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Relatério Descritivo de Patente de Invencao
PROCESSO SOL-GEL PARA OBTENCAO DE SILICA HIBRIDA, SILICA
HIBRIDA, CARTUCHO EXTRATOR E USO DA SILICA HIBRIDA E DO
CARTUCHO EXTRATOR PARA ADSORCAO DE ESPECIES DE MERCURIO

Campo da Invencao

[0001] A presente invencdo descreve a producdo de materiais para uso em
cartuchos extratores via método sol-gel em temperatura ambiente e secagem
em estufa. Além disso, a presente invencdo descreve a aplicacdo destes
materiais para adsorcao seletiva de metais. A presente invengao se situa nos
campos da quimica e da fisico-quimica.

Antecedentes da Invencéo

[0002] De acordo com o Global Mercury Assessment (UNEP, 2013), cerca de 2

mil toneladas de mercurio séo lancadas ao ambiente por acao antropogénica,

acarretando em elevada contaminacéo por este poluente, cujas caracteristicas
como bioacumulacdo, biomagnificacdo e biometilacdo intensificam sua
toxicidade a todos os niveis tréficos. Aliados a estes aspectos, a dificuldade na
identificacdo de contaminacédo por mercurio e, principalmente, na determinacao
da natureza quimica da espécie (organica ou inorganica) do poluente
potencializam o0s riscos aos seres Vivos.

[0003] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e patentaria,
foram encontrados os seguintes documentos que tratam sobre o tema:

[0004] O documento US9163186, intitulado “Mercury removal with amine
sorbents” revela solu¢cdes de aminas saturadas com enxofre pela exposicao a
pressdao de sulfeto de hidrogénio aplicaveis a extracdo liquido-liquido de
mercurio em hidrocarbonetos, como decano ou petréleo doce (petréleo com
menos de 0,5% de enxofre), cuja eficiéncia pode variar conforme a
concentracéo de H,S a qual a solucdo de amina € submetida.

[0005] O documento W0O2004089501, intitulado “Method and a composite for

Mercury capture from fluid streams” revela o desenvolvimento de
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fotocatalisadores a base de silica-titinia por método sol-gel, aplicados a
remocao de espécies distintas de mercurio. Segundo os autores, a utilizagéo
do método sol-gel proporciona um material poroso, possibilitando a adsorcdo
de espécies metdlicas, inclusive mercurio, enquanto as propriedades de
fotocalisador promovem a oxidacdo dos adsorbatos quando expostos a
radiacdo UV.

[0006] O documento US9073008, intitulado “Use of ferrous sulfide suspension
for the removal of Mercury from flue gases” revela a aplicacédo de particulas de
sulfeto de ferro (Il) em suspenséo, produzidas por reacdo em meio alcalino a
adsorcdo de mercurio, liberado junto aos gases de combustdo, provenientes da
gueima de carvéao ou 6leos pesados.

[0007] O documento US9295984, intitulado “Mercury removal sorbents” revela
a aplicabilidade de sistemas catalisadores de oxidacdo com propriedades
adsorventes a remocao de mercurio promovendo, simultaneamente, a oxidagcao
da espécie elementar e imobilizacdo do poluente em sua forma oxidada. Neste
documento € descrito 0 uso de oxihaletos metalicos (manganés, cobre e calcio)
dispersos em suporte com elevada area especifica e porosidade, como silica,
alumina, carvdo ativado ou argila, como constituintes do sistema
catalisador/adsorvente.

[0008] O documento W0O2009020953, intitulado “Method for producing and
using a carbonaceous sorbent for Mercury removal’ revela o uso de
adsorventes carbonaceos para remocdo de mercurio liberado durante as
gueimas de combustiveis fosseis.

[0009] O documento CA2367818C, intitulado “Method and apparatus for
renewable Mercury sorption” revela a possibilidade de remocéo de mercurio
presente em gases de combustdo, por adsorcdo em material cuja superficie
adsorvente se renova. O material constituido de metais nobre ou carvdo
ativado € colocado dentro da tubulagdo, na forma de pratos ou tubos,
permanecendo exposto ao fluxo de gases de combustéo.

[0010] O documento US9387435, intitulado “Mercury sorbents” revela o uso de
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sistemas constituidos por um ou mais componentes adsorventes e um
componente aquoso, em geral 4gua, presente nos processos em usinas a
carvao, podendo ser aplicado na forma de solucdo, suspensdo coloide ou
slurry. Os componentes adsorventes sdo compostos de um precursor de silica,
uma espécie metalica e uma espécie sulfurada.

[0011] O documento US9475030, intitulado “Silica containing basic sorbent for
acid gas removal” revela a sintese de adsorventes a base de silica
funcionalizada com organosilanos nitrogenados ou sulfurados e solidos
inorganicos de carater basico, aplicados a remoc¢éao de gases acidos.

[0012] O documento US7048781, intitulado “Chemically-impregnated silicate
agentes for Mercury control” revela sistemas constituidos de atomos metalicos
coordenados a compostos sulfurados, devidamente suportados, cujos suportes
preferencialmente empregados sédo conhecidos como filossilicatos, como por
exemplo, argilas e micas, aplicados a adsor¢cdo de contaminantes,
especialmente mercurio, em fluxos de gas ou liquidos, devido as caracteristicas
de troca idnica apresentadas pelo material.

[0013] O documento US7614315, intitulado “Sorbent trap cartridge for mercury
emissions monitoring” revela o uso de cartuchos adsorventes para retencao de
mercurio, possibilitando o monitoramento da concentracdo do poluente emitido
juntamente a gases de combustdo. O sistema é baseado em um tubo
constituido de trés secdes retas distintas, contendo carvao de casca de coco
como material adsorvente.

[0014] O documento US8217131, intitulado “Method for extracting a metal
particulate from na aqueous solution using a sol-gel derived sorbent” revela o
desenvolvimento de nanomateriais de selénio, através de sintese no estado
sélido e a aplicacdo destes a remocao de mercurio e cadmio sob condi¢des de
alta temperatura.

[0015] O documento US8263525, intitulado “Nanoparticle sorbent for eficiente
mercury remediation from contaminated water” revela o desenvolvimento de

adsorventes baseados em particulas de carbono impregnadas com oxidos
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metélicos, funcionalizadas com moléculas de enxofre, aplicados a remocéo de
mercurio em aguas contaminadas.

[0016] Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo 0s ensinamentos da
presente invencéo, de forma que a solucdo aqui proposta possui novidade e
atividade inventiva frente ao estado da técnica.

[0017] Em suma, constata-se o desenvolvimento de iniUmeros métodos e
materiais aplicaveis a remocéo de espécies de mercurio, em distintas matrizes.
Entretanto, com excecdo do documento US7614315, todos os inventores
referenciados trazem apenas a proposta de captura do poluente de interesse,
sem abordar quaisquer possibilidades de aplicacdo a pré-concentracao e,
principalmente, a especia¢do quimica.

[0018] Dentre os inventos referenciados, ndo ha relatos de adsorventes
sintetizados por processo sol-gel aplicados a adsorcdo de mercurio. Ndo h4,
também, estudos identificando a aplicabilidade destes adsorventes a remocéao
de espécies organicas de mercurio.

Sumaério da Invencao

[0019] Dessa forma, a presente invencdo tem por objetivo resolver os
problemas constantes no estado da técnica a partir da producdo de materiais
aplicados a extracdo de mercurio, baseados na adsorcéo seletiva de espécies
organicas e inorganicas deste poluente, através de adsorventes hibridos
sintetizados por processo sol-gel, possibilitando o controle de propriedades
fisicas e quimicas do material.

[0020] Em um objeto, a presente invencdo revela a silica hibrida que
compreende grupos organosilanos e possui mesoporos.

[0021] Em um objeto, a presente invencdo revela um cartucho extrator que
compreende a silica hibrida.

[0022] Em um objeto, a presente invencdo revela o processo sol-gel para
obtencéo da silica Hibrida que compreende as etapas de:

(a) Hidrolise de precursor de silica com um catalisador basico;
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(b) Reacgéo de condensacéao para formacao da ligagao siloxano; e

(c) Gelificacédo da solucédo obtida em (b).
[0023] Em um objeto a presente invencdo revela a silica hibrida obtida
conforme o processo aqui descrito.
[0024] Em um objeto a presente invencdo revela o cartucho extrator que
compreende a silica hibrida obtida conforme o processo aqui descrito.
[0025] Em um objeto, a presente invencédo revela o uso da silica hibrida para
adsorcdo de espécies de mercurio, para a pré-concentracdo das espécies de
mercurio, para a especiacdo quimica ou para a remocdo de espécies de
mercurio de solu¢cbes contaminadas.
[0026] Em um objeto, a presente invencdo revela o uso do cartucho extrator
para adsorcdo de espécies de mercurio, para a pré-concentracdo das espécies
de mercurio, para a especiacao quimica ou para a remocao de espécies de
mercurio de solugbes contaminadas.
[0027] Estes e outros objetos da invencdo serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e seréo descritos detalhadamente a seguir.

Breve Descricao das Figuras

[0028] Sao apresentadas as seguintes figuras:

[0029] A figura 1 mostra o cartucho extrator obtido pelo processo constituido
de um invélucro de Teflon contendo um disco microporoso em sua extremidade
inferior, responsavel por manter o adsorvente no interior do cartucho.

[0030] A figura 2 mostra a utilizagédo do cartucho extrator.

[0031] A figura 3 mostra os teores de mercurio de acordo com as espécies
presentes. De acordo com esta figura, evidencia-se diminuicdo do teor de
mercurio inorganico (Hg*™) adsorvido, quando ha a espécie organica (MeHg")
no meio.

[0032] A figura 4 mostra as Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N,. Detalhe:
distribuicdo de tamanho de poro por modelo BJH.

[0033] A figura 5 apresenta as curvas experimentais de SAXS e seus melhores

ajustes (linhas sadlidas).
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[0034] A figura 6 apresenta os teores de mercurio adsorvido de acordo com as
espécies presentes. De acordo com esta figura, evidencia-se a diminuicdo do
teor de mercario organico (Hg") adsorvido, quando ha a espécie organica
(MeHg") no meio.

[0035] A figura 7 mostra as isotermas de adsor¢cao/dessorcao de N, do material
adsorvente obtido no Exemplo 9.

[0036] A figura 8 mostra o espalhamento de Raios X a baixos angulos
realizado no material adsorvente obtido conforme o Exemplo 9.

[0037] A figura 9 apresenta os teores de mercurio adsorvido de acordo com as
espécies presentes. De acordo com esta figura, ndo se evidencia diminuicao de
teor de mercurio inorganico (Hg*™) adsorvido, quando ha a espécie organica
(MeHg") no meio.

Descricdo Detalhada da Invencao

[0038] A presente invencdo revela o processo de preparagao de cartuchos
extratores produzidos a partir de um adsorvente de silica e organosilanos via
meétodo sol-gel a partir de precursores de silica em temperatura ambiente e
secagem em estufa (40-60 °C). Além disso, a presente invencao revela a
aplicacdo destes materiais para adsor¢cao seletiva de espécies de mercurio em
amostras aguosas.

[0039] Frente as diferentes naturezas quimicas dos poluentes no ambiente, ora
em alguma de suas formas organicas, ora em quaisquer de suas formas
inorganicas, visto a facilidade com que estes poluentes sofrem interconversao
entre elas, através de processos como biometilacdo ou desmetilacdo, por
exemplo, torna-se extremamente pouco factivel, através de métodos
comumente aplicados a quantificacdo do poluente, como por exemplo, através
da Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Geracdo Quimica de Vapor.
Métodos como este, possibilitam analises de rotina, tendo como foco as
espécies inorganicas do poluente, devido a inexisténcia de determinacdes
diretas das espécies organicas, cujo potencial de toxicidade apresenta-se como

1000 vezes superior aquelas inorganicas, devido a propriedades como
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lipofilicidade, que proporciona & espécie organica a rapida permeacao cutanea,
por exemplo.

[0040] Frente aos graves riscos gerados pelo poluente e as limitagdes que os
meétodos apresentam para quantificacdo das diferentes espécies, a presente
invencdao reitera sua extrema importancia, visto as inUmeras possibilidades que
surgem através da sua capacidade de interagir preferencialmente com uma
espécie, em meio a outras. A presente invencao torna possivel a captura da
espécie de acordo com o interesse do usuario, propiciando que as analises
posteriores possam quantificar apenas a espécie de interesse, sem
interferéncia das demais.

[0041] A captacdo das espécies de mercurio é otimizada pela presenca de
agrupamentos funcionais (organosilanos) de acordo com as propriedades
quimicas dos mesmos, proporcionando maior ou menor interacdo com
espécies organicas e inorganicas. Uma caracteristica comum as silicas
utilizadas como adsorventes € o fato de serem mesoporosas, portanto este
fator influi sobre a capacidade do material de reter o contaminante em questéao,
neste caso mercuario, no entanto, o tamanho meso ndo é o fator que a torna
Otima para adsor¢cao das espécies de mercurio.

[0042] Em outras palavras, o material hibrido € caracterizado por silica xerogel,
sintetizada por método sol-gel, tendo como precursor de silica o0 reagente
Tetraetilortosilicato (TEOS), na qual os grupos silandis (Si-OH) de superficie
sao trocados por grupamentos organicos, denominados organosilanos.

[0043] O cartucho extrator obtido pelo processo é constituido de um invélucro
de teflon, similar ao corpo de uma seringa, porém contendo um disco
microporoso em sua extremidade inferior (Figura 1), responsavel por reter o
material adsorvente, do qual o presente cartucho é preenchido e, pelo qual a
amostra sera percolada, a fim de promover o contato entre adsorvente e
amostra (Figura 2).

[0044] Na utilizagdo do cartucho, um volume conhecido de amostra de

interesse coletada, contendo as espécies de mercario contaminantes sera
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adicionada ao interior do cartucho, conforme Figura 2. Através deste
procedimento, o analito é exposto ao adsorvente durante o tempo contato com
0 mesmo, sendo retido na fase sdlida (adsorvente). Esta fase solida é entdo
coletada com auxilio de uma espatula e analisada via injecdo de suspenséo
atraves da técnica Espectrometria de Absorgcdo Atdmica por Geragéo de Vapor
Frio (CV AAS).

[0045] As silicas hibridas produzidas possuem estrutura amorfa, ou seja, sem
formas cristalinas. De acordo com as andlises de BET as silicas apresentam
estrutura mesomorfa, ou seja, apresentam diferentes tamanhos de poros e por
serem obtidas por método sol-gel séo silicas xerogel.

[0046] Na presente invencédo, os precursores utilizados sdo a base de silicio,
sendo obtida silica como produto final. Durante a hidrolise, os grupos
hidrolisaveis dos precursores de silica reagem com a agua, sendo formados
grupos silandis (Si-OH). Além dos grupos hidrolisaveis, o silicio pode estar
ligado a grupamento organico, como vinil, amino, octadecil, por exemplo.
Subsequentemente, ha a etapa de condensacéo, formacédo da ligacdo siloxano
(Si-O-Si), que envolve reacbes dos grupos silandis entre si com grupos
alcoxidos (OR).

[0047] Esta invencédo torna possivel a pré-concentracdo e adsorcao seletiva
entre espécies inorganica e organica de mercurio, facilitando, assim, andlises
de especiacdo quimica por meio de amostragem sdlida, evitando tratamentos
prévios das amostras

[0048] Em um objeto, a presente invencdo revela silicas hibridas que
compreendem grupos organosilanos e possui mesoporos.

[0049] Em uma concretizagdo 0s grupos organosilanos podem selecionados
do grupo que compreende vinil, amino, octadecil, ou uma mistura destes.
[0050] Em um objeto, a presente invencao revela um cartucho extrator que
compreende a silica hibrida.

[0051] Em um objeto, a presente invencdo revela o processo sol-gel para
obtencéo da silica hibrida que compreende as etapas de:
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(a) Hidrdlise de precursor de silica com um catalisador basico;

(b) Reacgéo de condensacéao para formacao da ligagao siloxano; e

(c) Gelificacéo da solucédo obtida em (b).
[0052] Em uma concretizacdo do processo sol-gel, ele ocorre sob agitacao
constante entre 100 e 300 rpm, preferencialmente, nas etapas (a) e (b) a 200
rpm entre a faixa de tempo de 60 a 120 min, preferencialmente durante 90 min
e na etapa (c) a 150 rpm, entre a faixa de tempo de 24 h e 72 h,
preferencialmente 48 h.
[0053] Em uma concretizagdo do processo sol-gel, os reagentes na etapa (a)
estdo presentes nas propor¢cBes entre 15:1 a 25:1 de precursor de silica :
catalisador basico preferencialmente na proporcéao 20:1.
[0054] Em uma concretizacdo do processo sol-gel, ele compreende
adicionalmente a etapa (d) de secagem do material por evaporagdo em estufa
em uma temperatura na faixa de 40-60 °C, preferencialmente 60 °C em uma
faixa de tempo entre 12h e 24h, preferencialmente 24h.
[0055] Em uma concretizacdo do processo sol-gel, o precursor de silica pode
ser selecionado do grupo consistindo de metassilicato de sédio,
tetrametilortosilicato (TMOS), tetraetilortosilicato (TEOS), tetrapropilortosilicato
(TPOS), tetrabutilortosilicato (TBOS), etiltrietoxisilano, metiltrietoxisilano,

feniltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, n-octiletoxisilano e n-butiletoxisilano,

dodeciltrietoxisilano, octadeciltrietoxisilano, viniltrietoxisilano,
viniltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano, aminopropiltrietoxisinalo,
mercaptopropiltrietoxisilano, isocianatopropiltrietoxisilano,

cloropropiltrietoxisilano, iodopropiltrietoxisiliano e glicidoxipropiltrimetoxisilano,
mercaptopropiltrimetoxisinalo, preferencialmente tetraetilortosilicato (TEOS).
[0056] Em uma concretizagdo do processo sol-gel, o catalisador basico pode
ser selecionado do grupo consistindo de hidroxido de sédio, hidroxido de
amonio, hidréxido de potassio, ou misturas das mesmas, preferencialmente
hidréxido de amonio.

[0057] Em uma concretizacdo do processo sol-gel, a etapa (b) compreende a

Petica0 870190025525, de 18/03/2019, pag. 15/35



10/18

adicdo de um composto formador de ligagao siloxano, sendo selecionado do
grupo consistindo de [3-(2-Aminoetilamino) propil] trimetoxisilano, N*-(3-
Trimetoxisilil propil) dietilenotriamina e (3-Mercapto propil) trimetoxisilano.
[0058] Em um objeto a presente invencdo revela a silica hibrida que
compreende 0s grupos organosilanos, possui mesoporos e é obtida conforme
definido pelo processo aqui revelado.

[0059] Em um objeto a presente invencdo revela o cartucho extrator que
compreende a silica hibrida.

[0060] Em um objeto, a presente invencdo revela o uso da silica hibrida para
adsorcdo de espécies de mercurio para a pré-concentracdo das espécies de
mercurio, para a especiacdo quimica ou para a remocdo de espécies de
mercurio de solu¢des contaminadas.

[0061] Em uma concretizacdo do uso da silica hibrida € para a adsorcao de
espécies de mercirio como Hg?, MeHg" demais espécies organicas de
mercurio, tais como etilmercurio, propilmercurio, entre outras e uma mistura
destes.

[0062] Em um objeto, a presente invencéo revela o uso do cartucho extrator
para adsorcao de espécies de mercurio para a pré-concentracdo das espécies
de mercurio, para a especia¢do quimica ou para a remocdo de espécies de
mercurio de solu¢des contaminadas.

[0063] Em uma concretizacdo do uso do cartucho extrator, o cartucho é
utilizado pelas espécies de mercirio serem Hg?, MeHg" ou uma mistura
destes.

[0064] Na presente invencéo, entende-se por:

[0065] Processo sol-gel: processo que consiste de duas etapas principais (1)

hidrélise e (2) condensacgéo, podendo-se utilizar catalisador acido ou basico.
Os compostos de partida (precursores) séo alcoxidos metélicos ou inorganicos.

[0066] Material para pré-concentracdo de mercurio: adsorventes a base de

silicas funcionalizadas com grupamentos nitrogenados e sulfurados,

sintetizados por processos sol-gel.
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[0067] Analise de especiacdo quimica: analise quantitativa ou qualitativa,

executada a fim de determinar presenca e/ou concentracdo de diferentes
espécies quimicas de um mesmo composto.

[0068] Gelificacdo: o processo fisico-quimico através do qual a solugdo com o0s
compostos empregados na sintese (sol) se transforma em gel, para entdo
tomar sua forma final, como um material sélido.

[0069] A principal vantagem deste invento sustenta-se na aplicabilidade do
mesmo a pré-concentracao e analise de especiacdo quimica de mercuario por
meio de adsorcdo seletiva das espécies presentes, além de possibilitar a
analise direta por meio de suspensao e/ou amostragem sélida.

Exemplos

[0070] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
das inUmeras maneiras de se realizar a inveng¢do, contudo sem limitar, o
escopo da mesma.

Exemplo 1

[0071] Adsorvente dotado de ligante nitrogenado foi obtido mediante processo
sol-gel utilizando catalisador basico. Em um reator, 9 mL de TEOS 60%, 5 mL
de NH4,OH 0,4 mol.L™* foram misturados, a proporcdo de TEOS:NH,OH é
estabelecida na faixa de 15:1 a 25:1, preferencialmente 20:1 mantendo-se a
mistura sob agitacdo entre 60 a 120 minutos, preferencialmente 90 min, entre
100 e 300 rpm, preferencialmente 200 rpm. Em seguida, 1 mL de [3-(2-
Aminoetilamino) propil] trimetoxisilano (AEPATMS = 80%) foi adicionado gota-
a-gota, a proporcdo de TEOS:Organosilano (AEPATMS) é estabelecida na
faixa de 9:1 a 6:4. Manteve-se a solucdo em agitacdo magnética a 150 rpm,
em temperatura ambiente, entre 24 h e 72 h, preferencialmente durante 48 h,
correspondente ao tempo médio de gelificacdo. Uma vez completo o processo
de gelificagéo, o produto foi submetido a aquecimento a 60 °C, entre 12h e 24h,

preferencialmente durante 24 h. O adsorvente resultante foi seco e moido.
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Exemplo 2
[0072] Material produzido por processo sol-gel de acordo com o Exemplo 1,

utilizando catalisador basico, gerou um solido cuja isoterma de adsorcdo de
nitrogénio € do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, nos quais a
condensacao capilar e a evaporacao capilar na dessorgédo sdo acompanhadas
por ciclo de histerese. Este ciclo, classificado como tipo H1, corresponde a
presenca de aglomerados de particulas esféricas com distribuicdo homogénea
de tamanho de poro. A Tabela 1 apresenta parametros tipicos das isotermas
de adsorcao/dessorcéo de N, obtidos pelo modelo BET.

Tabela 1. Area especifica (Sget), volume especifico de poro (Vpesn) € didmetro

de poro (Dpesu), determinados por analise de adsorgéo/dessorcdo de

nitrogénio.
Sger[M7/g] VpeaH [cm/g] Dpgan [A]
162,0 1,129 210,5
Exemplo 3

[0073] Adsorventes hibridos dotados de particulas com organizacdo em
multiplos niveis foram obtidos conforme Exemplo 1. O sdélido resultante esta
arranjado em multiplos niveis, de forma polidispersa. A Tabela 2 apresenta os
parametros determinados a partir de aproximacao unificada as curvas SAXS.
Tabela 2. Parametros determinados a partir de aproximacao unificada as
curvas de SAXS.

Regiédo alto-q Regido médio-q Regido baixo-q
Rga® RpAb P Rgwm Rpwm Pg
1,8 2,3 3,8 8 10 1,2

Rga: € o raio de giro das particulas determinado na regido de maiores valores
do vetor g, parametro experimental da analise de SAXS.

% Rg é o raio de giro das particulas em cada regido: Rga na regido de alto-q,
Rgwm na regido de médio-q.

PRp é o raio da particula.

¢ P é o expoente de decaimento da Lei das Poténcias, cujo valor é definido
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como Pa=4 para regido de alto-q.

Pm: expoente de decaimento da Lei das Poténcias determinado na regiao de
valores médios do vetor g.

Pa:expoente de decaimento da Lei das Poténcias determinado na regido de
valores altos do vetor g.

Nota: A curva experimental de SAXS apresenta 3 regides principais: baixo valor
de vetor g, valor médio de vetor g e alto valor de vetor g, identificada nesta
tabela pelas letras B, M e A, subscrito, respectivamente.

[0074] O adsorvente sintetizado pela rota béasica apresenta estrutura
organizacional de fractais de superficie (3<Py<4)

Exemplo 4

[0075] Cerca de 25 mg do adsorvente sintetizado, conforme Exemplo 1, foram
adicionados, separadamente, a dois vials de 15 mL, um contendo 10 mL de
solucées aquosas de Hg(NOs),, cuja concentracdo inicial era igual a 500 pg.L™,
enquanto o outro continha 10 mL de uma solucdo mista de Hg(NOs), 500 ug.L™
e MeHgCl 500 pg.L™? (cloreto de metil mercurio). As misturas foram agitadas
durante 1 h em shaker. Concluida esta etapa, a mistura foi centrifugada
durante 5 minutos a 2000 rpm, a fim de garantir que todo sélido permanecesse
sedimentado. Entdo, o sobrenadante foi alocado em outro vial com a finalidade
de que a concentracdo de mercurio residual fosse determinada por
Espectrometria de Absorcao Atdmica por Geracao de Vapor Frio (CV AAS).
[0076] A Figura 3 apresenta os teores de mercurio adsorvido de acordo com as
espécies presentes e permite inferir sobre a adsorcdo seletiva da espécie
organica de mercurio, promovendo novas possibilidades a especiacdo quimica
deste poluente.

Exemplo 5

[0077] A sintese do material adsorvente foi estabelecida mediante um
processo sol-gel utilizando catalisador basico. A metodologia consistiu em
adicionar a 9 mL de TEOS 60%, 5 mL de NH4OH 0,4 mol.L™, a proporcéo de
TEOS:NH,OH é estabelecida na faixa de 15:1 a 25:1, preferencialmente 20:1,
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mantendo a mistura sob agitagéo entre 60 a 120 minutos, preferencialmente 90
min, entre 100 e 300 rpm, preferencialmente 200 rpm. Em seguida, 1 mL de N*-
(3-Trimetoxisililpropil)dietilenotriamina (TMSPDETA) foi adicionado gota-a-gota,
a proporcdo de TEOS:Organosilano (TMSPDETA) € estabelecida na faixa de
9:1 a 6:4. Manteve-se a solucdo sob agitacdo magnética a 150 rpm, em
temperatura ambiente, durante 48 h, correspondente ao tempo meédio de
gelificacdo. Uma vez completo o processo de gelificacdo, o produto foi
submetido a aquecimento a 60 °C, durante 24 h. O produto resultante foi um
sélido que foi seco e moido.

Exemplo 6

[0078] Através da aplicacdo do modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET) as
isotermas obtidas em analise de adsorcdo/dessorcdo de N, foram
determinadas propriedades de textura do adsorvente sintetizado conforme
Exemplo 5. As isotermas séao apresentadas na Figura 4.

[0079] Ao adsorvente associa-se a isoterma do tipo IVa, caracteristica de
materiais mesoporosos, nos quais a condensacdo capilar e a evaporacao
capilar na dessorgdo sdo acompanhadas por ciclo de histerese. Este ciclo,
classificado como tipo H1, corresponde a presenca de aglomerados de
particulas esféricas com distribuicdo homogénea de tamanho de poro. Volumes
de poro maiores promovem maior possibilidades a adsorcdo de mercurio, uma
vez que 0 acesso ao interior do material adsorvente é facilitado, propiciando o
aprisionamento, sob determinadas condi¢des, do contaminante.

[0080] A Tabela 3 apresenta parametros das isotermas de adsor¢cao/dessorcao
de N, obtidas pelo modelo BET.

Tabela 3. Area especifica (Sger), volume especifico de poro (Vpein) € didmetro
de poro (Dpg;H) determinados por analise de adsorgéo/dessorgéo de nitrogénio.

Sger [mz/g] VpBiH [cm3/g] Dpeun [A]
180,8 0,9172 153,1

Exemplo 7
[0081] A organizacdo das particulas em mudltiplos niveis, o raio de giro (Ry),
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estado de organizacao dos fractais da particula (P) e a forma destas particulas
foram investigados através de aproximagfes por ajuste unificado, aplicado as
regides de Guinier e da Lei das Poténcias. A Figura 5 apresenta as curvas
experimentais de SAXS e seus melhores ajustes. A Tabela 4 apresenta os
parametros determinados a partir da aproximacdo unificada as curvas de
SAXS.

Tabela 4. Parametros determinados a partir de aproximacao unificada as
curvas de SAXS.

Regido alto-q Regido médio-q Regido baixo-q
Rga® Rpa Pu Rowm Rpwm Ps
0,9 1,2 3,7 5 7 2,6

Rga: € o raio de giro das particulas determinado na regido de maiores valores
do vetor q, parametro experimental da analise de SAXS.

% Rg é o raio de giro das particulas em cada regido: Rga na regido de alto-qg,
Rgwm na regido 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.

Pwm: expoente de decaimento da Lei das Poténcias determinado na regido de
valores médios do vetor q.

Paiexpoente de decaimento da Lei das Poténcias determinado na regido de
valores altos do vetor g.

Nota: A curva experimental de SAXS apresenta 3 regifes principais: baixo valor
de vetor g, valor médio de vetor q e alto valor de vetor g, identificada nesta
tabela pelas letras B, M e A, subscrito, respectivamente.

[0082] O adsorvente sintetizado, conforme Exemplo 5, pela rota basica
apresenta estrutura organizacional de fractais de superficie (3<Py<4).

Exemplo 8

[0083] Cerca de 25 mg do adsorvente sintetizado, conforme Exemplo 5, foram
adicionados, separadamente, a dois vials de 15 mL, um contendo 10 mL de
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solucées aquosas de Hg(NOs),, cuja concentracéo inicial era igual a 500 pg.L™,
enquanto outro continha 10 mL de uma solucdo mista de Hg(NOs), 500 pg.L* e
MeHgCl 500 upg.L™ (cloreto de metilmercirio). As misturas foram agitadas
durante 1 h em shaker. Concluida esta etapa, a mistura foi centrifugada
durante 5 minutos a 2000 rpm, a fim de garantir que todo sélido permanecesse
sedimentado. Entdo, o sobrenadante foi alocado em outro vial com a finalidade
de que a concentracdo de mercurio residual fosse determinada por
Espectrometria de Absorcao Atémica por Geracao de Vapor Frio (CV AAS).
[0084] A Figura 6 apresenta os teores de mercurio adsorvido de acordo com as
espécies presentes e permite inferir sobre a adsorcédo seletiva da espécie
organica de mercario, o que promove novas possibilidades a especiacdo
guimica deste poluente.

Exemplo 9

[0085] A sintese do material adsorvente foi estabelecida mediante um
processo sol-gel utilizando catalisador basico. A metodologia consistiu em
adicionar a 9 mL de TEOS 60%, 5 mL de NH4OH 0,4 mol.L™, mantendo a
mistura sob agitagéo entre 60 a 120 minutos, preferencialmente 90 min, entre
100 e 300 rpm, preferencialmente 200 rpm, a propor¢cdo de TEOS:NH,OH é
estabelecida na faixa de 15:1 a 25:1, preferencialmente 20:1. Em seguida, 1
mL de (3-Mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) foi adicionado gota-a-gota, a
proporcdo de TEOS:Organosilano (MPTMS) é estabelecida na faixa de 9:1 a
6:4. Manteve-se a solucao sob agitacdo magnética a 150 rpm, em temperatura
ambiente, durante 48 h, correspondente ao tempo médio de gelificagcdo. Uma
vez completo o processo de gelificacdo, o produto foi submetido a aquecimento
a 60 °C, durante 24 h. Apds, o adsorvente seco foi moido, a fim de obter-se o
mesmo sob forma de po.

Exemplo 10

[0086] Através da aplicagdo do modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET) as
isotermas obtidas em analise de adsorcao/dessorcdo de N, foram

determinadas propriedades de textura do adsorvente sintetizado de acordo
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com o Exemplo 9. As isotermas sao apresentadas na Figura 7.

[0087] Ao adsorvente associa-se a isoterma do tipo IVa, caracteristica de
materiais mesoporosos, Nos quais a condensacdo capilar e a evaporacao
capilar na dessorcdo sdo acompanhadas por ciclo de histerese. Este ciclo,
classificado como tipo H1, corresponde a presenca de aglomerados de
particulas esféricas com distribuicdo homogénea de tamanho de poro. Através
de modelos obtidos pelos modelos Brunauer—-Emmet-Teller (BET) e Barrett—
Joyner—Halenda (BJH), foi possivel determinar parametros texturais como Area
especifica (SBET), volume especifico de poro (VpBJH) e diametro de poro
(DpBJH), cujos valores foram iguais a 305,1 m2/g, 0,6449 cmd/g e 82,89 A,
respectivamente.

[0088] De acordo com a Figura 8, os dados de SAXS expbem que a amostra
esta arranjada em mudltiplos niveis, de forma polidispersa. Utilizando o modelo
de Beaucage (BEAUCAGE, 1995) é possivel estabelecer os multiplos niveis
estruturais das particulas para ajustar os dados de cada regido estrutural. Os
resultados das aproximacdes unificadas aplicadas as curvas de SAXS nos
possibilitam a compreensdo a respeito do raio das particulas, assim como
sobre a rugosidade das mesmas, sendo esta Ultima, determinada através do
valor do parametro P. De acordo com a aproximacdo aplicada aos dados
experimentais, determinou-se o raio das particulas do adsorvente como sendo
igual a 7 nanémetros e o valor de P associado igual a 3,5, identificando que as
estruturas organizacionais das particulas ocorrem na forma de fractais de
superficies (3 < P < 4), demonstrando a existéncia de rugosidade das
particulas, uma vez que as mesmas ndo se apresentam de forma esferas lisas
(P =4).

Exemplo 11

[0089] Cerca de 25 mg do adsorvente sintetizado, conforme Exemplo 9, dotado
de ligantes sulforados foram adicionados, separadamente a dois vials de 15
mL, um contendo 10 mL de solugbes aquosas de Hg(NOz3),, cuja concentracao
inicial era igual a 500 pg.L™, enquanto outro continha 10 mL de uma solugéo
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mista de Hg(NO3), 500 pg.L™* e MeHgCl 500 pg.L™ (cloreto de metilmerciirio).
As misturas foram agitadas durante 1 h em shaker. Concluida esta etapa, a
mistura foi centrifugada durante 5 minutos a 2000 rpm, a fim de garantir que
todo sélido permanecesse sedimentado. Entdo, o sobrenadante foi alocado em
outro vial com a finalidade de que a concentracdo de mercurio residual fosse
determinada por Espectrometria de Absorcao Atdmica por Geracdo de Vapor
Frio (CV AAS).

[0090] A Figura 9 apresenta os teores de mercurio adsorvido de acordo com as
espécies presentes e permite inferir sobre a adsor¢do independente da
natureza da espécie quimica de mercurio.

[0091] Os versados na arte valorizardo os conhecimentos aqui apresentados e
poderdo reproduzir a invencdo nas modalidades apresentadas e em outras

variantes, abrangidas no escopo das reivindicacoes anexas.

Petica0 870190025525, de 18/03/2019, pag. 24/35



1/2

Reivindicacdes

1. Processo sol-gel para obtencédo de silica hibrida caracterizado por
compreender as etapas de:

(a) Hidrdlise de precursor de silica com um catalisador basico;
(b) Condensacéo para formacgao da ligacéo siloxano; e
(c) Gelificacédo da solucédo obtida em (b).

2. Processo sol-gel, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por ocorrer sob agitacdo constante entre 100 e 300 rpm, preferencialmente,
nas etapas (a) e (b) a 200 rpm entre a faixa de tempo de 60 a 120 min,
preferencialmente durante 90 min e na etapa (c) a 150 rpm, entre a faixa de
tempo de 24 h e 72 h, preferencialmente 48 h.

3. Processo sol-gel, de acordo com a reivindicagédo 2, caracterizado
pelos reagentes na etapa (a) estarem presentes nas proporgoes entre 15:1 a
25:1 de precursor de silica : catalisador basico, preferencialmente na proporcéo
20:1.

4. Processo sol-gel, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1
a 3, caracterizado por compreender adicionalmente a etapa (d) de secagem
do material por evaporacdo em estufa em uma temperatura na faixa de 40-60
°C, preferencialmente 60 °C em uma faixa de tempo entre 12h e 24h,
preferencialmente 24h.

5. Processo sol-gel, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo precursor de silica ser selecionado do grupo consistindo de metassilicato
de sodio, tetrametilortosilicato (TMOS), tetraetilortosilicato (TEOS),
tetrapropilortosilicato (TPOS), tetrabutilortosilicato (TBOS), etiltrietoxisilano,
metiltrietoxisilano, feniltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, n-octiletoxisilano e n-
butiletoxisilano, dodeciltrietoxisilano, octadeciltrietoxisilano, viniltrietoxisilano,
viniltrimetoxisilano, feniltrimetoxisilano, aminopropiltrietoxisinalo,
mercaptopropiltrietoxisilano, isocianatopropiltrietoxisilano,

cloropropiltrietoxisilano, iodopropiltrietoxisiliano e glicidoxipropiltrimetoxisilano,
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mercaptopropiltrimetoxisinalo, preferencialmente tetraetilortosilicato (TEOS).

6. Processo sol-gel, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pelo catalisador basico ser selecionado do grupo consistindo de hidréxido de
sédio, hidroxido de amdnio, hidréxido de potassio, ou misturas das mesmas,
preferencialmente hidroxido de aménio.

7. Processo sol-gel, de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado
pela etapa (b) compreender a adicdo de um composto formador de ligacao
siloxano sendo selecionado do grupo consistindo de [3-(2-Aminoetilamino)
propil] trimetoxisilano, N*-(3-Trimetoxisilil propil) dietilenotriamina e (3-Mercapto
propil) trimetoxisilano.

8. Silica hibrida caracterizada por ser obtida conforme definido em
qualquer uma das reivindicacbes 1 a 7.

9. Cartucho extrator caracterizado por compreender a silica hibrida
conforme definido na reivindicacdo 8.

10. Uso da silica hibrida, conforme definido na reivindicacdo 8,
caracterizado por ser para adsorcéo de espécies de mercurio em solugcéo para
a pré-concentracdo das espécies de mercurio, para a especiacdo quimica ou
para a remocao de espécies de mercurio de solu¢cées contaminadas.

11. Uso de silica hibrida, de acordo com a reivindicacdo 10,
caracterizado pelas espécies de mercirio serem Hg?*, MeHg" etilmercrio,
propilmercurio, ou uma mistura destes.

12. Uso do cartucho extrator, conforme definido na reivindicagéo 9,
caracterizado por ser para adsorcdo de espécies de mercurio em solugcéo para
a pré-concentracdo das espécies de mercurio, para a especiacdo quimica ou
para a remocao de espécies de mercurio de solu¢cées contaminadas.

13. Uso do cartucho extrator, de acordo com a reivindicagdo 12
caracterizado pelas espécies de mercirio serem Hg**, MeHg" ou uma mistura

destes.
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Resumo

PROCESSO SOL-GEL PARA OBTENGAO DE SILICA HIBRIDA, SILICA HIBRIDA,
CARTUCHO EXTRATOR E USO DA SILICA HIBRIDA E DO CARTUCHO EXTRATOR

PARA ADSORCAO DE ESPECIES DE MERCURIO

A presente invencdo descreve o processo de producdo de materiais
constituidos de fases solidas adsorventes sintetizadas a partir de processo sol-
gel, cuja capacidade e seletividade a adsor¢céo de espécies de mercurio variam
conforme propriedades fisicas e quimicas dos adsorventes, sendo estas
controladas de acordo com a rota sintética e reagentes empregados. Esta
invencao torna possivel a pré-concentracdo e adsorcao seletiva entre espécies
inorganica e organica de mercurio, facilitando, assim, analises de especiacéo
quimica por meio de amostragem solida, evitando tratamentos prévios das
amostras. A presente invencdo se situa nos campos da quimica e fisico-

quimica.
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