30.0000 0.8000 0.0000 180.00 0.0000 0.000

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD SentO
10 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 2.1000 0.020005 100.0000 0.000 0.000

I Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 8.00
100.00  180.00

28 !'Number of refined parameters

I Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00000 0.0 0.01233 71.0 0.00000 0.00.000000 0.00 O
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I Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 9th degree + terms
1T, 1/T~2, and 1/T"3)
106.076  69.349 -63.538 0.000 0.000 0.000
31.00 41.00 51.00 0.00 0.00 0.00
0.000 0.000 0.000 0.000 55548.578-177797.938
0.00 0.00 0.00 0.00 271.00 61.00

I Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 3.56

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
8 0 0000010 0 O 0 0O O 1114427 0 7 O

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc/Codes

Cal Ca+2 0.66667 0.33333-0.00127 0.50000 0.35939 0 0 0 O
0.00 0.00 151.00 0.00 121.00

Ca2 Ca+2 0.24345 0.99161 0.25000 0.50000 0.53736 0 0 0 O
161.00 171.00 0.00 0.00 131.00

P P 0.39827 0.37055 0.25000 0.50000 0.49593 0 0 0 O
181.00 191.00 0.00 0.00 141.00

01 O0O-2 0.33084 0.48357 0.25000 0.50000 0.50000 0 0 O O
201.00 211.00 0.00 0.00 0.00

02 0O-2 0.58514 0.46335 0.25000 0.50000 0.50000 0 0 O O
221.00 231.00 0.00 0.00 0.00

03 0-2 0.33886 0.25576 0.07426 0.50000 1.00000 0 0 O O
241.00 251.00 261.00 0.00 0.00

O-H O©O-1 0.00000 0.00000 0.19570 0.50000 0.16667 0 0 O O
0.00 0.00 111.00 0.00 0.00

H H 0.00000 0.00000 0.06080 0.50000 0.16667 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00




L > Profile Parameters for Pattern # 1

I Scale Shapel Bov Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.10874E-02 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

! U V W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.001264 0.000000 0.000999 0.000000 0.192724 0.000000 6.169750 -1
0.000 0.000 281.000 0.000 81.000 0.000 21.000

I a b C alpha beta gamma  #Cell Info
9.430421 9.430422 6.882581 90.000000 90.000000 120.000000
91.00000 91.00000 101.00000 0.00000 0.00000 0.00000

I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asyd4 S L DL

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.02703 0.02703
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.0000 0.0000 1.0000 Platelet-Needle vector (Size)

I 2Thl/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
8.000 100.000 1
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Apéndice B: Algoritmo para Simulac¢des de Dinamica

Molecular

B.1 Arquivo de entrada (LAMMPS)

# Comandos basicos:

units real
atom_style full
bond_style harmonic

angle_style harmonic

kspace_style  pppm l.e-4
# Definir modelos:

pair_style lj/class2/coul/long 8.0
# Ler a configuragdo inicial:

read_data HAp.Imp

neighbor2.0 bin

neigh_modify delay 0 every 1 check yes
# Definir o ensemble simulado:

fix 2 all npt temp 298. 298. 100. tri 1.0 1.0 1000.
#Equilibracao

thermo_style custom step cella cellb cellc cellalpha cellbeta cellgamma

thermo 2000
timestep 1.0
dump trjinitial all custom 2000 equil.lammpstrj id type Xs ys zs
run 60000
undump trjinitial
#Producao

reset_timestep O

thermo 2000

thermo_style  custom step cella cellb cellc cellalpha cellbeta cellgamma
dump trj all custom 2000 npt.lammpstrj id type Xs ys zs

run 2000000
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B.2 Arquivo com informacdes da estrutura inicial (PLAYMOL)

# Hidroxiapatita:

# Tipos:
atom_type Ca 0.240 3.55
atom_type P 0.250 4.50
atom_type O 0.055 3.50
atom_type Oh  0.080 3.80
atom_type H 0.013 1.098
atom_type Hg 0.1186 2.827

mass Ca 40.08

mass p* 30.97

mass o* 16.00

mass H 1.01

mass Hph  1.01

mass Hg 2.02

bond_type P @) 430. 1.570

bond_type @) H 500. 0.940

bond_type Oh H 500. 0.940

angle_type @) P @) 125. 109.47

angle_type P @) H 50. 115.
# Atoms:

atom Ca Ca +1.5

atom P P +1.0

atom 01 0] -0.8

atom 02 O -0.8

atom 03 ) -0.8

atom 04 O -0.8

atom Oh Oh -1.1

atom H H +0.2

atom Hg Hg 0.0

atom Ph P +1.0

atom Ophl O -0.7833

atom Oph2 O -0.7833

atom Oph3 O -0.7833

atom Opro O -0.65

atom Hph H +0.4

bond P 0L 02 03 04

bond Ph Ophl Oph2 Oph3 Opro

bond Hph  Opro

bond Oh H

Xyz coord.xyz

box lengths 37.6862 37.6834 41.5807

box angles 90 90 120

write summary

write lammps HAp.Imp
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Apéndice B: Algoritmo para Calculo dos Perfis de
XRD das Estruturas de HAp obtidas via Simulacao
Molecular (FORTRAN)

program sim_xrd

implicit none

IVariaveis
integer :: i, j, cont, Nsteps, N, h, k, I, nhkl, p, cont2, nxyz, Ns, m
real(8) :: lambda, a, b, c, al, a2, a3, a4, b1, b2, b3, b4, cc, theta, s
real(8) :: xs, ys, zS, X, Y, Z, imax, V, ro
real(8), allocatable :: R(:,:), E(:,:), inv(), dhKI(:), theta2(:), Lp(:), Fm(:)
real(8), allocatable :: fj(:), 11(:), F(:), irela(:), ro_linha(:), s1(:)
integer, allocatable :: tp(:), id(:)
complex :: imag
complex, allocatable :: fi(;), FhKI(:), FAT(:)

IPropriedades do sistema
N=4224; Nsteps = 1000; lambda = 1.54056

IPara Transformada de Fourier (2zi)
imag=(0, 6.2831853072) !0+2*pi*i

IArquivos de saida
open(unit=11,file="simul.dat",status="replace")
open(unit=12,file="FAT.dat",status="replace")
open(unit=13,file="s.dat",status="replace")
write(11,'(2A20)") "#2theta", "Intensidade”
write(12,'(A20)") "FAT"
write(13,'(A20)") "s"

ILeitura do arquivo de coordenadas
cont=0
allocate( R(3,N*Nsteps)); allocate( tp(N*Nsteps) ); allocate( id(N*Nsteps) )
do j =1, Nsteps
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read(*,*); read(*,*); read(*,*); read(*,*); read(*,*); read(*,*); read(*,*)
read(*,*); read(*,*)
doi=1,N
read(*,*) id(cont+i), tp(cont+i), R(;,cont+i)
end do
cont =cont + N
end do
allocate( fj(N)); allocate( fi(N))

ICalculo para os planos hkl
nhkl = 43*43*43
allocate( inv(nhkl)); allocate( dnkl(nhkl)); allocate( theta2(nhkl))
allocate( Lp(nhkl)); allocate( Fhkl(Nsteps)); allocate( F(Nsteps))
allocate( FAT(nhkl)); allocate( s1(nhkl)); allocate( Fm(nhkl))
allocate( 11(nhkl)); allocate( irela(nhkl)); allocate( ro_linha(nhkl))
allocate( E(3,Nsteps))
open (unit=20,file="edges.dat")
do j =1, Nsteps
read(20,*) E(:,))

end do
close (unit=20)
p=1
doh=-21,21; dok=-21,21;dol=-21,21

cont=0

do j =1, Nsteps

a=E(1j); b=E(2]); c=E(3))

Iplanos versus angulo
inv(p) = (((h*h+h*k+k*k)*4/3)/(a*a)) + I*I/(c*c)
dhkl(p) = sqrt((1/inv(p)))
theta = asin (lambda/(2*dhkl(p)))
s = (sin(theta)/lambda)
Lp(p) = (1 + cos(2*theta)*cos(2*theta))/(cos(theta)*sin(theta)*sin(theta))
theta2(p) = 2*theta*180/3.1415926
doi=1,N
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if (tp(cont+i) == 1) then

I coeficientes a;, bj e c do Ca
else if (tp(cont+i) == 2) then

I coeficientes a;, bje c do P
else if (tp(cont+i) == 3) then

I coeficientes a;, bjecdo O
else if (tp(cont+i) == 4) then

I coeficientes aj, bj e ¢ do O do (OH)-
else if (tp(cont+i) == 5) then

I coeficientes a;, bjecdoH
end if

fj(i) = al*exp(-b1*s*s)+a2*exp(-b2*s*s)+a3*exp(-b3*s*s)+ad*exp(-b4d*s*s)+cc
fi(i) = fj(i)*exp(imag*(h*R(1,cont+i)+k*R(2,cont+i)+I*R(3,cont+i)))
end do

ICalculo do fator de estrutura
Fhkl(j) = sum(fi)
F@) = (FhkI(j)*conjg(FhkI(j)))/N
cont=cont+ N

end do

ICalculo do fator da intensidade
FAT(p) = (sum(Fhkl))/Nsteps
Fm(p) = (sum(F))/Nsteps
p=p+1
sl(p) =s
end do; end do; end do
do i =1, nhkl-1; do j = i+1, nhkl ; if (theta2(j) == theta2 (i)) then
Fm(i) = Fm(i) + Fm(j)

Fm(@)=0
end if; end do; end do
doi=1, nhkl

(i) = Lp(i)*Fm(i)
if (inv(i) == 0) then
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lHi=0
end if

end do

I Intensidade relativa

imax = maxval(ll)

doi=1, nhkl
irela(i) = 1(i)*100/imax
write(11,"(2F20.6)") theta2(i), irela(i);
write(12,*) FAT(i)
write(13,*) s1(i)

end do

close(11); close(12); close(13)

end program sim_xrd
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Apéndice C: Algoritmos para Solucdao do Modelo
Fenomenologico (EMSO)

C.1 Algoritmo Principal
using "MODEL_FE";
FlowSheet OCFEM_merc

DEVICES
#Carregando o modulo do MCO em elementos finitos
d as MCO_EF;

PARAMETERS
#dimensionais
Q as Real(Brief="Vazao de fluido",Unit="m"3/s");
RL as Real(Brief="Raio do leito",Unit="m");
Area as Real(Brief="Area transversal do leito",Unit="m"2");
Dp as Real(Brief="Difusividade na particula",Unit="m"2/s");
roP as Real(Brief="Massa especifica da HAp",Unit="kg/m”"3");
Vporo as Real(Brief="Volume de poro",Unit="(m"3/kg)";
roProv as Real(Brief="Massa especifica da HAp",Unit="kg/m"3");
Rp as Real(Brief="Raio da particula",Unit="m");
tf as Real(Brief="tempo usado no adimensionamento”,Unit='s");
t1 as Real(Brief="tempo usado no adimensionamento”,Unit='s");
t2 as Real(Brief="tempo usado no adimensionamento”,Unit='s");
Dax as Real(Brief="difusividade axial",Unit="m"2/s");
Smax1 as Real(Brief="Concentracdo maxima de sitios",Unit="kg/m”3");
Smax2 as Real(Brief="Concentragdo méxima de sitios",Unit="kg/m”"3");
KI1 as Real(Brief="Concentragdo maxima de sitios",Unit="m"3/(kg*s)");
KI2 as Real(Brief="Concentracdo maxima de sitios",Unit="m"3/(kg*s)");
E as Real(Brief="relacdo S/Hg");

131



#adimensionais
pl as Real(Default=1);
p2 as Real(Default=1);
p3 as Real(Default=1);
p4 as Real(Default=1);
p5 as Real(Default=1);
#particula
s as Integer(Brief="Geometry parameter: plane=0, cylindric=1, spheric=2");
MCO as Plugin(Type="OCFEM",Boundary="UPPER",
InternalPoints=5,
Quadrature="JACOBI",
alfa=0, beta=0.5); #beta=(s-1)/2
nt as Integer; #pontos nodais = pontos internos + 1 (upper)
N as Integer; #pontos nodais*pontos nodais
A(N) as Real(Brief="recebe valores de do vetor A");
B(N) as Real(Brief="recebe valores de do vetor B");
r(nt) as Real(Brief="raizes de jacob");
w(nt) as Real(Brief="pesos da quadratura™);
#leito
Nr as Integer;

ni as Integer;

VARIABLES
yp(nt,Nr) as Real(Brief="variavel dependente");
g(nt-1,Nr) as Real(Brief="variavel dependente");
S1(nt-1,Nr) as Real(Brief="variavel dependente™);
S2(nt-1,Nr) as Real(Brief="variavel dependente™);
mA(nt,nt) as Real(Brief="cria matriz A");
mB(nt,nt) as Real(Brief="cria matriz B");
diflx(nt,Nr) as Real(Brief="calcula 1derivada™);
dif2x(nt,Nr) as Real(Brief="calcula 2derivada™);
ysaida as Real;
L as Real(Brief="Comprimento do leito",Unit="m");
Co as Real(Brief="ConcentraA§A£o inicial de Hg no fluido",Unit="kg/m"3";
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SET

Cs as Real(Brief="ConcentraA§A£o inicial de Hg no fluido",Unit="kg/m"3");
m as Real(Brief="Massa de adsorvente",Unit="kg’);
Vol as Real(Brief="Volume do leito",Unit="m"3");
roL as Real(Brief="Massa especifica",Unit='"kg/m"3");
PTot as Real(Brief="Porosidade do leito");

Vsol as Real(Brief="Volume de solido",Unit="m"3");
Pp as Real(Brief="Porosidade da particula™);

PL as Real(Brief="Porosidade do leito");

v as Real(Brief="Velocidade do fluido",Unit="m/s");

F as Real;

alfa as Real;# v*tf/L

eta as Real;# Dp*L/(v.Rp"2)

Pe as Real;# L.v/DL

k1 as Real;# KR.Smax.L/v

k2 as Real;# Ka.L/v

el as Real;# (1-PL)*Co*E/(PL.Smax1)

e2 as Real;# (1-PL)*Co*E/(PL.Smax2)

#dimensionais
#leito
Q=(30)/(60*(10073))*'m"3/s"; #(cm3/min);
RL=(0.5)/100*'m'; #(cm)
Area=3.14*RL*RL,
#particula
Rp=(20)*(10"-6)*'m"; #(um)
roP=(2.6083)*10073/1000*'kg/m"3";
Vporo=(0.57)*(1000/100"3)*'(m"3/kg)'; #volume de poro(cm3/g)-BJH
roProv=(4.5386/8)*(100"3)/1000*'kg/m~3'; # ro do solido (g/cm3)- proveta
Dp=(1.1593)/(3600*100"2)*'m"2/s'; #(cm2/h)
tf=(1000)*3600*'s"; # (h)
t1=0.3*'s";
t2=1*'s";
E=1*32.065/200.59; #estequiometria HgS (gS/gHQ)
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#chute inicial
Dax=(1.0578)/(3600*100"2)*'m"2/s";  #Dax/pl  #coeficiente de difusao
axial(cm2/h) #p1*Dax

K11=(7.4531e3)*1000/(100"3)*'m"3/(kg*s)'; #cm3/g.s #p4*KI1
K12=(527.16)*1000/(100"3)*'m"3/(kg*s)'; #cm3/g.s #p5*KIl2
Smax1=(7.3444e-3)*(10073)/1000*'kg/m"3'; #g/cm3 #(p2/p4)*Smax1
Smax2=(3.4597e-3)*(10073)/1000*'kg/m"3'; #g/cm3 #(p3/p5)*Smax2
#particula

s=2,

nt= MCO.NodalPoints;

N=nt * nt;

A = MCO.matrixA,

B = MCO.matrixB;

r = MCO.roots;

w = MCO.weights;

ni=d.np - 2;

Nr = d.ne*ni;

SPECIFY
#Define os valores das fronteiras dos elementos finitos(vetor h) e valor da
variavel independente para calculo da interpolacdo
d.h=[0,1/6,2/6,3/6,4/6,5/6,1];
L=(0.5)/100*'m"; # (cm)
Co=(12.5)*'kg/m”3"; #(g/cm3)
m=(0.25)/1000*'kg"; #g

EQUATIONS
Vol=Area*L,
roL=m/Vol,
PTot=1-roL/roP;
PL=PTot-Pp;
v=Q/(Area*PL);
Vsol=m/roProv;
Pp=Vporo*m/Vsol,
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alfa = v*tf/L;
eta=Dp*L/((Rp*Rp)*V);
F=PL/((1-PL)*Pp);
#Parémetros a serem estimados
Pe=L*v/Dax;
k1= KI1*Smax1*L/v;
k2= KI2*Smax2*L/v;
el= ((1-PL)/PL)*Co*(1e-9)*((10073)/1000)*E/Smax1;
e2= ((1-PL)/PL)*Co*(1e-9)*((10073)/1000)*E/Smax2;
#comando para criar as matrizes
for jin [1:nt] do
mAC(:,J) = A((j-1)*nt+[1:nt]);
mB(:,j) = B((j-1)*nt+[1:nt]);
end
#calculando as derivadas
foriin [1:Nr] do
diflx(:,1) = sumt(mA*yp(:,i));
dif2x(:,1) = sumt(mB*yp(:,i));
end
#EquacGes do problema
for kin [1:d.ne] do
foriin[2:d.np-1] do
#leito

diff(d.y(i,K))*'s' + alfa*d.dif1x(i,k) = (alfa/(p1*Pe)) * d.dif2x(i,k)

- 6*alfa*eta*diflx(nt,ni*(k-1)+i-1)

#Criando resposta em sequencia

diff(yp(L:nt-1,ni*(k-1)+i-1))*'s'+diff(q(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1))*'s' =
alfa*eta*(6*dif1x(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1)+4*r(1:nt-1)*dif2x(1:nt-
1,ni*(k-1)+i-1));
diff(q(L:nt-1,ni*(k-1)+i-1))*'s' = p2*alfa*k1*S1(1:nt-1,ni*(k-
D)+i-1)*yp(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1)+p3*alfa*k2*S2(1:nt-1,ni* (k-
1)+i-1)*yp(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1);
diff(S1(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1))*'s' = -pd*alfa*kl*el*S1(1:nt-
1,ni*(k-1)+i-1)*yp(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1);
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diff(S2(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1))*'s' =  -p5*alfa*k2*e2*S2(1:nt-
1,ni*(k-1)+i-1)*yp(1:nt-1,ni*(k-1)+i-1);
#Para x=1
yp(nt,ni*(k-1)+i-1)=d.y(i,k)/F;
end

end

#Especificando as condicoes de contorno

#Para z=0

(-1/(p1l*Pe)) * d.diflx(1,1) =1 - d.y(1,1);

#Para z=1

d.diflx(d.np,d.ne) = 0;

ysaida=d.resp(d.ne*d.np-(d.ne-1));

ysaida=Cs/Co;

#Condic0es iniciais

INITIAL
d.y(2:d.np-1,1:d.ne) = 0;
S1(l:nt-1,)) =1;
yp(1:nt-1,:) = 0;
g(l:nt-1,:) = 0;
S2(1l:nt-1,:) = 1;
OPTIONS
TimeStep = 0.001;
TimeEnd =0.7;
TimeUnit ='s’;

Dynamic = true;

end
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C.2 Mddulo de Elementos Finitos
Model MCO_EF

PARAMETERS
MCO as Plugin(Type="OCFEM",Boundary="BOTH",
InternalPoints=3,
alfa=1, beta=1);
ne as Integer(Brief="nimero de elementos", Default=6);
np as Integer(Default=5);
N as Integer(Default=25);
A(N) as Real(Brief="recebe valores de do vetor A");
B(N) as Real(Brief="recebe valores de do vetor B");
r(np+1) as Real(Brief="raizes de jacob");

SET
#Indique o numero de elementos finitos(ne)
ne = 6;
np= MCO.NodalPoints;
N= MCO.NodalPoints * MCO.NodalPoints;
A = MCO.matrixA;
B = MCO.matrixB;
r(1:np) = MCO.roots;

VARIABLES
h(ne+1) as Real(Brief="fronteiras");
rr(np,ne) as Real; #raizes "desnormalizadas"
s(ne*np-(ne-1)+1) as Real(Brief="Var indep para lagrange");
y(np,ne) as Real(Brief="variavel dependente");
resp(ne*np-(ne-1)) as Real; #resposta final
mA(np,np) as Real(Brief="cria matriz A");
mB(np,np) as Real(Brief="cria matriz B");
diflx(np,ne) as Real(Brief="primeira derivada da func");

dif2x(np,ne) as Real(Brief="segunda derivada da func™);
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EQUATIONS
#comando para criar as matrizes
foriin [1:np] do
forjin [1:np] do
MA(i.j) = A(i+(j-1)*np);
mB(i,j) = B(i+(j-1)*np);
end
end
#Renomeando as derivadas:
for kin [1:ne] do
foriin [1:np] do
dif1x(i,k)=sum(mA(i,:)*y(;,k)) * 1/(h(k+1)-h(k));
dif2x(i,k)=sum(mB(i,:)*y(:,k)) * 1/((h(k+1)-h(k))"2);
end
end
#Continuidade
for kin [1:ne-1] do
y(np,K) = y(1,k+1);
difix(np,k) = diflx(1,k+1);

#desnormalizacao das raizes
for k in [1:ne-1] do
foriin[1:np] do
re(i,k) = r(i) * (h(k+1)-h(k)) + h(k);#rr resultado primeiro linhas
end
end
foriin[1:np] do
re(i,ne) = r(i) * (h(ne+1)-h(ne)) + h(ne);
end
#Criando variavel independente em sequencia
foriin [1:np] do
s(i) = rr(i,1);
end
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for jin [2:ne] do
foriin[1:np-1] do
s((-1)*np+i-(j-2)) = re(i+1,j);
end
end
s(ne*np-(ne-1)+1) = h(ne+1);
#Criando resposta em sequencia
foriin [1:np] do
resp(i) = y(i,1);
end
for jin [2:ne] do
foriin [1:np-1] do
resp((J-1)*np+i-(j-2)) = y(i+1,));
end
end

end
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C.3 Algoritmo de estimacéao

Estimation Est_merc as OCFEM_merc

ESTIMATE
#PARAMETER START LOWER UPPER UNIT
#pl 1 0.1 10.;
p2 1 0.1 10.;
p3 1 0.1 10.;
#p4 1 0.1 10.;
#p5 1 0.1 10.;

EXPERIMENTS
# DATAFILE WEIGTH
"ml.dat" 1;

OPTIONS

Statistics(
Fit=true,
Parameter=true,

Prediction=false

);

NLPSolver(
Max Iterations = 1000,
File = "complex”

);

end
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