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RESUMO

Adsorventes a base de silica funcionalizada com organosilanos dotados de nitrogénio (N1,
N2 e Ns), enxofre (S) e ureia (U) foram preparadas, a fim de investigar suas
potencialidades e limita¢Oes a adsorcdo de mercurio. Os adsorventes investigados foram
sintetizados por trés rotas baseados em processo sol-gel, a saber: processo sol-gel
catalisado por &cido ou por base e a rota two-steps, na qual uma etapa de hidrolise
(catalisada por acido) € seguida por uma etapa de condensacdo (catalisada por bases).
Técnicas como Microscopia Eletronica de Varredura e Adsorcdo-Dessorcdo de Na
possibilitaram identificar variagbes morfoldgicas e texturais entre os adsorventes, de
acordo com a rota sintética empregada, sendo caracteristico daqueles preparados por rota
basica apresentarem maior diametro de poro (82,89 a 210,5 A), quando comparado aos
preparados pelas demais rotas (26,80 e 29,87 A). Os adsorventes preparados por rota
basica apresentaram maior capacidade de pré-concentracdo do poluente (0,44 a 1,998
Mgmercario/MQadsorvente). Dentre 0s adsorventes sintetizados por rota bésica, aqueles com
maior capacidade de adsorcéo de Hg (N2 e N3) apresentam os maiores volume e diametro
de poro. No entanto, o adsorvente S, que possui capacidade de adsorcdo semelhante
aquela dos adsorventes N2 e N3, apresentaram volume e didmetro de poro muito inferiores.
Desta forma, estes foram submetidos a novos testes de adsor¢do de Hg inorgénico e
organico, a fim de estudar o comportamento dos mesmos frente a estas espécies. Os trés
adsorventes, Nz, N3 e S apresentaram elevada capacidade de remogéo de Hg?* (>90%),
demonstrando alta capacidade para remogéo da forma inorganica do poluente. De acordo
com os resultados dos testes de adsor¢do em mistura Hg(NOz)2/MeHgCI, N2 e N3
apresentam potencial seletividade a espécie MeHg* (>99 % e ~80 %, respectivamente),
ratificada pela diminuicio da capacidade de remocdo de Hg*? (< 6 %). O adsorvente S
demonstrou adsorgdo néo-seletiva de mercurio, evidenciado pela alta eficiéncia na

remogéo de ambas as espécies de mercurio (> 95 %).

Palavras-chave: silica funcionalizadas, adsorventes, adsor¢do, mercurio,

organomercurio.



ABSTRACT

Hybrid silica containing nitrogen (N1, N2 and N3), sulfur (S) and urea were prepared to
investigate the potentialities and limitation of them for mercury adsorption. The
investigated sorbents were synthesized by three routes based in sol-gel process, to know:
acid, basic-catalyzed and two-steps route, in which an accelerated hydrolysis step (acid
catalyzed) is followed by an accelerated condensation (basic catalyzed) step. Scanning
Electron Microscopy, Nitrogen Sorption-Desorption and SAXS techniques made possible
to identify morphological and textural variations depending of synthetic route applied,
being characteristic those prepared by basic route shows higher pore diameter (82.89 to
210.5 A) and roughness (3 < Pwm < 4) than those prepared by the other routes (26.80 and
29.87 A; 1 < Pym < 3). The sorbents synthesized through basic-catalyzed route revealed
higher polluting preconcentration capacity (0.44 to 1.998 pgmercario/MQadsorvente). OF the
sorbents synthesized by basic route, those with higher mercury adsorption capacity (N2 e
N3) shows the higher pore volume and diameter. On the other hand, the sorbent S has
similar adsorption capacity to N> and Ns, but presents pore volume and diameter too
lower. Thus, these undergone new trials of inorganic and organic mercury adsorption, in
order to study their behaviors towards these species. The three sorbents, N2, Nz e S
presented high capacity to uptake Hg*? (> 90%), demonstrating high capacity to uptake
the polluting inorganic form. According to adsorption tests results employing the mixture
Hg(NO3)2/MeHgCl, N2 and N3 present potential to selective adsorption of MeHg* specie
(> 99 % and ~ 80 %, respectively), ratified by Hg*? uptake capacity decrease (< 6 %).
The sorbent S demonstrated mercury non-selective adsorption, evidenced through high
uptake efficiency for the both species (> 95%).

Keywords: hybrid, silica, sorbents, adsorption, mercury, organ mercury.
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1 INTRODUCAO

Controle, monitoramento e remediacdo sdo assuntos constantemente revisitados ao
tratarmos de materiais com alto potencial poluente. Dentre os inUmeros poluentes existentes,
deposita-se grande preocupacdo sobre o mercurio, devido aos diversos e elevados danos
causados pelo poluente. Mercario é encontrado em vérias formas, incluindo mercurio
elementar, compostos inorganicos e organicos de mercurio. Mercurio ¢ um poluente com fontes
naturais, tais como erosdo de solos formados por rochas contendo elevados teores de mercurio,
erupcdes vulcanicas e outras atividades geotérmicas. No entanto, fontes antropogénicas tém
feito com que os niveis de mercurio no ambiente aumentem consideravelmente. Atrelado a isto,
caracteristicas como bioacumulacdo e biomagnificacdo, fazem do mercdrio um poluente
extremamente danoso, capaz de contaminar o ar, solos, recursos hidricos e, consequentemente,
0S seres Vivos presentes no meio-ambiente.

Cada vez mais, organizagdes em todo o mundo promovem, em conjunto, avaliacées
periddicas a fim de propiciar o0 mapeamento do poluente, através da identificacdo de fontes
promotoras da liberacdo de mercurio ao ambiente, além de determinar os danos causados pelo
mesmo a populagdo, a médio e longo prazo. Além disso, a mobilizagdo da comunidade
cientifica tem proporcionado maior entendimento sobre o comportamento do poluente nos
distintos ambiente nos quais se encontra, possibilitando a implementacdo de projetos com o
intuito de minimizar a liberacdo de mercurio ao ambiente, assim como remover o poluente ja
presente. Frente a estes aspectos, aliados aos efeitos criticos associados ao mercurio, ha a
necessidade de processos e/ou materiais capazes de remover o poluente do meio-ambiente,
promovendo a remediacdo do mesmo.

Diante do contexto previamente estabelecido, o escopo do presente trabalho centra-se
na avaliacdo da viabilidade de desenvolvimento de adsorventes alternativos, produzidos por

processos sol-gel, para a pré-concentragdo de espéecies de mercurio a partir de matrizes aquosas.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

A relevancia e atualidade da tematica envolvendo a pesquisa de adsorventes destinados
a adsorcao de mercurio em matrizes ambientais pode ser avaliada com base na da Figura 1, que

apresenta a incidéncia de publicacdes envolvendo essa tematica nos tltimos 10 anos.

Frequencia

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Ano

Figura 1. Numero de publicagdes envolvendo as palavras chaves “adsorption” or “sorbent” and
“Mercury” or “Hg”. Pesquisa realizada na plataforma Scopus
(https://www.scopus.com/search/form.uri?zone=TopNavBar&origin=searchbasic). =~ Acessado em
19/06/2017.

De acordo com a Figura 1, observa-se um interesse crescente no nimero de publicaces
envolvendo as tematicas de adsorventes e mercirio nos Gltimos 10 anos, sendo que nos seis
primeiros meses de 2017, contabiliza-se ja 277 artigos. A Tabela 1 ilustra alguns artigos
envolvendo materiais para adsorcdo de mercurio (e derivados).



Tabela 1. Compilado de producdes cientificas desenvolvidas com intuito de investigar a adsor¢ao de mercdrio (e derivados) em amostras

ambientais.

Material

Aplicacéo

Referéncia

Terra de diatoméaceas (DIATOMITO) funcionalizada com
MPTMS e pristina

Silica mesoporosa funcionalizada com MPTMS
Adsorventes carbonaceos e ndo-carbonaceos impregnados
com enxofre elementar

Silica diatomacea funcionalizada com MPTMS, APTES,
AEAPTMS

Nanoparticulas de silica modificadas com APTES e
DETAS

Silica-gel e silica-gel modificada com MTPM e BTESPT

Silica modificada com TPMP

Silica-gel impregnadas com enxofre elementar e dissulfeto
de carbono

Remocdo de Hg da agua.

Avaliacdo de microesferas na adsorcéo de Hg.

Estudo de capacidade de adsor¢do Hg%HgCl-
em simulacdo combustdo de carvao em torre.
Estudo da eficiéncia de grupos -NH e -SH a
adsorcéo de Hg(ll).

Estudos de modificagOes estruturais geradas
pela adicdo de organosilanos nitrogenados.

Remocdo de metais pesados em amostras

aquosas.

(YUetal., 2011)
(BIBBY; MERCIER, 2002)

(HSI et al., 2002)

(YU; ADDAI-MENSAH; LOSIC, 2012)

(JUNG; MOON; LEE, 2012)

(JOHARI; SAMAN; MAT, 2014c)

(DAIKOPOULOS et al., 2014)

(SAMAN; JOHARI; MAT, 2014)



Material

Aplicagéo

10

Referéncia

Silica-gel funcionalizada com AEAPTMS, APTMS e
GOPTMS

Vermiculita modificada com cisteina, cisteamina e
MPTMS

Zeolitas a partir de cinzas, obtidas em diversos paises

Silica-gel impregnadas com enxofre elementar e dissulfeto

de carbono

Silica-gel modificada com tiosemicarbazida

Oxido de ferro funcionalizado com APTES

Silica-gel e silica-gel modificada com MTPMS e BTESPT

Nanotubos de carbono funcionalizados com ferro e
tiosemicarbazida
Silica-gel modificada com derivados de ditiocarbamato

Nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com enxofre

Microesferas magnéticas funcionalizadas com enxofre

Capacidade de troca catibnica da vermiculita.

Efluentes de diversas origens.

Uso de microondas para otimizar processo de

adsorcao.

Remocédo de Hg em amostras aquosas.

Remocédo de Hg em amostras aquosas.
Remocéo de Hg em amostras aquosas
Remocéo seletiva de Hg e Pb em amostras

aquosas.

(CHOI et al., 2016)

(DO NASCIMENTO; DE SOUZA
COSTA; MASINI, 2016)
(KOSHY; SINGH, 2016)

(JOHARI; SAMAN; MAT, 2014b)

(KONSHINA et al., 2016)

(MAHMOUD et al., 2016)

(JOHARI; SAMAN; MAT, 2014a)

(HOMAYOON; FAGHIHIAN;
TORKI, 2017)

(KHOR et al., 2017)
(OVEISI et al., 2017)

(KE et al., 2017)



Material

Aplicagéo
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Referéncia

Nanocomposto de bentonita

Bacterias gram-negativas

Nanotubos de carbono funcionalizados

Carvéo ativado modificado
Oxidos de cobre e manganés suportados em alumina

Silicas mono- e bifuncionalizadas

Ferroxiita de manganés(1V)

Materiais lignocelulésicos

Remocéo seletiva de Hg e Pb em amostras

aquosas.

Remocdo de metais pesados em amostras
aquosas.

Remocédo de Hg em amostras aquosas.
Remocdo de Hg em sistemas simulados de
combustéo de carvéo

Amostras reais

Remocdao de Hg em aquifero poluido

(PUTRO et al., 2017)

(GIOVANELLA etal., 2017)

(ALOMAR et al., 2017)

(ZHAO et al., 2017)

(LOURENCO et al., 2017)
(KOKKINOS et al., 2017)

(ARIAS ARIAS et al., 2017)

MPTMS = 3-Mercaptopropil)trimetoxisilano; AEAPTMS = [3-(2-Aminoetillamino)propil]trimetoxisilano; APTMS = (3-Aminopropyl)trimethoxysilane; GOPTMS = (3-
glicidiloxipropil)trimetoxisilano; BTESPT = (bis(trietoxisililpropyi)tetrasulfeto); APTES = 3-Aminopropil)trietoxisilano; TPMP = 3-(trihidroxisilil)propilmetilfosfonato;

DETAS = 3-trimetoxisililpropil)dietilenotriamina
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De acordo com a literatura, diversos métodos, como por exemplo, modificacdo de
argilas e demais minérios, aplicacdo de macroproteinas, nanocompostos magnéticos,
microorganismo, etc., foram empregados a fim de proporcionar sistemas capazes de remover o
poluente. Dentre os materiais a base de silica, verifica-se a funcionalizacdo quimica de silicas
comerciais por reacdes de impregnacao e de grafting (reacdo quimica entre grupos do composto
quimico e os grupos silanol da superficie da silica). Ao nosso conhecimento, ainda néo foi
relatado o desenvolvimento de fases hibridas dotadas de grupos funcionais -NH, -SH e —NH-
C=0-NH>, produzidas pelo processo sol-gel por rotas sintéticas distintas, com potencial
aplicacdo a pré-concentracao seletiva entre espécies de mercurio. O processo sol-gel configura-
se como uma abordagem versatil de sintese que compreende varias rotas (dependentes dos
reagentes de partida ou dos catalisadores empregados, dos processos de secagem, etc). Desta
forma, surgiram-nos alguns questionamentos: a rota sintética sol-gel influéncia na capacidade
de adsorc&o de mercurio? E possivel promover adsorco seletiva entre espécies de merclrio em

funcdo dos grupos funcionais introduzidos na superficie da silica?

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Investigar as potencialidades e limitacGes do processo sol-gel no desenvolvimento de
adsorventes hibridos seletivos para pré-concentracdo de espécies de mercirio em amostras

aquosas.

3.2 Objetivos especificos

Estudar o efeito da rota sol-gel aplicada as caracteristicas morfologicas, estruturais e
texturais dos adsorventes gerados;

Correlacionar as caracteristicas texturais e estruturais com a capacidade de adsor¢do das
espécies de Hg;

Avaliar a aplicabilidade dos adsorventes sintetizados a remocéo seletiva de mercurio

inorganico (Hg*?) e organico (MeHg").
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes

Tetraetilortosilicato (TEOS, 99%) e os organoalcoxisilanos (3-Aminopropil)trietoxisilano
(APTES, 99%), [3-(2-Aminoetillamino)propil]trimetoxisilano (AEAPTMS > 80%), N-(3-
Trimetoxisililpropil)dietilenotriamina (TMSPDETA), (3-Mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS,
> 95%) e 1-[3-(Trimetoxisilil)propil]ureia (TMSPU, 97%) foram adquiridos de Sigma-Aldrich.
Acido cloridrico (HCI) 37 % e borohidreto de sodio (NaBH4) foram adquiridos de Merck. Hidroxido
de aménio (NH4OH, 26%) obtido de Vetec. Solucbes padrdo de mercurio (I1) foram adquiridas de
Sigma-Aldrich e Merck, sendo aplicadas as calibra¢cdes dos equipamentos e a testes de adsorcéo,

respectivamente. O padrdo de MeHgCl foi adquirido como sal, com a empresa Sigma-Aldrich.
4.2 Sintese dos adsorventes

Os adsorventes investigados foram sintetizados por trés rotas baseados em processo sol-gel, a
saber: processo sol-gel catalisado por acido ou por base e a rota two-steps, na qual uma etapa de

hidrolise (catalisada por &cido) é seguida por uma etapa de condensacao (catalisada por base).

Em uma preparacdo tipica, na rota catalisada por base (SGiB), 9 mL de TEOS foram
colocados em um béquer, seguido da adicdo de 5 mL de solucdo de NH4OH (0,4 mol.LY) sob
agitacdo. Apds 1h30min de agitacdo, 1 mL de APTES foi adicionado gota-a-gota. Manteve-se a
solucdo sob agitacdo, a temperatura ambiente, até a gelificacdo. Uma vez completo o processo de
gelificacdo, o produto foi submetido a aquecimento a 60°C, durante 6 h. Apos, o adsorvente SG1B
seco foi moido, a fim de obter-se 0 mesmo sob forma de p6. A rota catalisada por acido (SG1A) é
similar aquela catalisada por base, porém nessa adicionaram-se 5 mL de HCI (1,0 mol.L™?) ao invés
de solucdo basica. Na rota two-steps (SG1TS), 9 mL de TEOS foram colocados em um béquer,
seguido pela adicdo 3,5 mL de HCI 1,0 mol.L?, sob agitagdo. Apds 1h30min, 1 mL de APTES foi
adicionado gota-a-gota e a solucio agitada por mais 1h30min. Entdo, 3,5 mL de NH,OH 0,4 mol.L™!
foram adicionados. Manteve-se a solugdo sob agitacdo, a temperatura ambiente, até a gelificagéo.
Uma vez completo o processo de gelificacdo, o produto fol submetido a aquecimento a 60 °C, durante

6 h. Apds, o adsorvente SG1TS seco foi moido, a fim de se obter o mesmo em forma de po.

Os organoalcoxisilanos empregados foram AEAPTMS TMSPDETA, MPTMS e TMSPU para

produzir os adsorventes SG2B, SG3B, SGsB e SGuB, respectivamente.
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O Esquema 1, a seguir, ilustra os procedimentos adotados para cada uma das rotas de sintese dos

adsorventes investigados.

a) NH,0H0,4 M ajHclLom
5 mL 5mL e p !
56,8 | APTES (5mL) TEOS (5mL) APTES  SGA |
i (1 mL) . (9mL) -_— (1 mL) — . H

) Agitacid b) Agitagdo b) Agitagdo a) Agitacdo

Tort (1,5h) (1,5 h) Tamb
a) HCI 1,0 M| b) Agitacio
(3,5mL) (1,5 h)
APTES
(1 mL)

a) Agitagdo | b) NH,OH0,4 M
(1,5h) (3,5mL)

c) Agitacdo

Esquema 1. llustracdo das diferentes rotas sintéticas aplicadas a obtengdo dos adsorventes em estudo.

O termo Tamp indica a condicao de temperatura ambiente.

4.3 Caracterizacao dos adsorventes

Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N> foram medidas em um TriStar 11 3020
(Micromeritrics). As amostras foram pré-tratadas a 120°C por 24 h sob vacuo. As medidas
foram realizadas a —196 °C, para pressdes relativas de 0,01 < P/Pam < 0,25. Area especifica foi
calculada pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET) e o diametro médio de poro e sua
distribuicdo foram determinadas pelo método Barrett—Joyner—Halenda (BJH) para isoterma de

dessorcao.

As anéalises de microscopia foram realizadas em um microscopio eletrbnico de
varredura, acoplado com o espectrdmetro de energia dispersiva de raios X JEOL, modelo JSM
5800 operando em 20 kV no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). Cada amostra foi preparada pela deposi¢do dos solidos em fita dupla
face colada em um porta-amostra de aluminio (stubs), seguido de posterior metalizagdo com

ouro.

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha D11A no Laboratério Nacional de

Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), usando um comprimento de onda A = 1,488 nm. O
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feixe de raios X foi selecionado por um monocromador de silicio e colimado por um conjunto
de fendas. Amostras secas foram dispostas entre duas fitas Kapton® e o feixe de raios X
colimado foi passado através de uma camara contendo porta-amostras de aco inoxidavel. Todas
as medidas foram executadas a temperatura ambiente e po de behenato de prata foi utilizado
como padrdo de calibragdo para a distancia detector-amostra, inclinagdo e posi¢do do feixe
direto. A transmissdo e correcdes da radiacio de fundo e para as fitas Kapton® foram realizadas
na imagem 2D antes do processamento seguinte dos dados. A anélise dos dados de SAXS foi
efetuada utilizando a rotina de avaliacdo Irena (IIAVSKY e JEMIAN, 2009) implementada no
software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA) (KLINE, 2006). O ajuste unificado de
maltiplos niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de organizacdo estrutural
evidentes nos dados de espalhamentos (BEAUCAGE, 1995; BEAUCAGE, 1996). Neste
método, o espalhamento resultante de cada nivel é a soma de uma forma de Guinier exponencial
e uma cauda descrita pela Lei das Poténcias estruturalmente limitada. A equagdo geral

representando qualquer nimero de niveis pode ser escrita como:

1(q) = Zn:Gi exp[%RgiJ+ B, exp[_q sg(m) ){ (erf(qR: //6)) }(2)

Onde:

n = ndmero de niveis estruturais observados

Gi = pré-fator de Guinier

Rgi = raio de giro

Bi = pré-fator especifico para o espalhamento correspondente a Lei das Poténcias, o qual €

especificado como decaimento exponencial P.

4.4 Experimentos de adsorgao.

Em um experimento padrdo de adsorcédo, cerca de 50 mg dos adsorventes foram
introduzidos em vials de polipropileno de 15 mL, contendo 10 mL de solu¢des aquosas de
Hg(I1), cuja concentragéo inicial era igual a 10 mg.L™. A mistura foi agitada durante 1 h em
shaker. Concluida esta etapa, a mistura foi centrifugada durante 5 minutos a 2000 rpm, a fim

de garantir que todo solido permanecesse sedimentado. Entdo, o sobrenadante foi alocado em
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outro vial com a finalidade de que a concentracdo de mercurio residual fosse determinada por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geragdo de Vapor Frio (CV AAS) por meio do
equipamento Flow Injection Mercury System (FIMS/FIAS 400 — PerkinElmer). Neste sistema,
a fonte de radiacdo empregada é uma lampada de vapor de mercurio. O comprimento de onda
foi ajustado para 253,65 nm. Durante as determinacGes de mercdrio, utilizou-se solucbes de
HCI 1,0 mol.L'? e NaBH4 0,1 % (m/v), como solucdo carreadora e solugdo redutora,
respectivamente. Argonio (Ar) foi empregado como gas de arraste, sob fluxo de 60 mL.min™.

Todas as determinac@es foram efetuadas em absorbancia integrada (area do pico).

Apbs testes de adsorcdo exploratérios, a fim de verificar possiveis variacdes nas
eficiéncias apresentadas pelos adsorventes, associadas a aspectos estruturais, texturais e
morfolégicos, decorrentes de cada rota aplicada, adsorventes dotados de organosilanos
contendo fungdes —NH, -SH e -NH-C=0 (Figura 2) foram sintetizados pela rota catalisada por

base, de acordo com o Esquema 1.

HzN
NH; 2NH
HoN
>:o
HaN HN HN HS HN
Si Si iu Si Si
O/O/ \O Q/o/ \o o/o/ \0 O/Q/ \q o/o/ \o
] ! : I I L ol r I
ST ‘ Si S Si ‘ | Si Si Si I | Si s S | ‘ Si Si  Si ‘
SG, SG,B SG;B SGy4B SGyB

Figura 2. llustracéo dos adsorventes e suas respectivas funcionalizagdes.

4.5 Ensaios para analise de especia¢do quimica de mercurio

Em um experimento padrdo de adsorcdo, cerca de 25 mg de cada adsorvente sintetizado
foram adicionados, separadamente, a dois vials de polipropileno de 15 mL: um contendo 10
mL de solugBes aquosas de Hg(NOs)2, cuja concentragéo inicial era igual a 500 pg.L ™, enquanto

0 outro continha 10 mL de uma solucio mista de Hg(NOs3)2 500 pg.L™* e MeHgCI 500 pg.L™?
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Ambos os casos passaram pelos mesmos procedimentos. A mistura foi agitada durante 1 h em
shaker. Concluida esta etapa, a mistura foi centrifugada durante 5 minutos a 2000 rpm, a fim
de garantir que todo solido permanecesse sedimentado. Entdo, o sobrenadante foi alocado em
outro vial com a finalidade de que a concentracdo de mercurio residual fosse determinada por
CV AAS. As determinacdes das concentragdes de mercurio residual foram executadas por meio
do equipamento AAnalyst 200 equipado com Sistema de Injecdo em Fluxo (FIAS 100)
(PerkinElmer). Neste sistema, a fonte de radiacdo empregada € uma lampada de descarga sem
eletrodo (EDL) de mercdrio. O comprimento de onda foi ajustado para 253,7 nm. Durante as
determinacdes de mercdrio inorganico (Hg(NOs)2), utilizaram-se solucdes de HCI 1,0 mol.L*
e NaBHa 0,1 % (m/v), como solucgdo carreadora e solucdo redutora, respectivamente. A célula
de quartzo foi aquecida por forno eletrotérmico a 100 °C. Durante as determinacdes de mercurio
organico (MeHgCl), utilizaram-se soluges de HCI 1,0 mol.L™ e NaBH4 0,75 % (m/v), como
solucdo carreadora e solugdo redutora, respectivamente. A célula de quartzo foi aquecida por
forno eletrotérmico a 650 °C (KAERCHER et al., 2005). Argénio (Ar) foi empregado como
gas de arraste, sob fluxo de 60 mL.mint. Todas as determinacdes foram efetuadas em

absorbancia integrada (area do pico).

Apdbs execucdo dos testes exploratorios de adsor¢do de mercurio, selecionaram-se 0s
adsorventes que, em primeira abordagem, demonstraram maior eficiéncia ao processo em

questdo. Estes foram submetidos aos procedimentos descritos acima.

Os teores de mercurio organico (MeHg") adsorvido foram calculados através da
Equacdo 1:

%HgORGANlco :é _ [10_ (%HgTOTAL) 5 (%HgINORGANICO)] (1)

5 RESULTADOS E DISSCUSSAO
5.1 Testes de adsorc¢ao de mercurio (1)

Experimentos de adsorcdo de carater exploratorio foram desenvolvidos conforme

descrito na Sessao 2.4.

A Tabela 2, a seguir, apresenta 0s percentuais de mercurio adsorvido durante

experimento inicial de adsorcao.
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Tabela 2. Percentuais de mercurio removido em meio aquoso, através da aplicacdo dos
adsorventes sintetizados.

Mercurio adsorvido Mercurio adsorvido . n
Adsorvente o 3 Desvio padrao
[%0] [Lg.mg™]
SG:A 0,00 0,000 -
SG,TS 0,00 0,000 -
SG:B 82,74 1,551 0,161
SG2B 92,02 1,765 0,018
SGsB 99,04 1,998 0,058
SGsB 99,74 1,915 0,062
SGuB 21,55 0,440 -

Condigdes: 50 mg de adsorvente; 10 mL de solugdo Hg(NOs), 10 mg.Lt. Agitacdo mecanica durante 1h a

temperatura ambiente.

De acordo com os resultados obtidos durante os testes de adsor¢do (Tabela 2), a
capacidade de adsorcdo demonstra dependéncia a rota sintética aplicada a sintese dos
adsorventes. Adsorventes sintetizados pelas rotas acida (SGiA) e two-steps (SGiTS),
apresentam capacidade inexpressiva para adsorcdo de mercurio, enquanto aqueles sintetizados
por rota basica apresentam elevada capacidade de adsorcdo. Entre 0s adsorventes sintetizados
por rota basica, evidenciam-se variacdes nas capacidades de adsorcdo de mercurio (21,5 a 99,7
%), demonstrando influéncia dos grupamentos funcionais presentes na estrutura: adsorventes
nitrogenados (SG1B, SG2B e SG3B) e sulfurado (SGsB), apresentam capacidades de adsorcéao
de mercurio expressivamente superiores ao que apresenta amida em sua estrutura (SGuB). Os
adsorventes foram submetidos a anélises de caracteriza¢Oes estruturais e morfologicas a fim de

possibilitar o estudo dos aspectos anteriormente abordados.

5.2 Caracterizagdes morfoldgica e textural dos adsorventes.

A Figura 3 apresenta as imagens por MEV dos materiais em estudo.
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Figura 3. Fotomicrografias obtidas por MEV dos adsorventes com APTES, sintetizados pelas rotas acida (A

e D), bésica (B e E) e two steps (C e F), em ampliacGes de 2kx e 10kx, respectivamente.

Através das imagens por MEV dos adsorventes sintetizados (Figura 3), observam-se
diferentes organizacGes e morfologias entre os materiais, de acordo com a rota sintética
empregada. O adsorvente SGiB, sintetizado por rota catalisada por base, apresenta
aglomerados, enquanto os adsorventes sintetizados pelas demais rotas apresentam morfologia

de placas.
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A Figura 4 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 dos adsorventes

investigados.
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Figura 4 (A) Isotermas de adsorcéo-dessorcédo de N, para SG1A. Detalhe: distribui¢cio de tamanho de poro por
modelo BJH. Igualmente, (B) e (C) para os adsorventes SG, TS e SG1B, respectivamente. (D) Comparagdo entre

as isotermas de adsorcéo-dessor¢do de N para 0s demais adsorventes, sintetizados por rota catalisada por base.

Através da Figura 4 é possivel evidenciar distintos perfis de isotermas, além de volumes
e diametros de poro distintos de acordo com a rota aplicada a sintese do adsorvente SG1. De
acordo com a literatura (PIEROTTI; ROUQUEROL, 1985; THOMMES; CYCHOSZ, 2014) e
classificacédo oficial da IUPAC (THOMMES et al., 2015), as isotermas dos adsorventes SG1A
(Figura 4A), SG1TS (Figura 4B) e SG1B (Figura 4C), sédo classificadas como tipo Ib, tipo V e
tipo 1Va, respectivamente. O perfil da isoterma apresentado pelo adsorvente SG1A (tipo Ib) é
comumente associado a materiais com faixas de distribuicdo de tamanho de poros maiores,
desde microporos mais largos a mesoporos mais estreitos. O adsorvente SG1TS apresenta
isoterma tipo VV com ciclo de histerese H2. Este perfil de isoterma é comumente atribuido a
fracas interacfes adsorvente-adsorbato, enquanto histereses tipo H2 séo associadas a estruturas
de poros mais complexas, com formas e tamanhos ndo definidas. Estas caracteristicas
dificultam a interpretacdo. Explicacdes para diferencas entre os processos de condensagéo e

evaporacdo, podem ser atribuidos a fendbmenos como bloqueio de poros/percolacao nas regides
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estreitas dos poros, denominadas “necks” ou evaporagdo induzida por cavitagdo em regides
mais largas dos poros. Tais atribui¢cdes fazem com que os poros deste tipo sejam frequentemente
denominados como poros “ink bottle” (PIEROTTI; ROUQUEROL, 1985). Ao adsorvente
SG1B associa-se a isoterma do tipo 1Va, caracteristica de materiais mesoporosos, nos quais a
condensacdo capilar e a evaporacdo capilar na dessor¢do sdo acompanhadas por ciclo de
histerese. Este ciclo, classificado como tipo H1, corresponde a presenga de aglomerados de
particulas esféricas com distribuicdo homogénea de tamanho de poro (RAHMAN et al., 2008).
Conforme evidenciado através da Figura 4D, os demais adsorventes sintetizados apresentam

isotermas de adsorcdo/dessorcdo com formas similares a isoterma associada ao SG1B

A Tabela 3 apresenta parametros das isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2, obtidos
pelos modelos Brunauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e
Barrett—Joyner—Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951)

Tabela 3. Area especifica (Sget), volume especifico de poro (Vpes) € didmetro de poro (Dpesx),

determinados por andlise de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio.

Adsorvente SeeT [M2/g] VpesH [cm3/g] Dpsan [A]
SG1A 675,3 0,5188 26,80
SG1TS 446,2 0,4711 29,87
SG1B 217,9 1,098 150,9
SG2B 162,0 1,129 210,5
SG3B 180,8 0,9172 153,1
SGsB 305,1 0,6449 82,89
SGuB 78,48 0,2470 121,4

Dados experimentais de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio (Tabela 3) demonstram que
as caracteristicas texturais dos materiais sintetizados sdo significativamente afetadas pela rota
sintética. Adsorventes SG1A e SG1TS apresentam elevada area especifica, Sget (675,3 € 446,2
m2.g1). Os demais adsorventes, sintetizados por rota bésica, apresentam, em geral, maior Dpe
(210,5 a 82,89 A). Entre os adsorventes sintetizados por rota béasica, evidenciam-se variagoes
nos valores de Sget, Vpss € Dpssn, de acordo com os grupos funcionais presentes, tornando
possivel inferir sobre a interferéncia dos grupamentos a textura dos materiais: 0s adsorventes

(nitrogenados) SG1B, SG2B e SG3B apresentam texturas semelhantes entre si, porém distintas
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aquelas apresentadas por SGsB e SGuB, sendo que estes apresentam texturas distintas entre si
e demais adsorventes.

Para cada adsorvente sintetizados, a organizacdo das particulas em multiplos niveis, o
raio de giro (Rg), estado de organizagéo dos fractais das particulas (P) e a forma destas particulas
foram investigados através de aproximagdes por ajuste unificado, aplicado as regides de Guinier
e da Lei das Poténcias. A Figura 6 apresenta as curvas experimentais de SAXS e seus melhores

ajustes (linhas solidas).

1E8

Intensidade (u.a.)

1E7

1000000

q (hm”)

Figura 5. Curvas experimentais de SAXS e os respectivos ajustes estabelecidos por aproximacéo unificada.

De acordo com a Figura 5, os dados de SAXS expdem que as amostras estdo arranjadas
em multiplos niveis, de forma polidispersas. Utilizando o modelo de Beaucage (BEAUCAGE,
1995) é possivel estabelecer os maltiplos niveis estruturais das particulas através da Eq. 2
(Sessdo 4.3) para ajustar os dados de cada regido estrutural. Os resultados das aproximacgoes

unificadas aplicadas as curvas de SAXS estdo representadas pela Tabela 4.
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Tabela 4. Pardmetros determinados a partir de aproximacao unificada as curvas de SAXS.

Regido alto-q Regido médio-q Regido baixo-q
Amostra  Rga® Rpa” Pv° Rgw Rpwm Ps
SG1A 1,0 1,3 1,5 2 3 3,8
SG1TS 2,1 2,7 2,5 12 16 3,5
SG:B 4,6 6,0 3,4 18 23 2,9
SG:2B 1,8 2,3 3,8 8 10 1,2
SGsB 0,9 1,2 3,7 5 7 2,6
SGsB 0,7 0,9 3,5 5 7 2,6
SGuB 1,2 1,5 4,0 4 6 3,8

4Rg é o raio de giro das particulas em cada regido: Rga na regido de alto-q e Rgw na regiso de médio-q. °Rp é o
raio da particula. ¢P é o expoente de decaimento da Lei das Poténcias, cujo valor é definido como Pa = 4 para

regido de alto-q.

Os adsorventes sintetizados por rotas acida (SG1A) e two-steps (SG1TS) apresentam
estruturas organizacionais de fractais de massa, de acordo com os resultados da Lei das
Poténcias (1 < Pm < 3). No entanto, os adsorventes sintetizados pela rota basica (SG1B, SG2B,
SG3B e SGsB) apresentam estruturas organizacionais de fractais de superficies (3 < Pu < 4),
com excec¢do do material SGuB (Pm = 4) que apresenta superficie perfeitamente lisa. De acordo
com os dados experimentais expostos nas Tabelas 2 e 4, evidencia-se que 0s adsorventes que
apresentaram capacidade para pré-concentracdo de mercurio (SGiB, SG2B, SG3B, SGsB e
SGuB) apresentam maiores valores de Pm, enquanto aqueles com arranjo de fractais de massa,
ou seja, menores valores de Pm ndo demonstraram capacidade para o fim almejado. Dentre os
adsorventes capazes de adsorver mercurio, evidenciam-se resultados expressivamente mais
significativos (80 a 99 % de mercdrio removido) aqueles organizados como fractais de
superficies frente ao que apresenta superficie lisa (21 % de mercurio removido). Assim, pode-
se inferir que a rugosidade, caracteristica de fractais de superficies devido a auséncia de
homogeneidade superficial dos aglomerados, possui influéncia sobre a capacidade do
adsorvente em pré-concentrar o poluente. Além disso, demonstra-se que sistemas com

organizacéo estrutural dispersa, como fractais de massa, dificultam a retencéo de mercurio.
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Através dos dados experimentais expressos nas Tabelas 2, 3 e 4, pode-se inferir sobre
aspectos importantes a eficiéncia no processo de adsorcdo de mercudrio. Anélise conjunta dos
dados citados, possibilita determinar que, sob as condi¢des experimentais utilizadas, o didmetro
médio de poro (Dps) € a rugosidade (Pwm) do adsorvente possuem significativa influéncia sobre
a capacidade de adsorcdo de mercurio.

A existéncia de grupos entre os adsorventes de acordo com suas caracteristicas texturais,
assim como de acordo com os desempenhos apresentados durante testes iniciais de adsorcéo de

mercurio, foi evidenciada através de Andlise Hierarquica de Clusters, conforme ilustrado na

Figura 6.
Rescaled Distance Cluster Combine
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Figura 6. Proximidades e distanciamentos entre os adsorventes preparados, de acordo com

caracteristicas texturais e eficiéncia de adsorcdo de mercdrio.

O dendrograma (Figura 6) reitera a existéncia de dois grupos principais: 0s adsorventes
preparados por rota basica e aqueles preparados pelas demais rotas. O agrupamento de SG1B,
SG2B e SG3B esta relacionado as semelhancas dos parametros texturais Vpe € Dpsx (Tabela
3), assim como as capacidades de adsorcdo de mercurio (Tabela 2), além do fator estrutural,
uma vez que todos apresentam organosilanos com fun¢des —NH. Por outro lado, o agrupamento
de SG1A e SG1TS parece estar associado as elevadas areas especificas (Sget) (Tabela 3) e as
capacidades de adsorcdo de mercurio apresentadas pelos mesmos. O adsorvente SGsB

demonstra menor semelhanga com os demais preparados por rota basica. Esta segregacao pode
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ser associada a distin¢do de suas caracteristicas texturais, quando comparadas as dos demais
adsorventes.

Frente aos aspectos abordados, selecionaram-se dentre os adsorventes gerados por rota
béasica, aqueles com maiores valores de diametro médio de poro. SG2B e SG3B (210,5 e 153,1
A) foram submetidos a novos testes de adsorcao, a fim de verificar a aplicabilidade dos mesmos
a remocdo de especies organica e inorganica de mercurio. Evidenciada a eficiéncia do
adsorvente SGsB a remocéao de mercurio (Tabela 2), o mesmo foi incluido aos novos testes, a

fim de verificar sua aplicabilidade aos fins almejados.
5.3. Analise de especiagdo quimica de mercurio
Os experimentos para analise de especiacdo quimica foram desenvolvidos conforme

Sessédo 4.5. A Tabela 5, a seguir, apresenta os resultados obtidos durante a execucao do estudo

andlise de especiacdo quimica de mercdrio.
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Tabela 5. Percentuais e concentracBes de mercurio adsorvido, determinados em solucdes

contendo apenas mercdrio inorganico e em mistura de mercurio inorganico e organico.

Adsorvente  Mercurio adsorvido [%] Teor medio Desvio padrdo
[Lg/mg]
o SG2B 98,04 0,11 0,004
&
zZ INBn
< o -
) 0o SG3B 98,22 0,10 0,001
x £ €
S EZ
T SGSB 98,65 0,095 0,010
o G SG2B 5,35 0,005 0,008
O -4
_— (o) o))
Z E E
« O 10
é.:’) oo SG3B 0,00 0,00 0,000
o =0
z 23
T 23 SGSB 98.76 011 0,001
o - SG2B 54,23 0,11 0,000
-
2 Eg
— 0 1
o oSS SG3B 36,49 0,07 0,001
= =0
g ¢f
£=2 SGSB 99,46 0,22 0,003

Condigdes: 25 mg de adsorvente; 5 mL de solucédo de Hg(NO3)2 500 pg.L? e 5 mL da mistura Hg(NO3), 500 ug.L-
1'e MeHgCI 500 pg.L. Agitagdo mecanica durante 1h a temperatura ambiente

De acordo com a Tabela 5, os adsorventes SG2B, SG3:B e SGsB apresentam alto
potencial para remo¢do de mercuario, ratificando as constatagcdes feitas através de testes
exploratorios (Tabela 2), corroborando com as analises sobre as similaridades texturais (Tabela
3). Os dados apresentados na Tabela 5 demonstram que adsorventes SG2B e SG3B apresentam

comportamento semelhantes frente a remogdo de mercurio inorgénico (98,04 e 98,22 %),
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quando esta é a Unica espécie do poluente, presente no meio. No entanto, SG.B e SG3B
apresentam diferentes comportamentos na presenca de diferentes espécies de mercurio (Hg®" e
MeHg"). Evidencia-se que, quando submetidos a mistura de mercurio inorganico (Hg(NQO3s)2 e
organico (MeHgCl), SG2B e SG3B tém suas capacidades de remocao de Hg*? expressivamente
diminuidas, variando de 98,04 % e 98,22 %, para valores inferiores a 6,0 %. Frente a estes
resultados, infere-se que ha significativa preferéncia a adsorcéo da espécie organica do analito.
Quanto ao adsorvente SGsB, o percentual de Hg*? adsorvido, quando ndo ha outras espécies no
ambiente experimental, é congruente agqueles obtidos com adsorventes nitrogenados (98,65 %),
reiterando o que fora constatado durante experimentos iniciais (Tabela 2). Todavia, SGsB ndo
demonstra diminuicdo na capacidade de adsorcdo de Hg*™?, quando submetido a mistura de
mercario inorganico (Hg(NOs). e orgénico (MeHgCl), promovendo adsorcéo de 98,76 % do

analito.

A Figura 7 ilustra as variacdes nas capacidades de adsor¢do de Hg*?, conforme as

espécies presentes no meio, além dos percentuais de MeHg" removido pelos adsorventes
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Figura 7. Dados experimentais para adsorcdo de Hg*?> em solugdes de Hg(NOs); e mistura (1:1) Hg(NO3), e
MeHgCl, além de resultados referentes a adsorcdo de MeHg™.

A eficiéncia dos adsorventes nitrogenados a captura de mercudrio pode ser associada a
formacdo de complexos amino-cloro-Hg mais estaveis quando comparados as especies
Hg(OH)" e Hg(OH)2, formadas em pH>5 (YU; ADDAI-MENSAH; LOSIC, 2012). A

preferéncia pela espécie MeHg", apresentada pelos adsorventes SG,B e SGsB pode ser
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relacionada ao aumento da hidrofobicidade das fungdes —NH, devido ao aumento das cadeias
carbonicas (Figura 2), promovendo maior interagdo com a espécie organica, em meio aquoso.
O adsorvente SGsB apresenta elevada capacidade de remocdo de mercdrio, porém sem
apresentar seletividade entre as espécies. Este comportamento é associado a forte interacdo S-

Hg, devido ao carater altamente tiofilico do mercurio (SHI; MA, 2008).

6 CONCLUSOES

Materiais hibridos a base de silica modificada com funcbes —NH e —SH apresentaram
eficiéncia a adsorcdo de mercurio (11). Através dos adsorventes funcionalizados com APTES
(SG1A, SG1B e SG1TS), evidenciou-se a influéncia da rota empregada no preparo do material,
sobre caracteristicas texturais e capacidade de adsorcdo de mercdrio. Analises texturais
possibilitaram a associagdo de caracteristicas com diametro de poro e rugosidade a capacidade
de adsorcéo de mercdrio. Os adsorventes SG2B, SG3B e SGsB demonstraram potencial para
remocao de mercurio inorganico e organico, sendo que SG2B e SG3B apresentaram maior
afinidade pela espécie organica, expondo a capacidade dos mesmos em promover adsorcdo
seletiva entre espécies de mercurio de naturezas distintas. Desta forma, tornam-se plausiveis
estudos que visem a otimizacdo dos materiais elaborados, a fim de aplica-los em processos de

especiacdo de mercurio.
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