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RESUMO

A quantidade consideravel de agua produzida descarregada pela industria petrolifera
contribui para um desequilibrio ambiental, devido a presenca de diversos componentes
potencialmente nocivos ao ecossistema. Entre as técnicas de remediacdo, a adsorcdo €
amplamente investigada por causa da sua adaptabilidade e eficiéncia. O Zinc Imidazolate
Framework-8 (ZIF-8) apresenta propriedades como elevada area superficial, tamanhos de poros
ajustaveis e hidrofobicidade que atribui a ele, uma alta capacidade de adsorcdo de
hidrocarbonetos. Este estudo tem como objetivo investigar o ZIF-8 como adsorvente para a
remocao de 6leo em agua produzida sintética por sistemas de banhos finitos. Para identificar as
fases do ZIF-8, seus grupos constitucionais, suas propriedades morfologicas, texturais e
térmicas, o material sintetizado, pelo método solvotérmico, foi caracterizado por difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV), andlises termogravimétricas (TG/DTG/DSC),
analise da area superficial e porosidade pelo método BET, além de determinar seu ponto de
carga zero (pHpcz). Verificou-se os fatores que influenciam a capacidade de adsor¢do como pH,
guantidade do adsorvente, tempo de contato e temperatura. A partir dos resultados de DRX e
FTIR, foi possivel confirmar a sintese do ZIF-8 puro. O adsorvente apresentou estabilidade
térmica até 400 °C, area superficial de 1558,1 m?.g* e diametro médio de poros igual a 28,8
nm. O modelo de pseudo-primeira ordem (PPQO) foi 0 mais representativo e 0 processo de
adsorcdo, de acordo com modelo de difusdo intraparticula, apresenta multilinearidade. O
modelo de Sips se ajustou melhor aos dados experimentais, indicando que 0 processo acontece
em sistema heterogéneo. O estudo termodindmico mostrou que o processo de adsorcdo é
espontaneo e exotérmico, tratando-se de uma fisissorcdo. Assim, o ZIF-8 possui propriedades
que possibilita seu uso na adsorc¢édo de 6leo, o qual apresentou capacidade maxima de adsorcédo
igual a 462,8 mg.g™, em que as interagbes entre o adsorbato e o adsorvente é pautado em
interacdes eletrostaticas e hidrofébicas. Com isso, a eficiente remocao de 6leo pelo ZIF-8, o
torna promissor no processo de adsor¢ao em sistema de separacdo 6leo/agua.

Palavras-chave: zedlitos; agua produzida; adsor¢do; 6leo cru; remediacao.



ABSTRACT

The considerable amount of produced water discharged by the oil industry contributes
to an environmental imbalance, due to the presence of several potentially harmful components
to the ecosystem. Among remediation techniques, adsorption is widely investigated because of
its adaptability and efficiency. Zinc Imidazolate Framework-8 (Z1F-8) has properties such as a
high surface area, adjustable pore sizes and hydrophobicity, which give it a high capacity for
adsorbing hydrocarbons. This study aims to investigate ZIF-8 as an adsorbent for oil removal
in synthetic produced water by finite bath systems. To identify the ZIF-8 phases, their
constitutional groups, their morphological, textural and thermal properties, the synthesized
material, by the solvothermal method, was characterized by ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TG/DTG/DSC), surface area and porosity analysis by the BET
method, in addition to determining its point of zero charge (pHpcz). The factors that influence
the adsorption capacity were verified, such as pH, mass of the adsorbent, contact time and
temperature. From the results of DRX and FTIR, it was possible to confirm the synthesis of
pure ZIF-8. The adsorbent showed thermal stability up to 400 °C, surface area of 1558.1 m2.g"
! and average pore diameter equal to 28.8 nm. The pseudo-first order model (PPO) was the most
representative and the adsorption process, according to the intraparticle diffusion model,
presents multilinearity. The experimental equilibrium data fit better to the Sips model,
indicating that the process takes place in a heterogeneous system. The thermodynamic study
showed that the adsorption process is spontaneous and exothermic, being a physisorption. Thus,
ZIF-8 showed properties that enable its use in the adsorption of oil, which had an adsorption
capacity equal to 462.8 mg.gt, where the interactions between adsorbate and adsorbent is based
on electrostatic and hydrophobic interactions. Thus, the efficient removal of oil by ZIF-8 makes
it promising in the adsorption process in an oil/water separation system.

Keywords: zeolitic; produced water; adsorption; crude oil; remediation.
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1 INTRODUCAO

A conversao do petroleo bruto em seus derivados € essencial por produzir substancias
primordiais que garantem o desenvolvimento e a funcionalidade do mundo moderno. Partindo-
se da exploracédo e seguindo todo processo de producdo, a industria do petroleo gera grandes
quantidades de residuos com alta concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, 0s
quais apresentam baixa biodegradacdo e forte toxicidade (WANG et al., 2017). Além disso,
tem-se também a contaminacdo de aguas superficiais, subterrdneas e maritimas, poluicdo do
solo e destruicdo vegetal. A introducdo dessas substancias na cadeia alimentar gera problemas
a saude como disturbios dos sistemas nervoso central e imunoldgico, mutagcdo genética,
problemas pulmonares e cancer (ADHAMI, JAMSHIDI-ZANJANI e KHODADADI, 2021).

As caracteristicas dos efluentes provenientes da exploracdo de petrdleo sao
influenciadas pela natureza da formacéo geoldgica, idade do pogo e método de extracdo. Logo,
apresentam uma variedade de substancias em diferentes concentracGes. A dgua produzida é
considerada um poluente prioritéario, devido ao enorme volume gerado durante a exploracéo,
podendo equiparar com a quantidade de 6leo produzido (COSTA et al., 2022).

A legislacéo brasileira busca regulamentar o langamento desses efluentes em meios
hidricos, a fim de preservar a natureza, permitindo o descarte mediante condi¢Ges padrdes
estabelecidos pelos 6rgdos competentes. Por exemplo, o teor de Gleos e graxas, em que a
quantidade méaxima para o descarte em agua produzida ¢ de até 20 mg.L*, conforme Resolucéo
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 430/2011 (BRASIL, 2011).
Diferentes mecanismos de remediacdo dos contaminantes derivados da industria petrolifera,
qgue podem envolver processos fisicos, quimicos e bioldgicos, estdo sendo utilizados para
garantir a sustentabilidade do planeta Terra. Embora, cada sistema de descontaminacéo exija
um método especifico, o processo de adsorcdo surge como uma oportunidade e apresenta
vantagens como uma boa relagdo custo/beneficio, simplicidade e adaptabilidade (VARJANI et
al., 2020).

A capacidade de adsorcdo na superficie de solidos depende das caracteristicas e das
concentragdes do composto a ser adsorvido, do tamanho molecular do adsorbato, da area de
superficie dos adsorventes, do pH da solucéo, tempo de contato, entre outros (ASOF et al.,
2017). Segundo Gurav et al. (2021), o adsorvente ideal deve apresentar alta area de superficie,
adaptabilidade, baixa toxicidade, facil recuperacdo, viabilidade econdmica e produzido com

matéria-prima facilmente disponivel em escala comercial.
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Nas Ultimas décadas, a adsor¢do seletiva por materiais porosos tem se mostrado uma
estratégia promissora para separacdes de derivados do petréleo. Entre eles, os Metal-Organic
Frameworks (MOFs) se destacam por serem nanomateriais super hidrofébicos com elevada
area superficial e porosidade ajustavel de micro para mesoporos. A depender do metal utilizado,
pode-se ter maior seletividade e uma capacidade adsortiva 2,7 vezes maior que o carvao ativado
(ABDELHAMEED et al., 2017).

O ZIF-8 (Zn(mIm)z, onde mIim é o 2-metilimidazolato e o Zn é o elemento quimico
zinco) pertence a uma subfamilia dos MOFs, sendo um dos materias mais estudados de sua
classe. O levantamento da literatura publicado por Shahmirzaee et al. (2019), mostrou que o0 pd
de ZIF-8 possui area de superficie entre 1384,2 m?.g™ e 1408 m?.g%, sendo assim, um excelente
candidato para adsorcao de 6leo em meio aquoso.

A grande quantidade de residuos toxicos provenientes do craqueamento do petréleo
impulsiona a necessidade de estudos sobre a remediacdo desses contaminantes. O uso de
materiais adsortivos, como o ZIF-8 pode ser uma ferramenta Util e eficaz, tendo em vista suas
propriedades que o direcionam para uma alta capacidade de adsor¢cdo. Com isso, conhecer as
propriedades do ZIF-8 e aplica-las na remocao de 6leos em agua produzida contribuird com os

avancos da ciéncia e preservacao do meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o processo de adsorcdo do Oleo cru presente na dgua produzida sintética

utilizando o ZIF-8 como adsorvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Sintetizar o ZIF-8 pelo método solvotérmico e caracteriza-lo por técnicas de
Difracdo de Raio X (DRX), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise
Termogravimétrica (TG) e Adsorcdo Fisica de Nz;

— Otimizar os parametros de adsor¢éo, de acordo com a quantidade do adsorvente e
pH do processo em sistema estatico;

— Avaliar a cinética e o equilibrio do processo de adsorcao;

— Aplicar modelos matematicos que permitam analisar e interpretar os resultados
experimentais do estudio cinético e de equilibrio do processo de adsor¢éo;

— Determinar os parametros termodinamicos do processo de adsorgao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 AGUAS RESIDUAIS DA INDUSTRIA PETROLIFERA

A exploracgdo de petrdleo gera-se uma grande quantidade de &guas residuais, também
denominada agua produzida que se trata de uma combinacéo de agua que, inicialmente, saiu de
um poco de petroleo e gas (agua de formacdo ou conata), a qual j& estava presente no
reservatorio desde sua formagdo, e qualquer agua adicional injetada para aumentar/recuperar
sua producdo (WANG et al., 2022).

Esse efluente € o principal residuo envolvido no processo de extracdo e sua composicao
guimica € influenciada pela natureza da formacéo geoldgica e as condi¢Ges operacionais, como
por exemplo, os tipos de produtos utilizados no processo de extracao, e, com isso, cada campo
apresenta caracteristicas peculiares. O impacto ambiental das atividades da industria do
petréleo pode vir de diferentes fontes como cascalhos de perfuracéo, produtos quimicos usados
nas atividades de producdo, derramamentos de Oleo e distarbios fisicos da plataforma e do
proprio projeto (ABBAS, GZAR e RAHI, 2021).

Ao longo de toda cadeia produtiva da industria petrolifera, desde a extracao,
transporte, refino e producado, gera-se um grande volume de dgua produzida, a qual, s recebe
esse nome quando atinge a superficie, juntamente com o material extraido do reservatorio.
Estima-se que para cada barril de petroleo produzido no mundo, existem cerca de quatro a cinco
barris correspondentes a 4gua produzida (COSTA et al., 2022).

No Brasil, os estados do Rio Grande do Norte e do Rio de Janeiro sdo os maiores
produtores deste tipo de efluente. Em 2018, a geracdo de dgua produzida atingiu 7 milhdes de
metros cubicos no estado potiguar (BARBOSA, NAVONI e TAVARES, 2019). No inicio da
atividade de um reservatério, o teor de dgua no dleo produzido tende a ser zero, mas a sua
producdo vai aumentando de acordo com a maturidade do campo. Durante sua vida Util, o
volume de agua produzida gerada pode ser de 7 a 10 vezes o volume do 6leo, chegando até
100% da sua producdo, em virtude do decaimento da producéo do petréleo (COSTA et al.,
2012).

Essas aguas residuais sdo poluentes prioritarios, contendo uma variedade de
substancias perigosas. S&o caracterizadas como alta concentracdo de hidrocarbonetos de
petroleo alifaticos e aromaticos, baixa biodegradacédo e forte toxicidade, em que, diferentes
fatores podem influenciar na quantidade de Gleo presente nas aguas de producdo, como por
exemplo a composic¢éo do 6leo, o pH, a salinidade, a temperatura, a razdo 6leo/agua e o tipo e
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a quantidade de produtos quimicos adicionados durante o processo de producao (WANG et al.,
2017).

Esses efluentes sdo caracterizados como uma mistura complexa de compostos por
apresentam impurezas de 0leo, alto nivel de demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e
demanda quimica de oxigénio (DQO), apresenta concentracBes significativas de
hidrocarbonetos aromaticos, lodo, acidos carboxilicos de cadeia alifatica saturada, sais
dissolvidos e complexos organometalicos (VARJANI et al., 2020; KLEMZ et al., 2021;).

A agua produzida pode ser considerada o principal efluente gerado pela atividade de
exploragdo do petroleo, devido sua elevada quantidade e toxcidade. Desta forma, a legislacéo
brasileira se ampara em determinadas leis que tem o papel de regulamentar o langamento de
efluentes em meios hidricos, a fim de preservar a natureza. Nesta perspectiva, pode-se citar: a
lei n® 9443/97 de 08/01/97, que institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos (BRASIL,
1997); e a Resolugio CONAMA n° 430 de 16/05/2011, que condiciona e padroniza oS
lancamentos dos efluentes, complementando e alterando a resolugdo CONAMA n° 357
(BRASIL, 2011).

Os efluentes s6 podem ser descartados nos corpos hidricos mediante condicdes
padrbes estabelecidos pelos 6rgdos competentes para evitar efeitos nocivos aos organismos
aquaticos, sendo vedada qualquer outra forma de descarte fora dos padrfes. A Tabela 3.1 mostra
0s parametros a serem seguidos, conforme o artigo 34 da resolucdo do CONAMA n° 357/2005
(BRASIL, 2005).

Tabela 3.1 - Parametros estabelecidos pelo artigo 34 do CONAMA n° 357/2005.

continua
LANCAMENTO DE EFLUENTES
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO

Arsénio total 0,5mg.L* As
Bario total 50mg.L1Ba
Boro total 50mg.L* B
Céadmio total 0,2mg.L* Cd
Chumbo total 0,5mg.L*Pb
Cianeto total 0,2mg.L* CN
Cobre dissolvido 1,0mg.L? Cu
Cromo total 0,5mg.L* Cr

Estanho total 4,0 mg.L™*



conclusao

LANCAMENTO DE EFLUENTES

PARAMETROS INORGANICOS

VALOR MAXIMO

Ferro dissolvido 15,0 mg.L™* Fe
Fluoreto total 10,0 mg.L?* F
Manganés dissolvido 1,0 mg.L* Mn
Mercdurio total 0,01 mg.L™ Hg
Niquel total 2,0 mg.L™* Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg.L™*
Prata total 0,1 mg.L* Ag
Selénio total 0,30 mg.L™* Se
Sulfeto 1,0mg.L?S
Zinco total 5,0 mg.L* Zn
Cloroférmio 1,0 mg.L?
Dicloroeteno 1,0 mg.L™
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Fendis totais (substancias que reagem com 4- 0,5 mg.L" CeHsOH
aminoantipirina)
Tetracloreto de Carbono 1,0 mg.L™

Tricloroeteno 1,0 mg.L™

Fonte: Brasil (2005)

Além dos parametros listados na Tabela 3.1, a resolucdo também trata do teor de 6leos
e graxas, em que a quantidade maxima de 6leos e graxas para o descarte de dgua produzida é
de até 20 mg.L! e de dleos vegetais e gorduras animais até 50 mg.L™. Esse 6leo dissolvido na
agua de producdo é de dificil manuseio e a sua quantidade presente estd relacionada a
composicdo do 6leo, pH, salinidade, temperatura, proporcéo 6leo/agua, tipo e quantidade de
produtos quimicos adicionados durante a exploracdo (OLIVEIRA, SILVA e RUZENE, 2015).

3.2 SISTEMAS DE TRATAMENTOS DE AGUA PRODUZIDA

A preocupagdo com os impactos ambientais e a obrigatoriedade das leis vigentes sdo
elementos que convergem para a impotancia do tratamento da agua produzida. Os objetivos
para tratar esse tipo de efluente s&o: remogdo de dleo disperso e graxa dissolvida,

dessalinizacao, remocao de particulas suspensas e areia, eliminagdo de materiais organicos e de
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gases dissolvidos, eliminacdo de materiais radioativos, desinfeccdo e amolecimento para
remover o0 excesso de dureza da dgua (FATHY et al., 2018).

Desta forma, devido a presenca de varios hidrocarbonetos, metais e minerais é
necessario remediar a dgua produzida antes de serem lancados em cursos d'agua para evitar
danos ambientais. A producdo convencional de petréleo utiliza-se da separagdo por gravidade,
centrifugacdo, flotacdo a ar e hidrociclones para remover o 6éleo. Estes procecimentos sdo
frequentemente seguidos de outros processos auxiliares, como por exemplo, adsorcao, filtragdo
por membrana, oxidacdo quimica e tratamento biologico (OSTERGAARD et al., 2021).

Os métodos de remocao desses residuos envolvem procedimentos fisicos, quimicos e
bioldgicos, e cada mecanismo apresenta limitagdes que dificultam seu uso de maneira geral.
Para os métodos fisicos, tem-se 0s altos custos de capital inicial e sensibilidade a entrada de
agua variavel; para os métodos quimicos, trata-se da geracdo de lodo perigoso com tratamento
subsequente, problemas de disposicédo e altos custos de operacgdo. Por fim, para 0 mecanismo
bioldgico, a sensibilidade a variacdo de produtos quimicos organicos, bem como a concentracdo
de sal presentes nos residuos (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

De acordo com o trabalho de Wang et al. (2022), o sistema de tratamento de 6leo em
agua (O/A), comumente apresenta trés fases. A primeira fase de separacdo € tratada por
gravidade e outros equipamentos para a agua produzida com maior concentracao de oleosidade.
Nesta fase, o fluxo rico em éleo entrarad no sistema de remediacédo para posterior desidratacéo
e purificacdo. O fluxo rico em agua logo entra na fase secundéria para que possa atender aos
padrbes de descarga primaria. Se necessario, inicia-se o terceiro sistema para a remocao de 6leo
fino, como osmose reversa, nanofiltracdo e métodos avancados de oxidagdo, para que a agua
tratada atenda ao padrdo de recuperacdo de descarga e reinjecdo. A Figura 3.1 traz as trés etapas
e seus respectivos métodos.

Assim, os métodos de remediacdo dos contaminantes tornam-se algo particular para
cada sistema. Além disso, a finalidade do processo também deve ser levada em consideracéo,
pois pode-se almejar desde a diminui¢do dos niveis das concentragdes dos componentes tOxicos
até uma descontaminagdo mais profunda, a fim de poder reaproveitar as substancias
descarregadas pela industria (WANG et al., 2022).

Para garantir a sustentabilidade do planeta, é indispensavel a busca por mecanismos
eficientes que possibilitem a remocéo dessas substancias toxicas. Diferentes tecnologias tém
sido utilizadas para a remediacdo desses contaminantes, entre 0s métodos, a adsorcao apresenta

muitas vantagens como custo beneficio, simplicidade e adaptabilidade (VARJANI et al., 2020).
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Figura 3.1 - Processo de tratamento de 6leo em agua produzida (O/A) em trés etapas.

Processo
oxidativo avancado (POA)

Flotacao

Gravidade

=

Retencio por
placas

Adsorcao

Nanofiltracio/
Osmose reversa

Tratamento primario Tratamento secundario

Tratamento terciario

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2022)

Nos ultimos tempos, diversos autores tem utilizados a adsor¢do como método para
remocao de 6leo, como por exemplo Huang e Yan (2018), Barthlott et al. (2020), Anifah et al.
(2022) e Jonoobi e Mekonnen (2022). A adsorcdo tem mostrado resultados eficientes na
remocao de poluentes presentes na agua produzida, utilizando espaco operacional reduzido,
além de apresentar possibilidades de regeneragdo, recuperacdo e reciclagem do material
adsorvente (COSTA et al., 2022).

3.3 ADSORCAO

A adsorcdo de moléculas ocorre na superficie ou entre as fases, onde os materiais
coletados pelo adsorvente sdo denominados de adsorbatos. A capacidade de adsor¢do na
superficie de sélidos depende das caracteristicas e concentra¢cdes do composto a ser adsorvido,
do tamanho molecular do adsorbato, da area de superficie dos adsorventes, do grau de acidez
da solucdo, temperatura, massa, tamanho de particula, tempo de contato, entre outros (ASOF et
al., 2017).

A adsorcdo pode ser quimica ou fisica, de acordo com o tipo de atragdo entre o
adsorbato e o adsorvente. A adsor¢cdo quimica ou quimissor¢do, geralmente, progride
lentamente, mas é irreversivel, pois a interacdo entre o adsorbato e o adsorvente pode produzir

grupos funcionais, como por exemplo, carboxila, carbonila, hidroxila, lactona e anidrido
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carboxilico, os quais rettm com maior intensidade o adsorbato, dificultando a dessor¢do (EL-
BAZ et al., 2020).

Na quimissor¢do, hd o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o
adsorbato. Este fendmeno faz com que a adsorcao perca suas propriedades puramente fisicas,
levando a formacao de ligagfes covalentes ou ibnicas entre os componentes do processo de
adsorcdo. Pode-se dizer que a energia envolvida no processo de quimissor¢édo esta proxima dos
valores observados nas reacdes quimicas. A adsorcdo quimica € altamente especifica e nem
todas as superficies sélidas possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o
adsorbato (BERGER,BHOWN, 2011; VIDAL et al., 2014; SHUKLA et al., 2020).

As adsorcdes fisicas ou fisissor¢do ocorrem através da fraca atracdo das moléculas na
superficie do adsorvente devido as forcas de Van der Waals. Por meio da interacdo dipolar e a
forca de ligacdo do hidrogénio, os adsorbatos sdo transferidos da solugédo para a superficie do
adsorvente (EL-BAZ et al., 2020). Os termos basicos do processo de adsorcao estdo ilustrados
na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Conceitos basicos de adsorcao.

Dessorcao

Fase liquida Q Q OClD O QT O Oé’// Adsorvato
Superficie Q OO AdstﬁO O } Fase adsorvida

............................................................................ J

Fase solida ) 7%7 Adsorvente

Fonte: Adaptado de El-Baz et al. (2020)

A adsorcao fisica é um processo reversivel e a energia, como a transferéncia de calor,
pode fazer com que as moléculas se soltem da superficie, permitindo a regeneracdo e
reutilizacdo do material. A contribuicdo das interacdes de Van der Waals esta sempre presente,
enquanto a contribuicdo eletrostatica so é significativa no caso de adsorventes com estrutura
ibnica, como as zedlitas (RUTHVEN, 1984). A adsorcdo fisica é deslocalizada, ou seja, as
moléculas sdo adsorvidas livremente na superficie do adsorvente (VIDAL et al., 2014). O termo
“dessorcao” denota o processo inverso da adsor¢do, portanto a isoterma apresenta um lago de
histerese que ocorre quando as curvas de adsor¢do e dessor¢do se desviam uma da outra
(DERGAL, 2006).
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A isoterma de adsor¢do € a relacdo de equilibrio entre a quantidade adsorvida de
material e presséo a temperatura constante. Na Figura 3.3, tem-se a representacao das isotermas

de adsorcéo e dessorcao em funcdo da atividade de adgua e de seu contetdo.

Figura 3.3 - Ciclo de histerese.

dessorcio
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teor de umidade

1 | | 1 |
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atividade da agua

Fonte: Adaptado de Dergal (2006)

A isoterma de adsorcdo (conforme visto na Figura 3.3) é a principal fonte de
informacdo sobre o mecanismo de adsorcdo. Isso resulta da relacdo de equilibrio, sob
temperatura constante, entre a quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente (mg.g?) e
sua concentragdo de equilibrio (mg.L™) (GUPTA e SUHAS, 2009).

Para conhecer o comportamento do sistema de adsorc¢do utilizado, € necessario que 0s
resultados experimentais sejam aplicados a equa¢des matematicas de adsorcao. Diversos sao 0s
modelos que descrevem os mecanismos de adsorcdo, as primeiras equacdes que interpretaram
as isotermas de adsorcdo foram as equacdes de Freundlich e Langmuir. Esta interpretacdo
correta permitira saber se 0 modelo é adequado, de acordo com o ajuste a partir dos dados
experimentais. Portanto, a ciéncia da adsorcao foi desenvolvida por uma interagdo continua
entre teoria e experimento (DABROWSKI, 2001).

3.4 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Um estudo de adsor¢do envolve o uso de modelos de ajuste isotermico de adsorgéo e

equac0es cinéticas. A aplicacdo desses modelos tedricos aos dados experimentais prevé dados
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cinéticos e isotérmicos que permitem validar o processo de adsor¢do. A quantidade de material
adsorvido ao longo do tempo pelo adsorvente (ge) é calculado por balango de massa, expresso
na Equacdo 3.1. Co e Ce sdo as concentraces inicial e final do material na fase liquida (mg.L"
1, respectivamente. V (L) é o volume da solucéo e m (g) é a massa do adsorvente utilizado. Da
mesma maneira, a quantidade de material adsorvido pode ser expressa como uma porcentagem
de remocéo (% R), conforme a Equacédo 3.2 (INYINBOR, ADEKOLA e OLATUNJI, 2016).

Co=C)V
qez% (3.1)
Co—C
%R = %xwo (3.2)
0

Para analisar o equilibrio de adsorcdo, é necessario conhecer a classificacdo das
isotermas, sendo importantes para a modelagem tedrica dos fendmenos de adsorcao. A adsor¢ao
de um gas por um material poroso € descrita, quantitativamente, por uma isoterma de adsorcao
em uma dada temperatura fixa em fungéo da presséo. A classificagéo de isotermas de adsorgéo,
segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), é ilustrada na Figura 3.4
(ALOTHMAN, 2012)

Figura 3.4 - Classificacdo IUPAC de isotermas de adsorcao.

1 i

—

el I\

Quantidade adsorvida —

Pressao relativa —

Fonte: Adaptado de Alothman (2012)

Segundo Thommes et al. (2015), pode-se destacar que:

— As isotermas do tipo I sdo dadas por sélidos microporosos com superficies externas

relativamente pequenas (por exemplo, alguns carv@es ativados, zedlitas de peneira
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molecular e certos 6xidos porosos). Uma curva isotérmica do tipo | é concava e a
adsorcdo limitante é governada pelo volume de microporos acessivel e ndo pela
area de superficie interna.

— As isotermas do tipo Il sdo dadas pela fisissorcdo da maioria dos gases em
superficies ndo porosas ou macroporosas. O inicio da secdo quase linear do meio,
geralmente, corresponde a conclusdo da cobertura da monocamada. Uma curvatura
mais gradual é uma indicagdo de uma quantidade significativa de sobreposicao de
cobertura de monocamada e o inicio da adsor¢do multicamada.

— No caso de uma isoterma do tipo 111, ndo ha formacao de monocamada identificavel.
As interacGes adsorvente-adsorbato sdo relativamente fracas e as moléculas
adsorvidas estdo agrupadas em torno dos sitios mais favoraveis na superficie de um
s6lido ndo poroso ou macroporoso.

— As isotermas do tipo IV séo dadas por adsorventes mesoporosos (por exemplo,
muitos geéis de O0xido, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas).
O comportamento de adsor¢do nos mesoporos é determinado pelo adsorvente, as
interacBes adsortivas e, também, pelas interaces entre as moléculas no estado
condensado.

— A forma isotérmica do tipo V é muito semelhante a do tipo 1V, isso pode ser
atribuido as interacdes adsorvente-adsorbato relativamente fracas. Por exemplo,
isotermas do tipo V sdo observadas para adsorcdo de &gua em microporos
hidrofébicos e adsorventes mesoporosos.

— A isoterma reversivel do tipo VI é representativa da adsorcdo camada por camada
em um ambiente de superficie altamente uniforme. A altura do degrau representa a
capacidade para cada camada adsorvida, enquanto a nitidez do passo depende do

sistema e da temperatura.

3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo é um modelo que define a relagdo entre a quantidade de
adsorbato adsorvido e o adsorbato restante em solucdo no equilibrio. Normalmente, a solugéo
contendo adsorbato com a concentracdo desejada é adicionada a quantidade conhecida de
adsorvente. Apés um tempo suficiente para atingir o equilibrio, a concentracdo de adsorbato
pode ser correlacionada com a quantidade de adsorbato adsorvido.. Nesta etapa, o fendmeno de

adsorcdo que governa o sistema pode ser bem descrito usando um modelo isotérmico
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apropriado, pois é ele que valida o processo de adsor¢do do sistema (HADI, KARIMI-SABET
e DASTBAZ, 2020).

3.5.1 Isoterma de adsorcao de Langmuir

Conforme Piccin, Dotto e Pinto (2011), a teoria de Langmuir mostra que a adsor¢éo
ocorre em sitios homogéneos e especificos dentro do adsorvente, uma vez que uma molécula
ocupa um local, nenhuma adsorcdo adicional pode ocorrer 1&. O modelo isotérmico de
Langmuir pode ser descrito conforme Equacéo 3.3.

Ce 1 Ce (3.3)

+ —
qe KL dm dm

Em que: gm € a capacidade maxima de adsor¢do na monocamada (mg.g?), k. € a
constante de Langmuir (L.mg™?) e ge é a capacidade de adsorcdo (mg.g2) e Ce é a concentragéo
de equilibrio (mg.L™?).

As caracteristicas essenciais das isotermas de Langmuir, conforme Foo e Hameed
(2010), podem ser expressas por uma constante adimensional, comumente conhecida como

fator de separagédo (RL). Esta pode ser representada pela Equacéao 3.4

1 (3.4)
RL -
1+ K.Cq

Em que: Co é a concentragdo inicial de adsorbato (mg.L™). Neste contexto, o menor
valor R_ reflete que a adsorcéo € mais favoravel. Assim, o valor R. indica que a natureza da
adsorcdo é desfavoravel (R > 1), linear (RL = 1), favoravel (0 < RL < 1) ou irreversivel (R =
0) (FOO e HAMEED, 2010).

Na sua formulacdo, este modelo empirico assume a adsor¢do em monocamada, em um
namero finito (fixo) de sitios definidos que sdo idénticos e equivalentes com nenhuma interacao
lateral e impedimento estérico entre as moléculas do adsorbato, mesmo em sitios adjacentes. A
isoterma de adsor¢do de Langmuir é a mais utilizada para a adsor¢édo de um poluente de uma
solucdo liquida dadas as seguintes hipoteses, segundo Gimbert et al., (2008), quando:

— A adsorcdo se da em monocamada ;

— A adsorcdo ocorre em sitios homogéneos especificos dentro o adsorvente;

— Umavez que o adsorbato ocupa um local, nenhuma adsor¢éo adicional pode ocorrer

naquele local;
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— A energia de adsorcéo é constante e ndo depende do grau de ocupagdo dos centros
ativos de um adsorvente;

— A forga das atragOes intermoleculares atrativas cai rapidamente com a distancia;

— Todos os sitios sdo idénticos e energeticamente equivalentes;

— O adsorvente ¢ estruturalmente homogéneo;

— Nao ha interacdo lateral e impedimento estérico entre as moléculas do adsorbato,

mesmo em sitios adjacentes.

3.5.2 Isoterma de adsorcéo de Freundlich

Este modelo empirico pode ser aplicado a adsor¢do multicamada, com distribuicdo ndo
uniforme de adsor¢do sobre a superficie heterogénea. Historicamente, demonstrou-se que a
razdo do adsorbato em uma determinada massa de adsorvente para o soluto ndo era uma
constante em diferentes concentracdes de solugdo (FOO e HAMEED, 2010).

A isoterma de Freundlich é a primeira relacdo conhecida que descreve a equacdo de
adsorcdo. A aplicacdo da equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsor¢do diminui
exponencialmente na concluséo dos centros de adsorcédo de um adsorvente (GIMBERT et al.,

2008). Esta isoterma pode ser descrita pela Equacdo 3.5.

qe = kFCel/n (35)

As constantes associadas ao modelo de Freundlich séo a capacidade de adsorcao (kr)
e a intensidade de adsorcéo (%) Além disso, 0 expoente (%) fornece uma indicagédo de
favorecimento e capacidade do sistema adsorvente/adsorbato (PICCIN, DOTTO e PINTO,

2011). Segundo Gimbert et al. (2008), o valor de (%) varia entre 0 e 1, e indica o grau de ndo

. . ~ ~ ~ 1 . N .
linearidade entre a concentracdo da solucdo e a adsorc¢do. Se o valor de (;) for igual a unidade,

a adsorcéo € linear; se o valor for abaixo da unidade, a adsorcao é quimica; se o valor estiver

acima da unidade, a adsorcao é fisica e favoravel. Quanto mais heterogénea a superficie, o valor

de (%) tende a 0.

3.5.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips (1948), também conhecida como isoterma de Langmuir-

Freundlich, é um modelo combinado das expressdes de Langmuir e Freundlich que prevé a
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adsorcdo em sistemas heterogéneos (GUNAY et al., 2007). Essa isoterma é semelhante a
isoterma de Freundlich, diferindo apenas por apresentar um limite finito para concentragdes
muito altas. A equacdo ndo linear do modelo é expressa pela Equacdo 3.6 (SIPS, 1948;
PODDER e MAJUMDER, 2015; AHMED, 2017).

_ QuksCon (3.6)
1+ (KsCe)n

Em que: ge (mg.g?) é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, Qm (mg.g"
1y é a capacidade de adsorcio do sistema, Ce (mg.L™?) é a concentragdo da fase aquosa no
equilibrio, ks (L.mg™) é a constante de Sips e n é o indice de heterogeneidade, para um material
homogéneo 1/n = 1. Em baixas concentracbes, 0 modelo de Sips se reduz ao modelo de
Freundlich e em altas concentragBes é reduzido ao modelo de Langmuir, prevendo uma
adsorcdo monocamada. Os parametros dos Sips dependem da temperatura, pH e concentracédo
(AYAWEI et al., 2017).

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de um processo de adsorcao particular pode ser determinada em um sistema
em que a variacdo nas concentraces versus o tempo € estudada sistemicamente. A partir da
analise cinética, a taxa de adsorcédo de soluto, que determina o tempo de residéncia necessario
para a realizacdo da reacdo de adsorcdo, pode ser estabelecida (QIU et al., 2009). O estudo da
cinética de adsorcdo fornece informacfes sobre a taxa de adsorcdo, o desempenho do
adsorvente utilizado e os mecanismos de transferéncia de massa (WANG e GUO, 2020).

Existem trés etapas no processo de adsorcdo. Na primeira, acontece a transferéncia de
massa externa do adsorbato da solucéo para a superficie externa do adsorvente, através do filme
liguido que envolve as particulas adsorventes. Na segunda etapa, ocorre a difusdo interna do
adsorbato para os sitios de adsor¢do a qual € governada pelo mecanismo de difusédo
intraparticula no liquido contido nos poros e ao longo das paredes dos poros. Por fim, na terceira
etapa, ocorre finalmente, a propria adsor¢do atraves de diferentes tipos de interagdes (atraces
hidrofobicas, forcas de Van der Waals, ligacdes ibnicas, ligagdes de hidrogénio, ligagdes
covalentes) (LARGITTE e PASQUIER, 2016; KARIMI, YARAKI e KARRI, 2019).

Dois elementos de avaliagdo para uma operacdo de processo de adsor¢do é o
mecanismo e a velocidade da reacdo. A taxa de adsor¢do de soluto determina o tempo de

residéncia necessario para completar a reacdo de adsorcdo e pode ser enumerado pela analise
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cinética. Os modelos de reacdo de adsorcéo tém sido amplamente desenvolvidos ou empregados
para descrever o processo cinético de adsor¢do, onde a adaptacdo aos modelos permite elucidar
0 mecanismo de adsor¢édo (YUH, 2004).

A aplicacdo dos modelos cinéticos € vista através da analise grafica e da avaliacdo dos
dados pela anélise do coeficiente de regressio linear (R?) que deve ter valor proximo a 1 para
que o ajuste dos dados para determinado modelo cinético seja satisfatorio (YANG e AL-DURI,
2005).

3.6.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Lagergren apresentou a equacao de taxa de primeira ordem para o adsorcao
de acido oxalico e acido mal6énico em carvdo (LAGERGREN, 1898). Essa equacdo cinética
pode ter sido a primeira a descrever a adsorcdo de sistemas liquido-sélido com base na
capacidade solida. Para distinguir a equacgdo cinética baseada na concentracdo da solucéo e a
capacidade de adsorcdo do sélido, a equacdo de taxa de primeira ordem de Lagergren foi
chamada pseudo-primeira ordem (PPO) (YUH, 2004). A taxa de adsorcdo € dada pela Equacéo
3.7.

dq:

A ke a0 )

Em que: ki (min) é a constante de velocidade, g: (mg.g™) é a quantidade de adsorbato
adsorvido ao longo do tempo. A forma linear da equacdo ap0s a integracdo com condi¢édo de

contornodet=0eq:t=0, ge = gt € t = t, conduz a Equacéo 3.8.

(3.8)

k
log(qe — q¢) = logq. — >303°

Os valores de ge e k séo calculados a partir da inclinacdo e interceptacédo das parcelas
de log (ge - qt) versus t, que dara uma linha reta se os dados cinéticos se correlacionam com
pseudo—primeira ordem (EL-BAZ et al., 2020).

3.6.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Neste modelo, a etapa limitante da velocidade é a adsorcdo superficial que envolve a
quimissorcdo, onde a remoc¢édo de uma solucdo é devido a interagdes fisico-quimicas entre as
duas fases (ERSALI et al., 2013).
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O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) possui uma forma matematica simples,
sendo capaz de ajustar dados cinéticos para uma ampla gama de sistemas com diferentes
mecanismos de reacdo, incluindo onde o controle de difusdo é esperado. Além disso, a equacao
pode ser integrada e reorganizada para fornecer equacdes lineares, onde os parametros de Qe
pode ser facilmente obtido por regresséo linear (AURICH et al., 2017).

A taxa de adsorcdo para pseudo-segunda ordem ¢é dado pela Equacédo 3.9:

dq, (3.9)

P ko(qe — qr)*

Aplicando as condicGes de contorno apés integracdo de ambos os ladosdet=0at=t
e qt =0 paraqgt = qgt, a forma integrada da equagéo torna-se:
1 1 1 (3.10)

= +—t
g k2q.%  qe

A constante de velocidade k. (g.mg™.min™) e a capacidade de adsorcao no equilibrio

e s&o calculadas a partir da inclinacéo e interceptagdo do gréfico linear de t (tempo) versus qi
t

respectivamente (ERSALI et al., 2013).

3.6.3 Difusdo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula (DI) proposto por Weber e Morris (1963) é

expresso de acordo com a Equacao 3.11.
qe = kint®® +C (3.11)

Em que: k;, € a constante intraparticula de taxa de difusdo (mg.g.min) e C (mg.g™)
é uma constante associada a espessura do filme de fluido que envolve o adsorvente, um valor
maior de C corresponde a um maior efeito no filme. Portanto, diante de altos valores de C, a
resisténcia a difusdo no filme serd maior e havera menor difusdo do adsorvato pelo filme
(SRIVASTAVA, MALL e MISHRA, 2006).

A inclinagdo do grafico q: versus t¥2 é definido como um parametro de taxa,
caracteristica da taxa de adsor¢do na regido onde a disfusao intraparticula é a etapa de controle.
Se o grafico Weber-Morris de g versus t2 passa em linha reta pela origem, significa que a
difusdo intraparticula € o Uinico mecanismo que controla o processo de adsorg¢éo. Por outro lado,

se forem obtidos graficos multilineares, entdo duas ou mais etapas estdo envolvidas no processo
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(ABDEL-GHANI, RAWASH e EL-CHAGHABY, 2016). De acordo com Wu, Tseng, e Juang
(2009), a ndo passagem pela origem pode estar relacionada & ampla distribuicdo de tamanhos
de poros.

Geralmente, o primeiro estagio dos dados € atribuido ao efeito de transferéncia de
massa externa ou difusdo no filme. A segunda parte apresenta uma adsorcdo gradual do
adsorbato, regido que é considerada como a etapa controlada pela difusdo intraparticula. A
terceira etapa esta associada ao fendmeno de difusdo nos sitios ativos na superficie dos poros,
onde as moléculas de adsorvato se movem lentamente em dire¢do aos microporos, gerando uma
baixa taxa de adsor¢do (ANDRADE et al., 2020). Se a constante de k;,, diminui de um estégio
para outro, indica uma menor participacdo da difusdo intraparticula, apontando o papel de
outros mecanismos (TAN e HAMEED, 2017).

3.7 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

No estudo de adsor¢do sdo utilizadas as constantes isotérmicas para calcular
parametros termodindmicos como energia livre de Gibbs (AG°), mudanga de entalpia (AH®) e
variagdo de entropia (AS°®) (KUMAR et al., 2010).

Segundo Zhang, Liu e Guo (2011), as consideragdes termodindmicas de um processo
de adsorcdo sdo necessarias para concluir se ele é espontaneo ou ndo, além de interpretar a
naturaza da adsorcéo. As reagdes ocorrem espontaneamente a uma dada temperatura se AG® for
um valor negativo. Os parametros termodinamicos como AG°, AH® e AS° sdo calculados
usando as Equacfes 3.12 e 3.13.

AG® = —RTInkK, (3.12)
AG® = AH® — TAS® (3.13)

Em que: R é a constante universal do gas (8,314 J.mol*.K1) , Ka é o coeficiente de
distribuicdo para adsorcédo e T é a temperatura absoluta em Kelvin (K).
A equacdo de van't Hoff (Equacdo 3.14) é obtida substituindo a equagdo 3.13 na
Equacdo 3.12 (KUMAR et al., 2010).
—AH® 1 AS° (3.14)

InK, = R X TX R
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A entalpia AH® e a entropia AS° sd0 determinadas pela inclinacdo e interceptacéo de
1 .
InKc versus o fespectivamente.

O valor positivo de ASe sugere que a organizacdo do adsorbato na interface
solido/solucdo se torna mais aleatoria, enquanto o valor negativo sugere o contrario. Supde-se
também que a mudancga do valor de ASe esteja relacionada ao deslocamento das moléculas de
agua adsorvidas pelo adsorbato. Quando o calor é liberado no processo, a entalpia de adsor¢éo
é negativa, o que significa que havera uma diminuig&o da entropia na adsorgao. Isso se deve ao
fato de uma molécula em estado gasoso ou em solucéo ter mais liberdade de movimento do que
uma que esté ligada a superficie (HUMPOLA et al., 2013).

Dentro de um processo endotérmico, o adsorbato tem que deslocar mais de uma
molécula de &gua (solvente) para sua adsor¢do e isso resulta na endotermicidade do processo
de adsorcdo, logo 0 AH® sera positivo. Em um processo exotérmico, a energia total adsorvida
na ligacdo quebrada é menor do que a energia total liberada na formacdo da ligacdo entre o
adsorbato e adsorvente, logo o AH® sera negativo (SAHA e CHOWDHURY, 2011).

Ainda segundo Saha e Chowdhury (2011), a magnitude de AH® também pode dar uma
ideia sobre o tipo de adsorcdo. Os autores afirmam ainda que o calor evoluido durante a
adsorcéo fisica deve ser da mesma ordem de grandeza que os calores de condensacdo, ou seja,
2,1-20,9 kJ.mol, enquanto os calores de quimissorcdo, geralmente, estdo em um faixa de 80-
200 kJ.mol ™,

3.8 ADSORVENTES

O grande volume, a variedade de substancias toxicas geradas nos residuos da industria
petroquimica e as limitacdes dos adsorventes despertam, cada vez mais, interesse pelo
desenvolvimento de novos materiais, pois devido a esse meio bastante heterogéneo é necessario
a descoberta e a sintese de componentes cada vez mais seletivos e eficientes. Existem diversos
tipos de matérias-primas Uteis para a sintetizacdo de adsorventes, desde materiais simples, como
residuos agroindustriais, até compostos mais sofisticados como nanoparticulas derivadas do
grafeno (ABBASI et al. 2017; ADEOLA e FORBES 2021; GURAV et al. 2021).

O trabalho de revisdo realizado por Adeola e Forbes (2021), mostra uma série de
materiais usados como adsorvente no tratamento de efluentes contaminados por
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, entre eles estdo 0s geosorventes, zeolitas, grafeno,
polimeros sintéticos, nanocompostos organicos e inorganicos, mesoporosos funcionalizados,

residuos agroindustriais e biomassas residuais.
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Muitos esforcos foram feitos para resolver a questéo da poluigédo por derramamento de
6leo desenvolvendo adsorventes eficientes, como polimeros microporosos, nanotubo de
carbono, grafeno, bem como carbono, esponja de fuligem, carbono macroporoso e filme de
nanofibra. Uma desvantagem universal e consistente desses materiais sao seus complexos
procedimentos de sintese que, geralmente, requerem modificacBes na superficie antes da
adsorcdo de Oleo, restrigindo suas aplicacdes praticas (ABBASI et al., 2017).

Segundo Gurav et al. (2021), o adsorvente ideal deve apresentar alta area de superficie,
adaptabilidade, baixa toxicidade, facil recuperacéo, ser econémico, descartavel e com matéria
prima facilmente disponivel em escala comercial. As nanoparticulas tém sido estudadas quanto
ao seu potencial como adsorvente, em que sua eficiéncia depende do seu tamanho, disposi¢éo
espacial e composicdo quimica. Essas nanoparticulas necessitam ser atdxicas, com alta
capacidade de adsorcao, facil dessorcdo, reciclaveis, podendo ser reutilizadas varias vezes sem

comprometer sua eficiéncia na remogdo (HAN et al., 2019).

3.9 METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

Para melhorar a capacidade de adsorcéo dos residuos, varios métodos de modificacao
sdo propostos como: tratamento com surfactantes, solugdes de acidos inorganicos e organicos,
alcalis, sais e compostos organicos de varias classes (SIPPEL, AKHMETGALEEVA e
MAGDIN, 2021). Nas ultimas décadas, a adsorcdo seletiva por materiais porosos, como
zellitas, estruturas metélicas organicas, do inglés Metal Organic Frameworks (MOFs),
polimeros de coordenacdo porosa e estruturas organicas covalentes, tem se mostrado uma
estratégia promissora para separacdes de derivados petroliferos, além de outros tipos de
compostos, devido a sua alta seletividade e baixo consumo de energia (ZHANG et al., 2021).

Os MOFs sdo basicamente formados por um ion de metal ou um grupo de ions
metalicos e uma molécula organica chamada de ligante. Uma das caracteristicas desse material
é que a maioria dos cations metalicos pode participar da sua formacdo, diferentemente dos
materiais inorganicos naturais que sao baseados em poucos elementos como Si, Al e P. Esses
materiais sdo0 componentes promissores para aplicacdes relacionadas a adsorcdo devido a
grande porosidade e facil ajuste do tamanho dos poros podendo alterar sua escala de micro para
mesoporos, de acordo com o método de sintese e reagentes utilizados (KHAN, HASAN e
JHUNG, 2013).

O termo 'estrutura metal-organica’ surgiu em 1995, por Yaghi O. M. Ao longo dos
anos, essa classe de material vem se enriquecendo por centenas de materiais diferenciados com

propriedades Unicas. Ndo ha nomenclatura comum aceita sobre MOFs, essas estruturas podem
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ser nomeados pelo seu tipo (MOF-5, MOF-74, ZIF-8) ou pela universidade/instalacdo de
pesquisa associada em que foram sintetizados pela primeira vez (Ex: UiO, sintetisado pela
primeira vez na Universidade de Oslo em 2008) e um numero ou a férmula quimica (VAITSIS,
SOURKOUNI e ARGIRUSIS, 2019a; CHEN et al., 2014).

Os MOFs sdo materiais cristalinos bidimensionais ou tridimensionais com redes
infinitas sintetizadas a partir de unidades de construgdo secundarias que possuem caracteristicas
geométricas bem definidas, sais ou aglomerados de cations metalicos e ligantes organicos
polidentados com conexdes do tipo coordenacdo. Mais de 20.000 estruturas de MOFs foram
relatadas até entdo, e as mais utilizados atualmente sdo MIL-53, HKUST-1, Fe-BTC e ZIF-8
(WANG e ASTRUC, 2020).

Os MOFs sdo construidos a partir de unidades estruturais repetidas de ions

metalicos/aglomerados e ligantes organicos multitopicos, conforme Figura 3.5.

Figura 3.5 - Blocos de construcdo MOFs e estrutura cristalina porosa resultante.
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Fonte: Adaptado de Singh, Mukhopadhyay e Hod (2021).

Os ions metalicos, geralmente, sd0 metais de transicdo, como Ti**, Zr*, V&', Cr®*,
Mn?*, Fe**, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cd?*e alguns de metais representativos como Mg?*, AF* ou Ga**,
e poucos da série lantandide e até actindide. Comumente, eles formam complexos tri a
octanucleares, que também contém 6xido de ponte ou anions hidroxido. Juntamente com seu
grupo carboxilato imediato do ligante, esses nds de metal sdo denominados unidades
inorgénicas secundarias de construcdo, os quais sdo coordenados/ligados entre si por meio de
compostos organicos quelantes di ou polidentados, chamadas ligantes (JEREMIAS, 2014).

Alguns ligantes tipicos sdo o0 é&cido benzenotricarboxilico (BTC), &cido
benzenodicarboxilico (BDC) ou imidazol (Im). Durante a sintese de MOF, o solvente apresenta
interacdes fracas com a estrutura, fator importante para a obtengéo de produtos com estruturas

neutras e poros acessiveis. Devido a variedade de metais envolvidos, que podem estar em sua
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forma singlete ou na forma de clusters e de ligantes, os MOFs podem apresentar uma variedade
de propriedades fisicas e quimicas. Algumas estruturas dos MOFs caracteristicos sdo expostos
na Figura 3.6 (KAMPOURAKI et al., 2019).

Figura 3.6 - Estruturas de diferentes MOFs.
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Fonte: Kampouraki et al.,(2019)

Esses compostos, cujas estruturas estdo apresentadas na Figura 3.6, oferecem a
possibilidade de serem ajustados variando seu tamanho de poro e geometria para aplicacdes
especificas, causando um impacto significativo nos processos de adsor¢do para moléculas de
isdbmeros estruturais que, geralmente, dependem da combinagéo sutil do tamanho, forma e
microporos dos adsorventes, influenciando diretamente na seletividade dos adsorbatos
(BARCIA et al., 2011).

Os MOFs por serem nanomateriais super hidrofébicos apresentam alto desempenho
na remocao de poluentes organicos (SHAHMIRZAEE et al., 2019). A anélise adsortiva para
esses contaminantes utilizando MOFs foi objeto de estudo de autores, como Granato et al.
(2014), Liu et al. (2014), Abdelhameed et al. (2017), Meng et al. (2019) e He et al. (2020), em
que foi possivel perceber uma excelente eficiéncia na adsorcdo e que, a depender do metal
utilizado, pode-se aumentar ainda mais, apresentam maior seletividade e uma capacidade
adsortiva 2,7 vezes maior que o carvao ativado (ABDELHAMEED et al., 2017).

Os MOFs comecaram a ser sintetizados a partir da evolugdo da quimica de
coordenacdo. No inicio dos seus estudos, por volta de 1990, muitos cientistas ja imaginavam
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suas caracteristicas como a formagdo de uma grande variedade de cristais, micro-solidos

porosos e estaveis, possivelmente usando agentes direcionadores de estrutura, com troca iénica,

adsorcéo gasosa ou propriedades cataliticas (STOCK e BISWAS, 2012).

Eles podem ser sintetizados por varios métodos sob diferentes condi¢des, incluindo

eletroquimicos, mecanoquimico, ionotérmico, métodos solvotérmicos, ultrassom, refluxo e
hidrotermal (KHANDAN et al., 2018). A Tabela 3.2 apresenta varios MOFs produzidos nos

ultimos anos com seus respectivos métodos e propriedades.

Tabela 3.2 - Comparacdo entre diferentes técnicas de sintese e condi¢cdes de MOFs
conhecidos e seus efeitos (RT: Temperatura Ambiente, HT: Hidrotermal, ST: Solvotérmico,
MC: Mecanoquimico, MW: Microondas, US: Ultrassom, EQ: Eletroquimico).

continua
Volume
Nome do Tempo BET .
Particula | Superficial | (€M°.97) | (%)
(m*g™)
Mg-MOF-74 RT 20 h - 1007 0,65 - -

ST 24 h 14 um 1564 0,76 - Cauliflower
agglomerat
ed needles

MW | 90 min 3-5 um 1416 0,682 - Tipo coluna
us 60 min 0,6 um 1690 0,93 - Esférico
. uniforme
COP-27-Co ST 24 h 910 0,31 - Tipo coluna
us 75 min - 1113 0,36 - -
Fe-MIL-882 HT 2h 550 nm - - 71.2 -

ST 24 h >1200 nm - - 91.7 -

MW 2 min >160 nm - - 48-59 -

us 15 min 380 nm - - 4.4 -

Cd-TMU-7 MC 20 min 50 nm 243 - - -
us 90 min - 393 - - Placa
uniforme
Zn-MOF-177 RT 3h - - - 60 -
MW 35min | 15-50 um 4197 1,7 - -
us 40 min 5-20 um 4898 2,3 - -
Zn-MOF-5 RT 25h - - - 63 -
ST 24 h ~900 um - 1,21 - Cubica
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Nome do Método | Tempo | Tamanho de BET Volume | Rend. | Morfologia
MOF Reacdo Particula Area Poro (%)
Superficial | (cm3.g™)
(m?.g?)
MW | 30 min | 20-25 um - 1,13 - Cubica
us 40 min 5-25 pm - 1,26 - Cubica
Zn-TMU-34 ST 3h - 529 - - -
UsS 160 - 560 - - Uniforme
min
Fe-MIL-53 ST 15h 25-250 um - - 56,1 | Hexagonal
MW | 30 min | 0,5-1,5 um - - 57,6 | Hexagonal
UsS 15 min - - 30,2 -
HKUST-1 ST 12 h <30 um 1239 0,62 65 Octaédrica
MC 20 min - 1119 0,59 - -
US-EQ | 15 min < 500nm 403 0,332 92 Octaédrico

Red. = rendimento

Fonte: Adaptado de Vaitsis, Sourkouni e Argirusis (2019a)

3.9.1 Métodos de sintese de MOFs

Por serem influenciados por diversos fatores, novos materiais de estrutura metal-
organica podem ser sintetizados, presevando suas unidades estruturais, por exemplo, a sintese
com novos ligantes que proporcionem condi¢fes 6timas para o desenvolvimento da ligacdo
metal-organico. Assim suas caracteristicas como comprimento do ligante, volume, angulos de
ligacdo, quiralidade e as geometrias obtidas pelos ions metalicos, expressivamente, influenciam
a estrutura dos MOFs. A experimentacdo ainda sdo executaveis nas sinteses, em que muitas
rotas sistematicas e relativamente faceis sdo relatadas na literatura (GANGU et al., 2016).
Dentre os métodos de sintese, pode-se destacar: solvotérmio, hidrotérmico, mecanoquimico,

micro-ondas, sonoquimico e eletroquimico.

3.9.1.1 Solvotérmico e hidrotérmico

A sintese solvotérmica é o método mais utilizado, sendo usado em aproximadamente
70 % da obtencdo dos MOFs. Em geral, a preparacdo solvotérmica de MOFs consiste em

empregar sais metalicos solUveis, ligantes organicos e solvente organico de alto ponto de
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ebulicdo, em um recipiente selado e aquecido, acima do ponto de ebulicdo do solvente para
sofrer a reagdo. Em seguida, o produto é recuperado e lavado, seguido da eliminacdo do solvente
nos poros do material final (KAMAL et al., 2020). A Figura 3.7 mostra o esquema do processo

de sintese pelo método solvotérmico.

Figura 3.7 - Sintese solvotérmica convencional de estruturas MOF.

A7
Troca de solvente "’.* =¥
Auto-montagem ¢ lavagem I {‘_!‘l@llﬁl
Aquecamento Aquecer/ tratamento I /‘o'g/.‘oli
a vacuo o FE—oS
Smtetizado MOF

@® Sal metdlico »=x Ligante organico

Fonte: Adaptado de Lee, Kim e Ahn (2013)

Uma questdo importante nesse método € a escolha do solvente. Geralmente, usa-se
dimetilfformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA) ou dietilfformamida (DEF), por
apresentarem alto ponto de ebulicdo e estabilidade térmica. Solvente como metanol e etanol,
gue apresentam baixo ponto de ebulicdo, também sdo usados. O produto final da cristalizacédo
é afetado pelas varidveis da reacdo como tempo, pH e temperatura durante o processo. Alguns
parametros sdo controlados para obter uma determinada estrutura, entres eles, pode-se citar a
pressdo, temperatura, composicdo do solvente, concentracdo de reagentes, entre outros
(MAHRENI, 2020).

Varios procedimentos tém sido usados para ajustar o tamanho e a morfologia dos
MOFs, como por exemplo, a modificacdo da composic¢ao do solvente. A formacgdo de MOFs
em sistemas solventes agua/etanol em proporc¢des de volume de etanol superiores a 30 % v:v
rendeu cristais com tamanhos menores que 0s materiais obtidos por métodos convencionais .
Nesta configuragdo, a adigdo de excesso de etanol a solucéo (> 30 % v:v) induziu a formag&o
de aglomerados de agua que foram cercados por etanol, o que reduziu a interagdo da &gua com
o ligante (USMAN et al., 2020).

O tamanho dos cristais formados é muito importante para fins de caracterizagéo, pois
cristais muito pequenos podem ser inadequados para estudo cristalografico de raios-X. Logo,
as temperaturas de aquecimento e resfriamento do forno séo controladas para permitir que os

defeitos de crescimento sejam resolvidos a medida que o ligante organico continua a se ligar
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reversivelmente em um MOF, promovendo assim o crescimento e o tamanho dos cristais
formados. Embora este método permita o crescimento de cristais maiores, 0 aquecimento
geralmente é feito em horas ou dias e, portanto, é bastante demorado (BULL et al., 2022).

A temperatura de aquecimento e o tempo de sintese afetam as caracteristicas do
material obtido. O trabalho de Mulyati, Ediati e Rosyidah (2015) cita diferentes propriedades
de alguns MOFs influenciadas por esses parametros. Como, por exemplo, uma maior area de
superficie e diametro de poro de MOF-5, equivalentes a 3846 m2.g™* e 18,6 A, bem como 3153
m?.g™* e 18,3 A, foram sintetizados & 100 °C, por 7 h e 24 h, respectivamente..

A técnica de sintese hidrotérmica tem semelhancas com a técnica solvotérmica. A
sintese solvotérmica utiliza solventes ndo aquosos, ja a hidrotérmica usa-se a dgua como
solvente. O uso da dgua € considerado mais pratico, além de ser mais abundante se comparado
aos ndo aquosos. O principio da técnica hidrotérmica consiste em aquecer 0s reagentes em um
recipiente fechado usando um meio de agua, onde este sistema permite que a pressdo e a
temperatura aumentem rapidamente (MAHRENI, 2020).

3.9.1.2 Mecanoquimico

A mecanoquimica ocorre por moagem com pouco ou sem solvente, e surgiu como uma
alternativa “verde” escaldvel a sintese solvotérmica. Sinteses mecanoquimicas de varios MOFs,
incluindo ZIFs, MOF-5, 16 MIL-100, 17 MOF-74, HKUST-1 e UiO-66 21, ja foram descritas,
demonstrando a ampla aplicacdo desta abordagem sintética. MOFs de alta qualidade, com areas
de superficie especificas comparaveis as preparadas por métodos convencionais, podem ser
produzidos por este método (BEAMISH-COOK et al., 2021).

Em estudo realizado por Klimakow et al. (2010), o0 método mecanoquimico provou ser
uma estratégia confidvel e eficaz para a sintese de estruturas metal-organicas robustas, por ser
um procedimento répido e facil, oferece rendimentos e materiais de alta qualidade. Esta rota
proporciona estruturas com moléculas facilmente removiveis, com uma reproducdo de livre
acesso aos poros. Além disso, essa forma de sintese leva diretamente a produtos em forma de
po, assim 0s materiais estdo prontos para varias aplicagdes sem a necessidade de tratamentos

demorados.

3.9.1.3 Micro-ondas
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Segundo Lee, Kim e Ahn (2013), na sintese empregando micro-ondas, a mistura de
substrato no solvente apropriado € transferida para um recipiente de Teflon selado e colocado
na unidade de micro-ondas, o qual € aquecido por uma determinada temperatura e tempo.

O aquecimento acontece por meio da interacao de radiacdo magnética com o momento
de dipolo das moléculas, enquanto os momentos de dipolo giram para se alinhar com a
alterndncia campo elétrico nativo das micro-ondas. A irradiacdo de micro-ondas tem sido usada
para aquecer materiais alimenticios e, agora, € empregado para uma variedade de aplicacdes
quimicas, incluindo sinteses organicas, como por exemplo, os MOFs (KHAN e JHUNG, 2015).

A abordagem de micro-ondas em que o campo elétrico oscilante aplicado se combina
com o momento dipolar permanente da molécula no meio de sintese causa a rotagdo molecular,
resultando em um rapido aquecimento da fase liquida. A maioria das sinteses de materiais
nanoporosos por micro-ondas, sob condi¢des hidrotérmicas, acontecem em um curto intervalo
de tempo. Além da cristalizacdo répida, as vantagens potenciais deste método incluem
seletividade de fase, distribuicdo de tamanho de particula e fcil controle da morfologia (LEE,
KIM e AHN, 2013).

3.9.1.4 Sonoquimico

A fim de alcancar tempos de reagdo mais répidos, seletividade de fase e tamanhos de
particulas menores na sintese de MOFs, 0 método sonoquimico vem sendo aplicado nesse ramo
da quimica. A técnica é baseada na formacao sequencial de geracdo, crescimento e colapso de
bolhas em um chamado ponto quente com temperaturas de 5000 °C, pressdes de 1000 atm e
taxas de aquecimento/resfriamento acima de 1010 K.s? (VAITSIS, SOURKOUNI e
ARGIRUSIS, 2019).

Este fendmeno fisico serve como um meio de concentrar a energia difusa do som para
produzir materiais incomuns a partir de precursores dissolvidos em solucédo atraves de reagdes
quimicas de alta energia. Como resultado, véarias reacdes quimicas, que anteriormente eram
dificeis de realizar por outros métodos de aquecimento, podem ser facilmente realizadas
(KHAN e JHUNG, 2015).

3.9.1.5 Eletroguimica

A sintese eletroquimica de MOFs foi relatada pela primeira vez em 2005. Nesta sintese,
0s ions metélicos sdo continuamente introduzidos através da dissolugdo anddica para o meio de

reacao, que contem as moléculas de ligante dissolvidas e um sal condutor. A deposic¢ao de metal
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no catodo é evitado usando solventes proéticos, mas no processo Hz é formado (STOCK e
BISWAS, 2012).

A principal vantagem deste método é sua velocidade e alta pureza, devido a auséncia
de contra ions, como nitrato ou perclorato. Neste método, os ions metalicos, em vez do sal
metalico, sdo introduzidos no &nodo, enquanto o ligante orgénico € colocado no céatodo
dissolvidos na célula eletroquimica com a presenca de um sal condutor (GANGU et al., 2016).

Além desses métodos citados, outras abordagens podem ser encontradas na literatura,
a Figura 3.8, ilustra a linha do tempo para os métodos mais comuns usados para a producao de
MOFs.

Figura 3.8 - Linha do tempo dos métodos de sinteses mais comuns usados para a sintese de
MOFs.
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Fonte: Adaptado de Bull et al. (2022)
3.10 ZEOLITIC IMIDAZOLATE FRAMEWORKS

Os zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) ¢ uma subfamilia das MOFs, que tem
adquirido interesse, principalmente, por combinar as vantagens das redes metal-organicas,
como alta porosidade, grande area de superficie (620 - 2800 m?.gL), baixa densidade, centros
de metal de transicdo, ligantes adaptaveis, com a elevada estabilidade térmica (450 - 550 °C) e
guimica das zedlitas. Algumas subfamilias dos ZIFs vém ganhando maior atratividade, como a
ZIF-8 e a ZIF-67 (AMARANTE et al., 2016; SHAHMIRZAEE et al., 2019; KOUSER et al.,
2022). Logo, apresentam estruturas ajustaveis, onde, os atomos de metais e as moléculas
organicas podem ser variados, alterando suas propriedades estruturais.

As estruturas dos ZIFs sdo geradas de acordo com unidades tetraédricas, onde cada ion
metalico (M) se liga a quatro ligantes de imidazolato organico (Im) com angulos de 145°
(BERGAOUI et al., 2021). As diversas estruturas de ZIFs sdo semelhantes as zedlitas de

aluminossilicato convencionais, onde tipicamente ions Zn?* desempenham o papel do silicio e
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0s anions imidazolato formam pontes que imitam o papel do oxigénio nas zedlitas, conforme
pode ser visto na Figura 3.9. Como resultado, os ZIFs tendem a formar topologias
estruturalmente semelhantes a zedlitas (CHEN et al., 2014).

As zedlitas sdo materiais sélidos cristalinos formados por uma rede tridimensional de
tetraedros, ligados entre si por &tomos de oxigénio. Sua estrutura apresenta cavidades abertas
em forma de canais e caixas ocupadas por moléculas de agua e cations que possuem liberdade
de movimento (AMARANTE et al., 2016).

Figura 3.9 - (a) Estrutura da zedlita de aluminossilicato, (b) Angulo de ligacio da estrutura
ZIF e (c) Angulo de ligacdo da Zedlita (O-Si).
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Fonte: Adpatado de Shahmirzaee et al. (2019)

As caracteristicas Unicas dos ZIFs os tornam diferentes das zeélitas convencionais em

muitos aspectos, como sao mostradas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Comparacdo entre as zeolitas e a estrutura zeolitica de imidazolato.

continua

Contetdo de comparacdo  Zeolitas ZIF
Tipo de estrutura Inorganico Inorganico-organico
Composicgéo Si; Al; O Zn; Co; C; N; H e mais
Unidades de construcéo [SiO4] e [AlO4] (mim), ™
secundarias
Estabilidade Dependendo da razéo Si/Al, Estabilidade térmica até

estabilidade quimica sdo, 500 °C e alta estabilidade

geralmente, altas. guimica em meios
0rganicos e aquosos.

Compatibilidade Pouca interacdo com Melhor compatibilidade
polimeros. com polimeros organicos.
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Compatibilidade Pouca interagcdo com Melhor compatibilidade
polimeros. com polimeros organicos.
Funcionalidade Relacédo Si/Al ajustavel, Ricas funcionalidades
geralmente dificil em quimicas com organicos

Funcionalizacao. vinculadores.

Perspectivas de aplicativos Baixo custo; grande escala ~ Caro, potencial para
para aplicacdes industriais.  aplica¢Ges industriais.

* M = metal; Im= ligante de imidazolato organico

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2014)

No ZIF, a ligacdo de coordenacdo é mais fraca do que a ligacdo covalente na zedlita.
Isso significa que, a ligacdo entre 0 nd metalico e o ligante organico ndo é cineticamente estavel.
Assim, pode ocorrer a substituicdo por outros ligantes, como a dgua (RODRIGUEZ DIAZ,
2004).

A estrutura adotada por um determinado ZIF depende, principalmente, do tipo de
imidiazolato (imidazol, 2-metilimidazol, 1-metilimidazol, cianoimidazol, benzimidazol, purita,
metilbenzimidazol, bromobenzimidazol, entre outros) e solvente usado. Alguns dos exemplos
de ZIFs sdo mencionados na Figura 3.10. A combinacgdo de alta porosidade com quimica de
poros ajustavel de ions metélicos e grupos ligantes funcionais leva a aplica¢cdes potenciais em

adsorcao, separacdo de gas e catalise (KOUSER et al., 2022).

Figura 3.10 - Exemplos de compostos ZIFs. a) ZIF-3. b) ZIF-8. ¢) ZIF-11. d) ZIF-12. e) ZIF-
14. f) ZIF-60. g) ZIF-67 h) ZIF-70 i) ZIF-90. Zn (poliédrico azul), Co (poliédrico lilas) N
(esfera) e C (linha).

L.
3 d
4

Fonte: Kouser et al. (2022)
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Os materiais a base de ZIF tém sido tradicionalmente preparados por sintese
hidrotérmica ou solvotérmica com duracao de horas até dias e temperaturas de reacdo variando
da 28 °C até 200 °C. Um grande numero de métodos para sua prepara¢do surgiu nos ultimos
anos, incluindo rotas sem solvente. A depender do status do ZIF resultante, diferentes
estratégias de sintese podem ser adotadas. Os ZIFs sdo sintetizados a partir dos métodos ja
citados e discutidos anteriormente, podendo ainda acrescentar o0 método de minimizagdo de
solvente, cristalizacdo de crescimento secundario e cristalizagéo in situ. (CHEN et al., 2014).

A Figura 3.11 representa 0 mecanismo geral de formacéo de ZIF na presenca de um
solvente, a partir de uma molécula de 2-metilimidazol (Hmim). Na primeira etapa da sintese,
observa-se a desprotonagéo do (Hmim), que se dissolve na presenca do solvente e sofre a perda
do ion préton (H*) para formar o anion imidazélio. Em seguida, o &tomo de nitrogénio no anion
imidazolio ressonante é coordenadamente ligado ao ion de metal de transicdo divalente
solvatado (2M?*) para formar os blocos de construgdo (aglomerados) de ZIFs (BARBOSA,
2021).

Figura 3.11 - Mecanismo de formacéo dos ZIFs.

(1* Etapa)
H N H N
‘ »'CH‘.; +  Solvente ————p j[ G}LII-{ —+ H -+ Solvente
H ‘f H™ ;7N
i ]’_‘[_j - d__,-o-"/
Hmim e
L - o
(2* Etapa) M
H N, H N
I e'_'z »—CH; + 2M* o+ Solvente  ——p» I >—[_~Ha
H N H N
= M II
-\

Unidade estrutural do ZIF

Fonte: Barbosa (2021)

ApOs este estagio, é possivel que, sob condi¢bes de supersaturacdo adequadas, 0s
aglomerados se tornem insoluveis e os depdsitos de solvente crescam para formar cristais de
ZIF, ou os aglomerados permanegam suspensos no licor mée e, entdo, os cristais de ZIF se
formem e se depositem em solucdo (BARBOSA, 2021).

3.11 ZIF-8
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O ZIF-8 (Zn(Hmim)2, onde Hmim é o 2-metilimidazolato) é hidrofébico com topologia
de sodalita (SOD), conectando o metal Zn?* e o ligante de imidazolato, conforme Figura 3.12.
Apresenta um grupo espacial com anel de seis membros interconectadas com um diametro
acessivel e largura dos poros de 3,4 A e 11,6 A, respectivamente. O ZIF-8 possui propriedades
que o torna um polimero de coordenacdo porosa hidroliticamente mais estavel, permitindo a
sua operacdo a longo prazo em meio aquoso (SUTRISNA et al., 2019; BERGAQUI et al.,
2021).

Figura 3.12 - Estrutura tridimensional de ZIF-8 em célula unitéria cibica no plano, Zn
(poliédrico), N (esfera) e C (linha).

mim Z1F-8 (sod)

Fonte: Bergaoui et al. (2021)

O ZIF-8 apresenta energia de formag&o de Gibbs de -81,46 kJ.mol™* e é conhecido por
sua estabilidade quimica, mecanica e térmica (até 300 °C), devido a forte interacdo de ligacdo
entre 0 Zn?* e 2-metilimidazol. Quando comparado a outras doze espécies de ZIFs, a estrutura
do ZIF-8 apresentou a maior area de superficie de 1947 m?.g! e estabilidade termoquimica alta,
entre os ZIFs analisados, apenas 0 ZIF-8 sustentou sua estrutura original apos sete dias em agua
fervente (LI et al., 2021; KOUSER et al., 2022). Outra caracteristica peculiar do ZIF-8 ¢ a facil
alteracdo morfologica através de parametros de sintese, como o método, fonte dos reagentes,
tipo de solvente, temperatura e tempo da reacdo (WU et al., 2019).

A Figura 3.13 ilustra a evolucdo morfoldgica durante o crescimento solvotérmico do
ZIF-8. Inicialmente, a morfologia do ZIF-8 apresenta cristais com forma cubica, apds vinte
minutos, exibem forma de cubo com bordas truncadas. Apds 45 min mostram cristais com
morfotologia dodecaedro rémbico com canto truncado. Por fim, apds 240 min, os cristais tém
a forma de um dodecaedro rémbico, sugerindo que esta seja sua forma morfoldgica estavel.
(CRAVILLON etal., 2012).
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Figura 3.13 - Evolucéo da ZIF-8 cubica para dodecaedro rombico com a evolugdo do tempo.
(a) cubica, (b) cubo com bordas truncadas, (c,d) dodecaedro rémbico truncado, (e)
dodecaedro rombico.

a Ihl (110} .

[
| {100} | || (100} (100) | (110]

| Time

Fonte: Cravillon et al. (2012)
3.12 APLICACOES DE ZIF-8

As aplicacGes mais comuns dos ZFIs incluem catalise, separacao de gases, purificacdo
de 4gua a partir de corantes, baterias, sensores, condutor de prétons, remocao de metais pesados,
biotecnologia e encapsulamento. A Tabela 3.4 resume os desenvolvimentos recentes na

preparagdo, composicéo e aplica¢do do ZIF-8 nos ultimos anos.

Tabela 3.4 - Aplicacbes do ZIF-8 e seus respectivos métodos de sintese ao longo do

tempo.
Aplicacédo Método de sintese Ano
Imobilizagdo Burkholderia Precipitagéo 2018
cepacia Lipase
Adsorcao de Pirdlise 2018
sulfametoxazol
Encapsulagdo para Método hidrotérmico 2018
producdo de biodiesel
Monitorar traco de Sistema de micromistura 2018
arsénico em aguas
residuais
Membrana na separagéo - 2016
de gas
Fotocatalitico - 2014
Separacdo de etanol/agua - 2013
Adsorgao e membrana Hidrotermal 2013
separacao
Veiculo de Entrega de - 2012
Medicamentos
Adsorcao de CO - 2010

Fonte: Shahmirzaee et al. (2019)
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Propriedades especificas de materiais adsorventes, como porosidade, volume de poros
e area de superficie do ZIF-8, desempenham um papel essencial na adsor¢do, como alta cinética
e alta capacidade de adsorcdo. Normalmente, quanto maior a area de superficie e a porosidade
do adsorvente, mais sitios de adsorcéo serao facilmente acessiveis e a difusdo de contaminantes
através da estrutura pode ser melhorada. (LI et al., 2021).

Dois fatores principais influenciam a capacidade de adsor¢do das ZIFs, sua
hidrofobicidade e sua area de superficie especifica. A molhabilidade é avaliada pelo angulo de
contato com a agua. A Figura 3.15 mostra os angulo de contato entre o 6leo e diferentes

superficies.

Figura 3.15 — Angulo de contato do 6leo com a superficie.

| Yo Yw | ]

0-~0° Yoo = Yow + Yo €OS O 0~ 180°

Fonte: Bhattacharya et al. (2007)

A molhabilidade descreve a preferéncia de um sélido estar em contato com um fluido.
A Figura 3.15 mostra uma gota de 6éleo (verde) em uma superficie molhada com agua (esquerda)
apresentando um angulo de contato 6, aproximadamente, zero. Em uma superficie molhada
com Oleo (direita), a gota se espalha, resultando em um angulo de contato de cerca de 180°.
Uma superficie umida intermediaria (centro) apresenta um angulo de contato resultante do
equilibrio de forga entre os termos de tensdo interfacial, que sdo yso € ysw para os termos 6leo
de superficie e éagua de superficie, respectivamente, e yow para o termo O6leo-agua
(BHATTACHARYA et al., 2007).

No entanto, as paredes dos poros ndo sdo superficies lisas e planas. A rugosidade da
superficie confunde a visualizagdo de um angulo de contato simples em um poro, porque 0
angulo de contato aparente, com base na média plano da superficie, pode diferir marcadamente
do verdadeiro angulo de contato. Embora a maior parte dos poros possa ser preenchido por
6leo, os intersticios dos poros ndo podem, porque a pressdo capilar é insuficiente para forcar o
ndo umedecimento da fase oleosa nesses espacos. Geralmente, a teoria aceita é que os grandes

espacos de poros sdo mais susceptiveis de molhar o 6leo, e 0s pequenos espacos porosos € 0S
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intersticios dentro dos poros sdo mais provaveis de serem molhados com é&gua
(BHATTACHARYA et al. 2007; SHAHMIRZAEE et al., 2019).

A capacidade de adsorcdo do 6leo depende da natureza hidrofobica do adsorvente,
uma vez que as goticulas de 6leo séo hidrofobicas por natureza. As interacdes hidrofobicas
entre 0 ZIF-8 e as cadeias hidrofobicas dos hidrocarbonetos do 6leo sdo responsaveis pela
adsorcdo de goticulas de 6leo na superficie do ZIF-8. Devido aos poros pequenos do material
adsorvente (< 400 nm), a adsorcédo do 6leo no ZIF-8 é considerado um fenémeno de superficie.
Assim, o mecanismo de adsorcédo de goticulas de 6leo para ZIF-8 pode ser atribuida a interagédo
eletrostatica e a interacdo hidrofébica, como ilustrada a Figura 3.16 (LIN, CHEN e
PHATTARAPATTAMAWONG, 2016).

Figura 3.16 - Mecanismo para remogéo de goticulas de 6leo por ZIF-8.
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Fonte: Adaptado de Lin; Chen; Phattarapattamawong (2016)

A hidrofobicidade do ZIF-8 é atribuida a sua composicéo quimica, ou seja, os ligantes
Im funcionalizados com metil, bem como a saturacdo coordenativa dos sitios metéalicos.
Normalmente, os ZIF-8 possuem estruturas hidrofébicas ja que os ligantes Im nao apresentam
funcionalidades hidrofilicas (ABBASI et al., 2017).

Anisi et al. (2021), ao realizarem estudos de adsorcao para separacao de 6leo em agua
utilizando ZIF-8, verificaram que o adsorvente apresentou alta area superficial de 1672,8 m?.g"
! volume total de poros de 0,7055 cm?®.g* e quantidade maxima de adsorc&o equivalente a 1120
mg.g%, o qual permaneceu sem mudangas significativas durante quatro ciclos. Observou-se,
ainda, através dos parametros termodinamicos, que a adsorcdo foi fisica, espontanea e

exotérmica.
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Segundo Barbosa (2021), a capacidade de adsor¢do de 6leo em &gua por meio de ZIF-
8 sob condicGes extremas de acidez e basicidade sdo afetadas negativamente. No entanto, sob
condicdes ligeiramente acidas a capacidade de adsorcéo é maior do que sob condicdes alcalinas.
A capacidade de adsorcdo do ZIF-8 é bastante estavel sob condi¢des neutras e acidas, devido a
forte atracdo eletrostatica e interacdo hidrofdbica existente entre o ZIF-8 e 0 6leo na emulséo.

Shahmirzaee et al. (2019) mostraram que o p6 de ZIF-8 possui area superficial com
valores entre 1408 e 1384,2 m?.g. A compatibilidade de formar compdsito, torna o ZIF-8 o
material mais estudado entre os compostos de sua classe. Essa versatilidade resulta em
substancias com propriedades otimizadas, como por exemplo, a sintetizacdo de esponja de ZIF-
8 com melamina proporcionou maior resisténcia de deformacdo a compressdo, quando

comparada com o ZIF-8 puro.

3.13 METODOS DE SINTESES DE ZIF-8

Embora existam diversas técnicas de sintetizar ZIFs, a maioria das estruturas séo
preparadas principalmente por processos solvotérmicos/hidrotermal. O ZIF-8 pode ser obtido
por métodos alternativos, como microondas, sonoquimico, mecanoquimico, gel seco, a base de
Oxido/hidroxido sem solvente, microfluidicos e eletroquimicos (BHATTACHARJEE et al.,

2014). Cada uma apresenta vantagens e desvantagens, como mostra a Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Vantagens e desvantagens dos métodos de sintese da ZIF-8.
continua

Método

Vantagens

Desvantagens

Solvotérmico/hidrotérmico
Os precursores de sal e
ligante sdo dissolvidos em
solventes. A mistura das
solugdes dos precursores
proporciona a formacéo de
cristais com posterior
precipitacao.

Produtos com alta
cristalinidade. Sintese
facil. Precipitacdo pode ser
natural. Temperatura
ambiente.

Grandes quantidades de
solventes. Facilidade de
produzir subprodutos
(fases indesejadas). Dificil
escalonamento. Baixo
rendimento.

Rota assistida por micro-
ondas
Ocorre com base na
interacdo da carga elétrica
movel com as ondas
eletromagnéticas. Precisa de
uma frequéncia adequada
para criar uma colisao.

Aumento da velocidade de
cristalizagdo. Reducgéo do
tamanho dos cristais. Alta
velocidade de reacéo.
Baixo tempo de reacéo.
Pode ocorrer a alta taxa de
aquecimento.

Alto controle de
temperatura e pressao
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Método

Vantagens

Desvantagens

A base de éxido/hidréxido
de zinco sem solvente
Uma mistura de ZnO e

ligante € moida
uniformemente, depois

aquecida a 180 °C por 12 h.

Reacédo sem solvente. Nao
produz subprodutos.
Razdo molar metal: ligante
1:2. A ZIF-8 n&o precisa
de tratamento adicional
antes da sua aplicacdo.

Uso de temperaturas
elevadas. Tempos de
sintese longos.

Mecanico-quimico
(mecanoquimico)
Producdo da ZIF-8 pela
mistura e trituracdo do sal
de metal e do ligante
organico por meio da
mistura em moinho de
bolas, assistida por liquido
ou néo.

N&o uso de solvente. Mas
existem casos de rota de
moagem assistida por
liquidos, onde o uso de
pequena quantidade de
solvente ¢ aplicado para
acelera a reacdo de sintese.
Tempo curto de reagéo (10
a 60 min).

O local dos metais pode
ser alterado com oxido
metalico. Isso leva a
formacéo de 4gua como
produto secundario.
Decrescimento do volume
de poros e baixa
cristalinidade.

Conversdo em gel seco
E assistida por vapor com
uso de cadinhos de teflon e
excesso de ligantes sdo
colocados em cadinhos de
teflon e cercados por vapor
de agua ou de solvente

organico a 120 °C por 24 h.

Uso opcional de solvente
organico

Uso de pressdo autdgena
em reatores de aco
inoxidavel. Uso de

temperaturas elevadas.
Tempos de sintese longos.

Sonoguimico
A reacdo de sintese ocorre

aplicando ondas de
ultrassom (vibracao

mecanica ciclica de 20 kHz

a 10 MHz) com niveis
muito altos de energia.

Reacdo em periodos muito
curtos. Temperatura
ambiente. Economia de
energia.

Solventes organicos nao
séo adequados. Deve levar
em consideracao os fatores

dos materiais de partida,

como viscosidade,
reatividade, pressao de
vapor.

Eletroquimicos

A reacdo ocorre através da

transferéncia de elétrons,

que gera corrente elétrica. O

meio da rea¢do contém
anodo, catodo e a solucgéo

eletrolitica que compreende
um sal condutor e moléculas

ligantes dissolvidas.

Em producdo em larga
escala, teria um
procedimento continuo
que leva a um maior
rendimento. Menor
demanda de solventes.
Tempo de reacdo curto.

Uso de ions metalicos no
reator por dissolucao
anddica, em vez de usar
sais metalicos. Sintese sob
atmosfera de nitrogénio
para manter um ambiente
inerte. Baixo rendimento.

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2021)
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As condicGes de sintese tém um forte impacto nas propriedades fisico-quimicas do ZIF-
8, como o tamanho da particula, morfologia, pureza de fase e porosidade da rede. Ao investigar
os efeitos de parametros de sintese do ZIF-8, como tipo de solvente, temperatura de reacdo,
introducdo de agentes auxiliares e razdo ligante/metal, é possivel concluir que a natureza do
solvente tem um efeito critico sobre o cristal nas etapas de formacéo, determinando o tamanho
médio dos cristais finais (MALEKMOHAMMADI et al., 2019).

O contetdo do ligante tem um grande efeito no rendimento da preparacdo e no
tamanho da particula do ZIF-8, que pode ser controlado pela composicao do solvente (HADI,
KARIMI-SABET e DASTBAZ, 2020). Além disso, a temperatura e pressdo sdo fatores
determinantes na formacdo do ZIF-8, a medida que a aumenta a temperatura, aumenta a
porosidade do material, embora as concentragdes dos ions reagentes afetam a cristalinidade e o
tamanho de particula de ZIF-8, sob temperaturas mais altas (LAl et al., 2016).

Geralmente, é bem aceito que o rendimento seja aumentado com o tempo. Em uma
rota sonoquimica, o ZIF-8 foi sintetizado em 1 h e apresentou propriedades texturais bem
definidas, embora com baixo rendimento, enquanto para o cristal ZIF-8 sintetizado durante um
periodo de 3 h o rendimento do produto foi alto, porém, suas propriedades texturais eram
inferiores (WU et al., 2019).

3.13.1 Método solvotérmico e hidrotérmico

O método solvotérmico/hidrotérmico é a maneira mais usada para produzir materiais
ZIF-8, que é simples e facil de manusear. A desvantagem deste método é a dificuldade em
escalonar e o baixo rendimento (WU et al., 2019). Em geral, a preparacdo solvotérmica consiste
em empregar sais metalicos sollveis, ligantes organicos e solvente organico. Apos reagirem, o
produto € recuperado e lavado, seguido da eliminacdo do solvente nos poros do material final
(KAMAL et al., 2020).

Os solventes organicos selecionados atuam como meio de reacdo, tais como N,N
dimetilformamida (DMF), N,N-dietilformamida (DEF) e N-metilpirrolidina (NMP.
Recentemente, rotas modificadas utilizaram algumas aminas organicas como piridina e
trietilamina (TEA) adicionados ao solvente DMF ou DEF como agente desprotonante (LIN,
CHEN e PHATTARAPATTAMAWONG, 2016). O ZIF-8 foi sintetizado pela primeira vez em
uma solucdo de DMF, mas devido ao alto custo e hostilidade ambiental de DMF, metanol e

TEA foram escolhidos como solventes substitutos (WU et al., 2019).
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Os sais de zinco hidratados como nitrato, cloreto, sulfato e acetato de zinco (tetra, penta,
hexa e hepta hidratado) podem ser usados como fonte de zinco. Uma concentragéo mais alta de
Zn?* ou mIim (2-metilmidazol) pode acelerar a velocidade da reacdo. Geralmente, usa-se 0 mim
porque 0 Zn?* tem muitas reacdes colaterais, como hidrélise de Zn?*. A razdo molar de mim
deve estar entre 1:20 e 1:70 sendo as mais comuns, em uma solucéo aquosa. O excesso de mim
promove sua propria desprotonacdo, o que € benéfico para a formacéo de cristais de ZIF-8.
Além de promover os procedimentos de supersaturagdo e nucleacdo, resultando em particulas
de ZIF-8 com tamanhos menores (WU et al., 2019).

Cravillon et al.(2009) sintetizaram nanocristais de ZIF-8 pelo método solvotérmico,
com didmetro médio de particula de 49 nm. A rota de sintese consiste em preparar uma solucéo
de Zn(NOz3)..6H20 (1) e outra solucéo de 2-metilimidazol (2), ambas tendo como solvente 200
mL de metanol e agitadas com agitador magnético por 30 min. A solucdo (2) foi rapidamente
vertida na solucdo (1) e deixada sob agitacdo durante 1 h. A mistura turvou e, apos o tempo
especificado, os nanocristais foram separados por centrifugacdo e lavados com metanol para
remover 0s reagentes nao reativos. Apos centrifugacao, o material é seco a 60 °C durante 24 h
e por fim, obteve-se os cristais de ZIF-8.

O método de sintese em solucdo, contento o metanol como solvente, proporciona ao
ZIF-8 caracteristicas semelhantes aos da ZIF-8 comercial, como alta area superficial (em torno
de 1580 m?.g!) e tamanho de particula pequeno (entre 0,5 e 20 um). Ao comparar o método
solvotérmico com o hidrotérmico, verifica-se que em soluces metandlicas, o ZIF-8 apresenta
um custo de R$ 15,33 por sintese. Ja em solugbes aquosas, um valor de R$ 30,12. A diferenca
nos custos entre 0s métodos é justificada pelo fato que no hidrotérmico é necessario consumir
mais ligante de fonte organica (RODDRIGUES, 2021).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo, descreve-se os fatores envolvidos no processo de adsor¢do, bem como a
caracterizacdo do material adsorvente e a metodologia experimental utilizada para a realizagéo
dos estudos cinéticos, isotérmicos e termodindmicos. A Figura 4.1 resume 0s procedimentos

desenvolvidos.

Figura 4.1 - Fluxograma das etapas de investigacdo do processo de adsorgéo.

EXPERIMENTAL

CARACTERIZACAO DO ESTUDO DA OTIMIZA(;AQ DO
MATERIAL ADSORVENTE PROCESSO DE ADSORCAO
| I
DRX Método analitico
I
I
FTllR Estudo de pH
|
PHoc Massa do Adsorvente

Adsorgéo de N, . N
T Cinética de Adsorgéo

MEV [
]

| TG

] Isotermas de Adsorcao
|

Aplicagéo de modelos
matematicos de ajustes

Parametros Termodindmicos

DRX = difracédo de raio X

FTIR = espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
pH,e: = ponto de carga zero

MEV = microscopia eletrénica de varredura

TG = analises termogravimétricas

As sinteses e 0s experimentos de adsor¢do foram realizados no Laboratorio de
OperacBes Unitérias (LOU) e no Laboratdrio de Petréleo (LaPet), localizados no Departamento
de Engenharia Quimica, no Centro de Tecnologia, da Universidade Federal da Paraiba
(DEQ/CT/UFPB).
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As substancias e os equipamentos utilizados estdo apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2,

respectivamente.

Tabela 4.1 - Reagentes, solventes e produtos utilizados.

Nome Formula Pureza Marca
Nitrato de zinco hexahidratado Zn-(NO3)2-6H20 | 96% Dinamica
2-metilimidazol CH3C3H2N2H 99% Sigma-Aldrich
Alcool metilico P.A. CH3OH 99,8% Sciavicco
Agua destilada” H.0 - -

Oleo cru - - -
Querosene comercial - - EBA Quimica
Cloreto de sadio NaCl

Ultranex NP 40 - > 99% Oxiteno
Cloroférmio P.A. CHCI3 99,8% Alphatec
* Agua destilada produzida em laboratério.

Tabela 4.2 - Equipamentos utilizados.

Equipamento Modelo Fabricante
Balanca analitica AUY220 Shimadzu
Centrifuga 206 BL FANEM
Agitador magnético SSAG-10L SolidSteel
pHmetro mPA-210 MS Tecnopon
Estufa AL 102/250 AmericanLab
Banho Dubnoff SL-157 SOLAB
Termobalanca SDT 650 Discovery
Espectrofotdmetro UV-1280 Shimadzu
Agitador - Hamilton Beach
Difratdbmetro de raios-X XRD - 6000 Shimadzu
Microscopio Eletrénico de Varredura Quanta 450 Fei Company
Microporosimetro ASAP 2020 Micromeritics.
!Espectrofotometro vibracional de IRAFfinity-1 Shimadzu
infravermelho

4.2 SINTESES

4.2.1 Adsorvente

Para a sintese do ZIF-8, utilizou-se 0 método de sintese proposto por Cravillon et al.

(2009), onde preparou-se uma solugéo (A) com nitrato de zinco hexahidratado dissolvido em

metanol, sob agitacdo constante por 30 min. Logo apo6s, preparou-se uma solugdo (B) com 2-
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metilimidazol dissolvido em metanol, também sob agitacdo por 30 min. Em seguida, verteu-se
a solugdo (B) na solucédo (A) e colocou-se em agitacdo magnética, a temperatura de 28 °C, por
24 h. Posteriormente, centrifugou-se a mistura a 3400 rpm, por 15 min, e removeu-se 0
sobrenadante. Os cristais precipitados foram lavados com metanol e novamente submetidos a
centrifugagcdo 3400 rpm por 15 min. O processo de lavagem repetiu-se por 7 vezes para a
eliminacdo de espécies quimicas ndo reagentes. Por fim, removeu-se 0 metanol e secou-se 0s
cristais em uma estufa a 60° C, por 12 h. A Figura 4.1 mostra as etapas de preparacdo do

nanomaterial.

Figura 4.2 — Etapas de sintese do ZIF-8.

Solugdo A
(agitagdo por 30 min)

Mistura Solugio Ae B Centrifugacio Lavado com metanol

Seco 60°C por 24h

(agitagdo por 1 h) : (3400 rpm/ 15 min)

Solucdo B

4.2.2 Adsorbato e dgua produzida sintética

Para realizar os testes de adsorcdo, considerou-se como adsorbato o éleo cru. Para
representar o sistema 6leo e agua, utilizou-se dgua destilada, cloreto de sédio (proporcéo de 2%
em massa da solu¢do), tensoativo Ultranex NP 40 (proporcao de 12%, em volume em relacédo
a quantidade de 6leo) e 6leo. Tendo em vista a alta viscosidade do 6leo bruto, que comprometia
sua homogeneizacao, adicionou-se ao mesmo, querosene comercial, obtendo uma proporcéo de
40% querosene e 60% 6leo. Os componentes foram misturados sob agitacdo vigorosa de 1700
rpm durante 20 min em um agitador Hamilton Beach. A escolha pela 4gua produzida sintética,
deu-se pela possibilidade de uma menor interferéncia de outros analiticos que poderiam

comprometer 0s ensaios adsortivos.
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4.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.3.1 Difracéo de raio X

Através da difracdo de raios-X (DRX), determinou-se os parametros cristalogréaficos
como constante de cela, volume de cela, e o tamanho médio de cristalito do ZIF-8 pela Equacéo
de Scherrer (Equacéo 4.1) e, assim, comparar a estrutura obtida na sintese do adsorvente com
padroes de DRX disponiveis na literatura. A analise de difracdo de raios-X foi realizada no
Laboratdrio de Materiais de Combustivel (LACOM), no Departamento de Quimica, no Centro
de Ciéncias Exatas e da Natureza (CCEN) da Universidade Federal da Paraiba — UFPB, Campus
I, utilizando um difratbmetro de raios-X da Shimadzu modelo XRD - 6000, com poténcia de 2
kVA,voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e radiacdo Ka do cobre (A =0,15406 A).

K2 4.1)
Doy = B.cos 6

Em que: Dni € a dimenséo do cristal perpendicular ao plano nos indices de Miller (hkl)
de difracdo (A); K é a constante de Scherrer de proporcionalidade; A é comprimento de onda da
radiagio empregada (igual a 1,54056 A, referente ao anodo de cobre); B é a largura a meia altura
do pico da linha de difragéo (rad) e 6 é o angulo de Bragg do plano cristalino (rad).

Para determinar o tamanho meédio do cristalito (Dn), utilizou-se as posi¢des 20 (°)
referentes a todos os planos de indice hkl iguais a 011, 002, 112, 022, 013, 222, 114, 233, 224,
134, 044, 334, 244, 235. Calculou-se a distancia interplanar dgpwy (A) entre os planos
cristalogréficos de indice de Miller, conforme a Lei de Bragg (equacdo 4.2) e estimou-se 0s

parametros de rede e 0 volume da célula unitaria de acordo com Park et al. (2006).
nxA=2x d(hkl) x sinf (42)

Em que: n é ordem de reflexdo, neste caso igual a 1; A é o comprimento de onda da
radiagio eletromagnética utilizada (A); 0 (rad) é angulo de Bragg do plano cristalino hkl = 002

de posic¢ao 20 (°) experimental.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Para determinar a presenca dos grupos funcionais caracteristicos do ZIF-8, analisou-

se 0 ZIF-8 antes e depois do processo de adsor¢do na faixa de varredura de 4000 cm™ a 400 cm
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!, Utilizou-se o espectrofotdémetro vibracional de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) da Shimadzu, modelo IRAffinity-1. As amostras foram preparadas para a formagéo de
pastilhas de cerca de 1 cm de diametro, com composicdo de aproximadaente 1:100 mg de
brometo de potassio. As andlises foram desenvolvidas no Laboratério de Materiais e
Biossistemas (LAMAB), localizado no Departamento de Engenharia de Materiais no Centro de
Tecnologia (CT) da UFPB, Campus I.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura

Para determinar o aspecto morfolégico do adsorvente, a amostra de ZIF-8 foi analisada
utilizando Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo Quanta 450 e marca Fei
Company, em uma faixa de 26 e de 3-59° com velocidade de gonidmetro de 2°.min, passo de
0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A amostra foi metalizada e recoberta com uma
camada de ouro, assegurando melhor condutibilidade para realizacdo do ensaio. A anélise foi
realizada no Laboratério de Tecnologia de Novos Materiais (TECNOMAT), localizado no

Departamento de Engenharia Mecanica no Centro de Tecnologia (CT) da UFPB, Campus I.

4.3.4 Adsorgdo de nitrogénio

A técnica de caracterizacdo por adsorcdo de nitrogénio tem por objetivo determinar as
propriedades texturais do adsorvente. (AMARANTE et al., 2016). A partir da equacao das
isotermas desenvolvidas por Brunauer, Emmett e Teller (BET), determinou-se a area
superficial, os volumes dos poros e a distribuicdo de poros, partindo do nimero de moléculas
necessarias para formar uma monocamada e a &rea ocupada por ela (BRUNAUER, EMMETT
e TELLER, 1938; BARROS, 2017).

O ZIF-8 foi submetido a caracterizacdo, antes da adsorcdo, para verificar sua area
superficial especifica, volume e distribuicdo dos poros pelo método de adsorcdo gasosa de
nitrogénio a 77 K, de acordo com os estudos de BET, no Laboratorio de Peneiras Moleculares
(LABPMOL), localizado no Instituto de Quimica da Uiversidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN). O equipamento utilizado foi o Microporosimetro ASAP 2020 da marca
MICROMERITICS.

4.3.5 Analises termogravimétricas
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As analises termogravimétricas foram realizadas com uma termobalanga SDT 650 -
Discovery. Aproximadamente 10 mg de material foram colocados sob uma atmosfera de ar
sintético com vazdo de 10 mL.min, em faixa de temperatura de 25 — 700 °C e velocidade de
aquecimento de 10 °C.min. Esta caracterizacio permitiu verificar e avaliar a decomposic&o
térmica do ZIF-8 em fungdo da temperatura, através da curva termogravimétrica (TG), da
derivada da curva termogravimétrica (DTG) e a curva calorimétrica exploratdria diferencial
(DSC). A caracterizacdo ocorreu no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Filmes Finos
(LABFILM), localizado no Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da
Universidade Federal da Paraiba, Campus |.

4.3.6 Determinacédo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpcz) indica o valor ideal de pH para a adsorcdo eficaz do
adsorbato. Solugbes com pH de 2 a 11 foram preparadas a partir da adicdo de hidréxido de
sodio (0,2 M) e &cido cloridrico (0,2 M), em meio aquoso. Por batelada, colocou-se 80 mg de
ZIF-8 em cada solucdo com volume de 200 mL e pH ajustado. As solucdes foram colocadas
em frascos de Enlenmeyer e agitadas a 150 rpm por 24 h. Ao final do tempo de contato, 0s
valores finais de pH e o grafico (pH final — pH inicial) versus pH inicial é construido, em que
0 ponto de carga zero corresponde a interseccdo com o eixo horizontal (ANDRADE et al.,
2020).

4.4 ESTUDO DA ADSORCAO

4.4.1 Estudo analitico

Através do método proposto por Curbelo (2002), foi possivel determinar a
concentracdo de 6leo nas amostras. Utilizou-se, como principio analitico, a espectrofotometria
de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), com o cloroférmio como fase
solvente para a extracdo do 6leo na dgua produzida.

A metodologia de analise consistiu em extrair o 6leo das amostras com cloroformio,
coletando-se 100 mL do sobrenadante ao fim do banho finito e adiciona-se 10 mL de
cloroférmio. Com o auxilio de um agitador magnético, agitou-se a amostra por 5 min,
coletando-se a fase mais densa, centrifugando por 2 min e efetuando a leitura da absorbancia
no espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento especifico, a fim de determinar a concentracéo

de dleo (mg.L™?) das amostras. Para tal, inicialmente, realizou-se uma varredura espectral na
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faixa de 200 a 700 nm e assim, possibilitar a escolha do comprimento de onda caracteristico
(240 nm).

A é4gua pruduzida foi sintetizada com concentracdo de 6leo equivalente a 500 mg.L™.
A partir desta, foram preparadas diluicdes para construgdo das curvas analiticas (Apéndice A)
com diferentes concentracdes, em triplicata. Extraiu-se o 6leo das amostras com cloroférmio,
conforme metodologia proposta por Curbelo (2002) e efetuou-se a leitura da absorbéancia no
espectrofotdbmetro UV-Vis para cada solucdo. Para a validacdo do método em estudo, foram
analisados os seguintes parametros: linearidade, precisdo, limite de deteccdo e limite de

quantificacdo (Apéndice A).

4.4.2 Parametros de adsorcao

Para estudar os efeitos dos paramentos que influenciam os processos adsortivos, como
pH, massa do adsorvente, tempo de contato e temperatura, foram realizados experimentos em
condicdes estaticas. Para cada parametro estudado, levou-se em consideragdo um volume de
200 mL da solugéo, concentracio de 200 mg.L* e velocidade de agitagdo a 150 rpm.

A capacidade de adsorcéo (ge) e a porcentagem de remocéo (% R) foram determinadas

de acordo com as equacdes (3.1) e (3.2), respectivamente, apresentadas no item 3.3.

4.4.2.1 Estudo do pH

O efeito do pH na remocéo foi verificado variando o pH inicial das solu¢gdes em uma
faixa de 2 a 10. O pH foi ajustado usando solugdes de NaOH 0,2 mol.L ou HCI 0,2 mol.L™.
O estudo considerou um volume de 200 mL da solucéo e 0,08 g de ZIF-8, usando um velocidade
de agitacdo de 150 rpm, durante 120 min, a 28 °C. Aliquotas de 100 mL de cada solu¢do foram
coletadas para extracdo por cloroférmio para realizar as analises por espectrofotometria UV-
Vis, afim de determinar a concentragdo de cada amostra Utilizou-se os valores de pH

equivalentes a 2; 4, 6; 7,5; 8 e 10.

4.4.2.2 Massa do adsorvente

Investigou-se o efeito da massa da ZIF-8, com o objetivo de alcancar a quantidade
Otima a ser utilizada no processo de adsor¢do. Ap6s 120 min, 100 mL das amostras foram
removidos para a extracdo por cloroférmio e, posterior analise espectrofotométrica UV-Vis.
Assim, determinou-se a quantidade de 6leo removido (g) por massa de adsorvente (g) e 0
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percentual de remocdo. As massas em gramas (g) de ZIF-8 utilizadas para cada experimento
foram: 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10; 0,12.

4.4.2.3 Cinética de adsor¢édo

Os experimentos de cinética foram realizados usando a agua produzida com
concentracéo de 6leo equivalente a 200 mg.L? e intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 30, 45,
60, 90 e 120 min. As solucdes foram preparadas em frascos de Erlenmeyer e agitadas a uma
velocidade de 150 rpm, a 28 °C, até atingir o equilibrio.

Neste estudo, os dados de equilibrio do 6leo em ZIF-8 foram analisados e os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem na forma nédo-lineares e difusédo

intraparticula foram utilizados para se ajustarem aos dados experimentais.

4.4.2.4 1sotermas de adsor¢do

Para construir as isotermas de adsorcdo, foram preparadas solugdes com volume de
200 mL e concentracdes equivalentes a 10, 20, 40, 60, 80, 100, 140, 180 e 200 mg.L™t. O pH, a
massa do adsorvente e o tempo de contato da adsorcdo em batelada séo escolhidos em funcéo
dos resultados de cada parametro.

As isotermas foram determinadas em temperatura de 28 °C e os modelos de Langmuir,

Freundlich e Sips foram ajustados aos dados experimentais.

4.4.2 .5 Parametros termodinamicos

A partir das constantes de adsor¢do isotérmicas (ki) realizadas a temperatura de 318
K, 328 K e 338 K, seguindo a mesma metodologia analitica de adsor¢cdo adotada neste estudo,
foi possivel determinar os pardmetros termodindmicos como Energia Livre de Gibb (AG),
Entalpia (AH®) e Entropia (AS®), conforme as Equag0es 3.12, 3.13 e 3.14, apresentadas no item
3.7.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO ZIF-8

A Figura 5.1 apresenta o difratograma de raios-X (DRX) do ZIF-8 sintetizado. A
presenca de picos estreitos, bem definidos e com elevada cristalinidade € um indicativo de que
0 material em questdo é altamente cristalino. Os padrdes gerais de DRX da ZIF-8 estdo de
acordo com o padréo teorico obtido, a partir dos dados de cristal Unico, disponiveis através da
inscricdo CCDC 602542 no The Cambridge Crystallographic Data Centre. O resultado do
difratograma de DRX do ZIF-8 sintetizado alinha-se aos estudos realizados por Cravillon et al.
(2009), He et al. (2014), Aboraia et al. (2020) e Chang, Lee e Peng (2020). Desta forma,
confirma-se a sintese do material desejado, ndo encontrando picos que indicassem a presenca

de fases secundarias.

Figura 5.1 — Difratograma de DRX do ZIF-8 sintetizado.

011

ZIF-8 Experimental
ZIF-8 Tedrico

Intensidade (u.a.)
— 002
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26 (grau)
Os principais picos caracteristicos das faces do ZIF-8 de maior intensidade

apresentam-se até 20° (Figura 5.1). Os picos entre 20° e 30° correspondem ao ligante organico

imidazolato, responsavel pela coordenacdo dos sitios metalicos. Os sinais superiores a 30°, séo
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provenientes dos fons de Zn?*, combinados quimicamente com 4tomos de nitrogénio dos grupos
metilimidazol (TRIVEDI et al., 2015; SCHELLING et al., 2020; HUANG; ZENG; LI, 2022).

A partir do difratograma, foi possivel determinar o tamanho do cristalito, por meio da
Equacdo de Scherrer (4.1). A partir da média de cada pico, obteve-se o diametro médio do
cristalito equivalente a 19,37 = 0,81 nm. A Tabela 5.1 apresenta os valores obtidos avaliando-
se a constante K como sendo igual a 0,89, 0,90 e 0,94.

Tabela 5.1 - Diametro de particula para cada plano cristalografico e o médio representativo da

ZIF-8.
K=0,89 | K=0,90 | K=0,94
Pico | hkl | D(hm) | D(nm) | D (nm)
1 011 | 19,30 19,52 20,39
2 002 | 18,93 19,14 19,99
3 112 19,20 19,41 20,28
4 022 18,01 18,21 19,02
) 013 18,20 18,40 19,22
6 222 18,89 19,11 19,96
7 114 17,64 17,84 18,63
8 233 17,58 17,77 18,56
9 224 19,78 20,00 20,89
10 134 18,47 18,68 19,51
11 044 18,17 18,37 19,19
12 334 17,73 17,93 18,73
13 244 17,27 17,46 18,24
14 235 17,62 17,82 18,61

Médio (nm) | 18,34 | 1855 | 19,37

Desvio 0,77 0,78 0,81
Padrdo (nm)

A distancia interplanar (dn«) foi calculada para cada plano de difracdo por meio da
Equacdo 4.2., e os resultados obtidos seguem apresentados na Tabela 5.2. O percentual de erro
foi tomado em relagéo ao valor obtido para a amostra. Os valores da dn« padréo foram obtidos

a partir do trabalho realizado por Park et al. (2006).
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Tabela 5.2 - Distancias interplanares de cada plano de difracdo da ZIF-8 e o erro relativo ao

padréo.
dnki amostra dnk padréo
hK] (A) (F,JA) Erro (%)
011 11,860 11,602 2,18
002 8,411 8,283 1,52
112 6,891 6,82 1,02
022 5,966 5,922 0,73
013 5,365 5,302 1,17
222 4,880 4,848 0,65
114 3,989 3,969 0,50
233 3,623 3,593 0,82
224 3,611 3,437 4,81
134 3,326 3,309 0,52
044 3,002 2,984 0,59
334 2,912 2,896 0,55
244 2,831 2,816 0,54
235 2,755 2,743 0,43

A Tabela 5.3 apresenta os parametros de rede e o volume da célula unitaria

apresentados no trabalho de Park et al. (2006) para a ZIF-8.

Tabela 5.3 - Parametros de rede para a ZIF-8.

a(A) | b(A) | c(A) | VAY
16,991 | 16,991 | 16,991 | 4905,2

Fonte: PARK et al. (2006)

Espera-se que os valores dessa amostra sejam semelhantes em virtude da proximidade
dos perfis de difracdo e do baixo erro percentual nas distancias interplanares. Trata-se de uma
célula unitaria cibica com os trés pardmetros iguais. O trabalho realizado por Aboraia et al.
(2020) apresentou parametros e estrutura unitaria equivalentes com este estudo.

Os ZIF-8 apresentam didmetros medios de diferentes propor¢des, desde 2,5 um a 90
nm, segundo Zhang, Zhao e Lin (2019). O tamanho medio obtido por Cravillon et al. (2009)
para 0 ZIF-8 foi de 46 nm. Embora o método de sintese do ZIF-8 deste estudo ter sido
desenvolvido a partir da pesquisa de Cravillon et al. (2009), o tamanho médio do cristalito
resultante foi menor, devido ao numero de lavagens com metanol (7 X) que pbéde ter removido
uma quantidade superior do ligante organico, pois 0 seu excesso em relacdo ao sal de zinco
produz grandes microcristais, conforme relatam estes autores. Entretanto, Amarante et al.

(2016), seguindo a mesma rota de sintese, obteve cristais com diametro médio equivalente a
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20,6 nm, corroboram assim, com o resultado deste trabalho por serem valores muito
semelhantes.

Através da espectroscopia de infravermelho, foi possivel determinar os grupos
funcionais presentes na estrutura do ZIF-8. A Figura 5.2 mostra o espectro de infravermelho
obtido apos a sintese, juntamente com a identificacdo dos picos que caracterizam 0s grupos
funcionais. Os picos em 3134 e 2929 cm™ foram associados as vibragdes de alongamento
aromatico e alifatico de C-H assimétrico, respectivamente. O sinal em 1585 cm™ correspondeu
a vibragdo de estiramento C=N e os de 1300 - 1460 cm™ foram para todo o alongamento do
anel, enquanto o pico em 1143 cm™ foi derivada do alongamento C—N aromatico (ZHANG,
JIA e HOU, 2018).

Figura 5.2 - Espectro de infravermelho do ZIF-8.
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Da mesma forma, os picos em 995 e 755 cm™ poderm ser atribuidos a vibragéo de
flexdo C—N e de flexdo C—H, respectivamente. O sinal em 692 cm foi devido a flexéo fora do
plano do anel. A vibragdo de estiramento de Zn-N foi observada na posicdo de 420 cm™,
sugerindo a combinacdo quimica entre os ions de zinco e 0s atomos de nitrogénio dos grupos
metilimidazol para formar o imidazolato (ZHANG, JIA e HOU, 2018). Por fim, foi possivel
confirmar a sintese do ZIF-8 neste estudo, ao comparar o espectro de infravermelho de ZIF-8
apresentado por Kaur et al. (2017).
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O ponto de carga zero (pHpcz) corresponde ao ponto de partida na selecdo do valor de
pH ideal para remocéo eficaz na solucdo. Especificamente, se o pH do meio apresentar valores
maiores que o ponto de carga zero, ha predominancia de cargas negativas na superficie do
adsorvente, entretanto, valores de pH abaixo do ponto de carga zero geram superficies
carregadas positivamente. Os resultados experimentais da pHpcz estéo ilustrados na Figura 5.3,
onde mostra que a curva intercepta o eixo X em um valor proximo a 8,5. Este valor corresponde
ao ponto de carga zero do ZIF-8, onde as concentracdes de H" e OH" sédo iguais. Isso mostra
que abaixo desse pH, devido a protonacdo de grupos funcionais, o ZIF-8 adquire um carga

positiva e acima deste pH ha carga negativa no ZIF-8 (ANDRADE et al., 2020).

Figura 5.3 - Determinacédo do ponto de carga zero no ZIF-8.
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A adsorcdo de cargas positivas sera favorecida quando o pH for maior que 0 pHpcz,
enquanto que a adsorcao de cargas negativas devera ser otimizada a pH inferiores ao pHpcz. O
resutado encontrado assemelha-se a pHpc; encontrados na literatura, em que pode-se observar
valores equivalanete a pHpcz =9,5, pHpez = 9,3 € pHpez =7,9 determinados por (Jing et al. (2014),
Li et al. (2014) e Hassan et al. (2020), respectivamente.

A Figura 5.4 apresenta os resultados da anélise termogravimétrica para o adsorvente
antes da adsorcdo. A curva termogravimétrica TG (linha preta) apresenta uma leve perda de
massa até 450 °C, de cerca de 10%, seguida por uma decomposi¢do elevada, aproximadamente

de 60%, até 700 °C, quando, entdo, a amostra se estabiliza.
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Figura 5.4 - Andlise termogravimétrica do ZIF-8 antes da adsorc&o.
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Em cerca de 450 °C, ocorre a eliminagdo de substancias fissisorvidas nos poros e
cavidades do ZIF-8 e a vaporizacdo de eventuais espécies quimicas que ndo reagiram (2-
metilimidazol e metanol) durante a sintese. Por fim, entre 450 °C e 700 °C, a perda de massa
se refere a decomposicéo final do ZIF-8 até o 6xido de zinco (ZnO) que apresenta uma massa
residual de 30%, de acordo com a massa final esperada de 36% de ZnO (GROSS, SHERMAN
e VAJO, 2012). Neste estagio, ocorre a quebra das ligagbes imidazol na rede metal-orgéanica e
posterior decomposicdo das espécies organicas resultantes desta quebra (KAUR et al., 2017
GARCIA-PALACIN et al., 2020; DU et al., 2021). Portanto, a estabilidade térmica do ZIF-8
vai até cerca de 450 °C. Logo, temperaturas maiores que 450 °C destroem a estrutura do
material.

A derivada da curva termogravimétrica (DTG) e a curva calorimétrica exploratéria
diferencial (DSC) (linhas vermelha e azul, respectivamente) apresentam basicamente uma
banda, localizada no entorno de 450 °C, confirmando que a modificacdo estrutural acontece
apenas a partir desta temperatura. Fatos ocorridos anteriormente sdo decorrentes apenas de
volatilizacdo de espécies ndo pertencentes a estrutura da ZIF-8. A curva DSC apresenta uma

banda voltada para baixo devido a degradacdo do ligante organico e consequente colapso da
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estrutura, sendo um processo exotérmico (KAUR et al., 2017; GARCIA-PALACIN et al., 2020;
DU et al., 2021).

A Figura 5.5 apresenta os resultados da analise termogravimétrica (TG, DTG e DSC)
para 0 adsorvente depois da adsorc¢do, ou seja, com o 6leo adsorvido ao ZIF-8. Os perfis séo
bastante semelhantes e a decomposic¢do também cessa em torno de 700 °C, o que indica que a
presenca do adsorbato ndo interfere na estabilidade térmica do adsorvente.

Figura 5.5 - Analise termogravimétrica do ZIF-8 ap6s a adsorc¢éo.

— 220

=200

—

=180

=100

Massa (%)

= 50

Fluxo de calor (mW

—_— -30 L .50

T T ] T T
100 200 300 400 500 800 700

Temperatura (°C)

A curva TG (linha preta) ap6s a adsorcao indica uma perda de massa inicial de 40%
até 100 °C, seguida por uma leve diminuicdo de massa (7 %) até 450 °C e, posteriormente, uma
decomposicdo de cerca de 30 % até 700 °C. Comparando com a mesma curva da Figura 5.4,
conclui-se que, praticamente, todo 6leo foi eliminado nos primeiros 100 °C, afinal, apds esta
temperatura, o perfil termogravimétrico se assemelha bastante ao do adsorvente antes da
adsorcdo. Analisando-se os percentuais, a Figura 5.4 mostra que o adsorvente puro perdeu ao
todo, aproximadamente, 70% de sua massa. Na Figura 5.5 percebe-se uma perda de massa
equivalente muito semelhante, de 60% (caiu de 63% para 25%).

As curvas DTG e DSC das Figuras 5.4 e 5.5 se assemelham bastante, a excecéo da
presenca de um vale no entorno de 100 °C. Este se refere a eliminagdo do 6leo, afinal, este é

removido até esta temperatura, conforme apresentado pela curva TG. Essa saida do adsorbato
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é um processo endotérmico, pois a banda de DSC é voltada para cima, algo ja esperado para a
dessorcao.

Entre 450 °C e 700 °C, como as curvas DSC apresentam sinais com intensidade
semelhante (aproximadamente 150 mW sem adsorbato e 200 mW com adsorbato), reforca-se a
ideia de que praticamente todo o 6leo € liberado antes de 450 °C. Caso ainda existisse adsorbato
retido, o salto energético seria muito maior.

A morfologia do ZIF-8 foi caracterizada com microscopia eletrénica de varredura
(MEV), conforme mostrado nas Figuras 5.6a e 5.6b, com diferentes ampliacdes. Observa-se
que, o material apresenta cristais com geometria indefinida e diferentes tamanhos, alternando-

se em pequenos e grandes agregados e superficie ligeiramente disformes.

Figura 5.6 - MEV das amostras sintetizadas de ZIF-8.
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Segundo Kaur et al. (2017) e Du et al. (2021), as particulas desta classe de material
apresentam tamanho uniforme, formato hexagonal e uma nitida estrutura porosa com topologia
do tipo sodalita. Este fato ndo pdde ser comprovado com as imagens da Figura 5.6, visto que
foi verificada uma geometria indefinida. Entretanto, Avci et al. (2015) relataram a sintese de
cristais de ZIF-8 com diferentes morfologias, como por exemplo, dodecaedro rémbico,
dodecaedros rombicos truncados, cubicas, tetraédricas e com morfologia indefinida.

A adsorcdo de N» € uma tecnica de caracterizagdo dos materiais que fornece

informacdes diretas sobre a area superficial e porosidade. Os valores dos parametros texturais
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do ZIF-8 seguem apresentados na Tabela 5.4. Foi possivel obter ZIF-8 com elevada &rea

superficial e diametro médio de poro (28,8 nm) que o caracteriza cComo mesoporoso.

Tabela 5.4 - Parametros texturais da ZIF-8.

Sger (M2.gY) 1558,1
Smicro (M2.g™%) 1421,7
Sext (M2.g%) 136,4
Viotal poros (CM3.g™) 0,733
Dmédio,poros (NM) 28,8

Seet: area superficial especifica total calculada pelo método de BET; Spicro: area total dos microporos; Sex: area total externa, equivalente aos
Meso € Macroporos; Vioi pores: VOlume total dos poros; Dmedio poros: didmetro médio dos poros.

Os valores obtidos e apresentados na Tabela 5.4 estdo de acordo com o0s estudos
realizados por Shahmirzaee et al. (2019) e Anisi et al. (2021) que obtiveram o ZIF-8 com area
superficial entre 1384,2 e 1672,8 m2.g™. A Figura 5.7 apresenta o perfil das isotermas de

adsorcdo de N2 a 77 K apresentados pelo ZIF-8. O formato da isoterma, tipo I, concava para

baixo e atingindo a saturacdo em pressdes relativas baixas, com superficie externa relativamente

pequena. A isoterma do tipo I, também esta associada a materiais com distribuicdes de tamanho

de poros em uma faixa mais ampla, incluindo, possivelmente, mesoporos, conforme

classificacdo da IUPAC (VIDAL et al. 2014; THOMMES et al, 2015).

Figura 5.7 - Isotermas de adsorc¢do de N2 do ZIF-8.

1000
—o— % (Adsorg¢édo)
800 - o— % (Dessorgao) ﬁv
fA lj
o ol
o ‘H f
E fl
~ 600+ j /
B i
g ‘5’@10
=L LT LI PLIALE
§ 400 O.co»O-O—O-O-D'D-O-QO-&DQG-D-D%-&UE—
;

)

£ )

=

o

> 200- g

12
018 N

" 04 06 08 1.0

Pressao relativa (P/P,)



65

De fato, isso concorda com os valores de area total BET (1558,1 m2.g}) e 4rea externa
(136,4 m2.g™1) apresentados na Tabela 5.4. Afinal, a area externa ndo ultrapassa 10% da éarea
total, indicando que praticamente toda area superficial do material esta localizada na sua
estrutura interna. O formato da isoterma é indicativo de um processo reversivel, algo
evidenciado na curva de dessorcdo, que liberou praticamente todo o N> adsorvido. A isoterma
informa também a obtencdo de uma monocamada em pressdo relativa baixa (cerca de P/Po =
0,05), como reportado por Vidal et al. (2014) e Thommes et al. (2015) para este tipo de material.

O fendmeno de histerese apresentado pela ZIF-8 possui um formato do tipo 1 que esta
associado a materiais porosos com distribuicdo estreita de tamanho de poros, sendo mais
comuns em sélidos mesoporosos (THOMMES et al., 2015; LATRACH et al., 2022).

A Figura 5.8 apresenta a curva de distribuicdo de diametro de poro (volume acumulado
dos poros e volume incremental (dV/dD) versus didametro do poro, onde sdo preenchidas
primeiramente os poros de maiores aberturas/didametros e depois os de menores didmetros (da
direita para a esquerda). Na medida que o ZIF-8 adsorve o N2, a curva de volume acumulado
indica um crescimento continuo do volume total dos poros com a diminuicdo do tamanho dos

mesmaos.

Figura 5.8 - Curva de distribuicdo do diametro de poros do ZIF-8.
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Por outro lado, a curva derivada é mais informativa. Ela indica que nos poros com
didmetro entre 15 nm e 60 nm ocorre uma maior variacdo de volume. O maximo desta faixa
fica justamente proximo ao didmetro médio de poro reportado pelo teste de adsor¢do (Tabela

5.4). Portanto, infere-se que a estrutura da ZIF-8 obtida apresenta uma larga faixa de
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distribuicdo de tamanho, cujo valor médio é de cerca de 30 nm e que sua estrutura possui poros

com abertura de, no maximo, 60 nm.
5.2 ESTUDO DA ADSORCAO
5.2.1 Influéncia do pH

Sabe-se que a interacdo entre o adsorbato e o ZIF-8 depende do pH, assim a
investigacdo deste parametro foi feita na faixa 2—10 para conhecer 0 mecanismo entre eles,
como mostra a Figura 5.9.

Figura 5.9 — Efeito do pH na adsorcao do 6leo usando ZIF-8 como adsorvente.
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O resultado apresentado na Figura 5.9, revela que a capacidade de adsor¢édo aumenta
com o pH, com uma diminui¢do brusca em pH = 10, indicando que a adsorgéo, em condicoes
mais alcalinas foi afetada negativamente. O valor do pH, considerado 6timo, neste estudo foi
igual a 7,5. Pode-se destacar que o pH = 7,5 € o valor determinado ao preparar a solucéo de
agua produzida. Desta forma, ndo houve necessidade de fazer corre¢Bes para se obter a faixa
de pH ideal.

Como foi visto, 0 pHpe; do ZIF-8 exibiu carga negativa a partir de pH igual a 9.
Segundo Lin, Chen e Phattarapattamawong (2016), o 6leo tende a apresentar pHpc; negativo ao
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longo de toda escala de pH, tornando-se ainda mais negativo em condicdes alcalinas. Sendo
asim, a repulsdo eletrostatica entre as cargas negativas ZIF-8 e as gotas de 6leo em pH = 10
diminuiram o contato entre eles, diminuindo a capacidade de adsorcao.

Mesmo com a repulsdo eletrostatica, ainda ocorreu adsorcdo entre o 6leo e o ZIF-8,
mostrando que existem outras afinidades entre os componentes do sistema. Assim, as interac0es
hidrofébicas entre o ZIF-8 e as cadeias de hidrocarbonetos do 6leo podem promover a adsor¢éo
na superficie do adsorvente (LIN, CHEN e PHATTARAPATTAMAWONG, 2016).

5.2.2 Massa do adsorvente

A massa do adsorvente utilizada no processo de adsorcédo influencia na quantidade de
6leo adsorvido, como mostra a Figura 5.10, com pH=7,5.

Figura 5.10 - Efeito da massa de ZIF-8 na adsorgao do dleo.
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O aumento da massa do adsorvente em concentragdo fixa (200 mg.L?) oferece mais
sitios de adsorcéo disponiveis, ou seja, quanto maior a massa do adsorvente, maior sera a massa
do adsorbato que uma quantidade fixa de ZIF-8 pode adsorver. Entretanto, esse aumento faz
com que os sitios de adsorcdo se sobreponham ou se agreguem e, consequentemente, ocorra
uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo. Observou-se que, a capacidade méaxima de
adsorcéo diminuiu de 734,7mg.g* para 278,67 mg.g! e a porcentagem de remogc&o reduziu de



68

84% para 64,57% ao aumentar a massa do adsorvente de 0,08 g para 0,12 g. Desta forma, a
quantidade de 0,08 g de ZIF-8 foi suficiente para atingir a adsor¢do méaxima do 6leo.

Em pequenas quantidades de adsorvente, todos os sitios ativos ficam totalmente
disponiveis e a superficie do adsorvente é saturada mais rapidamente e com maior eficiéncia de
adsorcdo (HASSAN et al., 2020). O aumento da massa do adsorvente, para valores acima de
0,08 g, ndo mostrou resultados eficientes para adsorcdo. Com isso, pode-se afirmar que a massa

de 0,08 g é a capacidade de carga ideal para o adsorvente e adsorbato utilizado neste estudo.

5.2.3 Cinética de adsor¢édo

Avaliou-se o tempo de contato necessario para se atingir o equilibrio, utilizando-se
0,08 g de ZIF-8 e 0 pH equivalente a 7,5. A Figura 5.11 apresenta o perfil temporal de evolugéo
da eficiéncia de remocao do 6leo.

Figura 5.11 — Evolucéo temporal da eficiéncia de remog&o de 6leo em ZIF-8.
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Pode-se afirmar que, o equilibrio foi atingido em torno de 30 minutos de experimento,
afinal, em tempos superiores a este, a eficiéncia de remog&o elevada se estabiliza em cerca de
90%. Os dados apresentados na Figura 5.11 foram analisados através dos modelos cinéticos de
PPO e PSO (Equagdes 3.8 e 3.10, respectivamente, apresentados nos itens 3.6.1. e 3.6.2),

gerando as curvas apresentadas na Figura 5.12.
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Figura 5.12 - Regressao ndo-linear dos dados cinéticos aos modelos de PPO e PSO.
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A curva mostrada na Figura 5.12 indica um comportamento favoravel a adsor¢do com

uma rapidez cinética, em que altas capacidades de adsorcdo foram obtidas inicialmente. Os

resultados dos ajustes dos modelos aos dados s&o apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Parametros estimados com a regressdo nao-linear.

Modelo de PPO

Modelo de PSO

Qecal = 506,1358 +3,3813 mg.g~!
Qecxp = 510,42 mg.g~!
ki, =0,2070 + 0,0108 min~!
R? = 0,9959

Gecar = 536,6114 + 8,2296 mg. g1
Qeexp = 510,42 mg.g~*
k, = 0,7252 40,0927 mg. g~ . min~?!
R? = 10,9932

PPO = pseudo-primeira ordem; PPS = pseudo-segunda ordem

De acordo com os valores do coeficiente de regressao linear (R%), ambos os modelos

podem ser considerados como representativos do sistema em virtude da boa precisdo
apresentada pelos valores de R? superiores a 0,90. Entretanto, de acordo com a Tabela 5.5, é

possivel verificar a proximidade existente entre os valores de capacidade de adsorc¢ao obtidos

experimentalmente (Qeexp) € 0S Valores de capacidade de adsorcao obtidos do modelo (e car) .Os

resultados mostram valores mais proximo entre Qeexp € Qe.cal Para 0 modelo de PPO, quando
comparados com o valor de geca do modelo de PSO. Contribuindo assim, para a escolha do

modelo de PPO como o mais representativo.
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Os dados cinéticos, também foram ajustados através do modelo de difusdo
intraparticula (DI) para investigar a transferéncia das moléculas de adsorvato das superficies
das particulas solidas para os poros, conforme Equacdo (3.11). Os resultados seguem

apresentados na Figura 5.13 e na Tabela 5.6.

Figura 5.13 - Regressdo ndo-linear dos dados cinéticos ao modelo de difusdo intraparticula
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Tabela 5.6 - Parametros estimados com a regressdo nao-linear ao modelo de difusao
intraparticula (DI).

Modelo de DI
k; = 87,4248 + 26,5797 mg. g~ *. min~1/?
Primeira Etapa (de 5 até 15 min) C = 146,8184 + 84,0527 mg. g~ !
R? =0,9153
k; = 11,7020 + 3,7060 mg. g~ 1. min~1/2
Segunda Etapa (de 20 até 45 min) C = 435,4705 + 20,8549 mg. g~ !
R? =0,9088
k; = 2,0614 + 3,4489 mg.g~t.min~1/?
Terceira Etapa (de 60 até 120 min) C = 491,3045 + 32,7196 mg. g ¢
R? = 0,2632

Desta forma, a Figura 5.13 apresenta multilinearidade, representada por trés secoes
lineares, nenhuma das quais cruzou a origem, o que pode ser atribuido a ampla distribuicéo do
tamanho dos poros do ZIF-8, o que causa diferencas na transferéncia de massa entre a primeira

e a Ultima etapa do processo. A presenca de diferentes regiGes e o desvio da origem indicam
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que existem outros mecanismos ocorrendo simultaneamente. A primeira etapa da curva,
correspondente a Kiy, apresenta uma inclinagdo acentuada, sendo atribuida a transferéncia de
massa da fase liquida para a superficie do adsorvente (difusdo no filme). A segunda etapa Kio,
representa uma adsorcao gradual de 6leo no ZIF-8, associada a difusdo no poro. A ultima etapa
do processo, representada por Kis, esta associada a difusdo superficial, exibe uma linha quase
paralela ao eixo X, indicando que o equilibrio do processo foi alcangado (SRIVASTAVA
MALL e MISHRA, 2006; ABDEL-GHANI, RAWASH e EL-CHAGHABY, 2016;
ANDRADE et al., 2020).

Quando o grafico gt vs t2 tem uma relacio linear e alguns dos estagios se cruzam com
a origem, o0 processo é controlado apenas por difusdo intraparticula. No entanto, se os dados
experimentais tém multilinearidade, o processo de adsorcdo é controlado por duas ou mais
etapas ou um combinacao deles (ABDEL-GHANI, RAWASH e EL-CHAGHABY, 2016).

Ainda analisando os dados apresentados na Tabela 5.6, deve-se levar em consideragao
que valores mais altos da constante de difuséo (ki) mostra uma melhor adsorcao, relacionada a
afinidade entre o adsorbato e o adsorvente. Se a constante de ki diminui de um estagio para
outro, indica uma menor participacdo da difusdo intraparticula, apontando o papel de outros
mecanismos (TAN e HAMEED, 2017). De acordo com a Tabela 5.6, a maior constante de
difusdo foi obtida na primeira etapa (kiz > ki > kiz), indicando uma maior proporc¢do de
adsorcao, através da adsorcao do 6leo a superficie do ZIF-8 devido a abundancia de sitios ativos
via atracdo eletrostatica e interacdes hidrofdbicas entre as goticulas do 6leo e a superficie do
ZIF-8. A medida que o processo continua, ocorre a saturacio até atingir o equilibrio na terceira
etapa. Nesta Gltima, sem mudancas consideraveis, a capacidade de adsor¢do de 6leo ocorreu,
provavelmente, devido ao maior tamanho das goticulas de 6leo em comparacdo com o diametro
dos poros do ZIF-8 (ANISI et al., 2021).

Seguindo a analise dos parametros dispostos na Tabela 5.6, a constante C esta
associada a espessura do filme que envolve o adsorvente e é um indicador da resisténcia a
difusdo do filme. Quanto maior o valor de C, maior a resisténcia gerada pelo filme a difusdo do
6leo em direcdo ao ZIF-8, dando importancia ao mecanismo de difusdo no filme. Observa-se
que, este parametro aumenta ao longo das etapas e com a concentragdo, indicando uma maior
resisténcia a difusdo no filme ao longo do processo. A multilinearidade apresentada pelo
modelo de difusdo intraparticula, indica que o processo de adsor¢do do Oleo no ZIF-8 é
controlado por mais de um mecanismo, correspondentes a difusdo no filme na primeira etapas,

difusdo nos poros na segunda etapa e adsorcéo superficial no ultimo estégio.
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5.2.4 Equilibrio de adsorcao

Para analisar o equilibrio de adsorgdo, realizou-se experimentos em uma mesma
temperatura (28 °C), com uma mesma massa de adsorvente (0,08 g) e com um mesmo volume
(0,2 L), nos quais variou-se apenas a concentracao inicial da solucdo de adsorbato (10, 20, 40,
60, 80, 100, 140, 180, 200, 240, 280 e 300 mg.L™) e coletou-se pontos ao final de um tempo
determinado tempo (60 min) para garantir que o equilibrio de adsor¢&o ja tenha sido atingido.
Assim, € de fundamental interesse obter a isoterma de adsorcdo, afim de permitir uma
interpretacdo sobre 0 mecanismo do processo, descrevendo as caracteristicas superficiais do
material, a afinidade do adsorvente pelo adsorvato e as interacGes existentes entre ambos (FOO
e HAMEED, 2010).

Depois de realizado o estudo cinético e determinado o tempo no qual se atinge a maior
capacidade de adsorcdo do ZIF-8, foi realizado o estudo das isotermas de adsorcdo. Os
resultados experimentais obtidos no estudo do equilibrio de adsorcao do 6leo foram ajustados,
mediante regressdo nao linear, aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. Os resultados sao

apresentados na Figura 5.14 e na Tabela 5.7.

Figura 5.14 - Representacdo do ajuste ndo-linear dos modelos de equilibrio.
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A partir da Tabela 5.7, verificou-se que o modelo de Sips apresenta um melhor ajuste
n&o-linear, corroborado pelo valor de R?. A isoterma de Sips é uma combinagio das expressdes

de Langmuir e Freundlich que prevé a adsorcdo em sistemas heterogéneos.

Tabela 5.7 — Pardmetros dos modelos de equilibrio.

Isotermas Parametros

Qmax (mg.gt) 491,10

Langmuir KL (L.mg?) 0,1391
R 0,0347

R? 0,9778

Ke [(mg.g™).(L. mg 1)1 127,41

Freundlich 1/n 0,2946
R? 0,9657
Qm(mg.g™) 586,434

Sips Ks (L.mg ™) 0,1957

n 1,5152

1/n 0,660

R? 0,9875

Ao contrario de Langmuir, 0 modelo de Sips considerou que os sitios de adsor¢éo nao
sdo energeticamente homogéneos, propondo também um método que permite calcular a
distribuicdo das energias de adsorcéo dos sitios de uma superficie adsorvente. A aproximacao
do coeficiente (1/n) a unidade conduz a equacdo generalizada de Langmuir, enquanto para o
sentido contrario, a equacdo se reduz a equacao generalizada de Freundlich (SIPS, 1948).

De acordo com o valor do coeficiente (1/n), do modelo de Sips, apresentado na Tabela
5.8, pode-se verificar que a adsor¢do ocorre em sistemas heterogéneos. O valor de (1/n) igual a
0,660 significa que 66% dos sitios de adsor¢do tem a mesma energia, 34% restantes possuem
energias diferentes. Devido o valor de (n) esta proximo a 1, caracteriza-se que as interaces
entre as moléculas do adsorbato e o0 adsorvente sdo relativamente fracas (Debrassi et al., 2011).
Além disso, destaca-se que o valor de (1/n) apresenta uma leve tendéncia a se aproximar de 1,
indicando uma maior aproximacdo ao modelo de Langmuir. Isto, pode ser comprovado, ao
analisar os ajustes ndo-lineares, onde verifica-se que o modelo de Langmuir se apresenta melhor

ajustado que o modelo de Freundlich.
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Outro parametro que corrobora com a tendéncia da aproximacdo ao modelo de
Langmuir é o valor da capacidade maxima de adsor¢do (Qmax) igual a 491,10 mg.g™, que
aproximou-se com maior precisio ao valor obtido experimentalmente de 462,8 mg.g™. Desta
forma, o valor do fator de separa¢do (RL) entre O e 1 indica que o processo de adsorcéo é

favoravel.
5.2.5 Estudo termodinamico

A partir do estudo termodinamico do 6leo em ZIF-8, foi possivel verificar a influéncia
da temperatura no processo de adsorcdo e perceber o tipo de interacdo existente entre o
adsorbato e o adsorvente. Os valores de AH" e AS° foram determinados através da inclinacéo e

da interseccdo da reta do grafico de In Ko em funcdo de 1/T, representado na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Plot de VVant Hoff para o processo de adsor¢édo do 6leo no ZIF-8.
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Os resultados dos parametros termodinamicos podem ser observados na Tabela 5.8. O
valor negativo de AH®, indica que a adsorcéo do 0Oleo pelo ZIF-8 € um processo exotérmico.
Por isso, a capacidade de adsor¢do é comprometida em temperaturas mais elevadas. O valor
de AH° menor que 20,9 kJ.mol* mostra que a adsorcdo é de natureza fisica (BEN-ALI et al.,
2017).
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Tabela 5.8 - Pardmetros termodinamicos da adsorcéo do éleo em ZIF-8.

Temp. (°C) | Temp.(K) | Ka (kJ.ArT?oI'l) (J.(onSI.K)‘l) M q()J'mOI
25 31815 47182 -4,104
55 32815 40026 -3,784 2209 210,717
65 33815 37159 - 3,690

Os valores de AG® negativos indicam que o processo de adsorcdo é espontaneo, fato
evidenciado durante os experimentos. Onde, 0 aumento da temperatura, gerou o acréscimo da
energia livre de Gibbs, indicando que o processo é favorecido por temperaturas menores (BEN-
ALl etal., 2017).

A variagdo da entropia padrdo (AS°) negativa ndo contradiz nenhum postulado
termodindmico, afinal, analisando o processo de adsorcao, as moléculas de adsorbato estavam
livres na fase fluida e depois passaram a estar retidas na superficie do adsorvente. Ou seja,
ocorreu diminuicdo dos graus de liberdade do sistema e, portanto, espera-se uma diminui¢éo na

entropia, devido a uma menor desordem do sistema (ANISI et al., 2021).

5.2.6 FTIR do ZIF-8 apds adsorcao

A Figura 5.16 mostra o espectro do ZIF-8 obtido experimentalmente antes e depois da
adsorcdo do Oleo. E possivel observar, que ndo ocorreram modificacdes expressivas ao
comparar os espectros de modo geral. Porém, é perceptivel o surgimento de algumas bandas

adicionais ap0s a adsorcao.

Figura 5.16 - Espectro de infravermelho do ZIF-8 antes e depois da adsor¢éo. (a) FTIR do
ZIF-8 antes e depois da adsor¢&o na regido de 800-660cm™.
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Os picos adicionais foram detectados em 2852 cm™, 1097 cm™, 827 cm™?, 748 cm™ e
686 cm™. O sinal em torno de 2850 cm™ ¢ atribuido ao alongamento simétrico do metileno. A
elevacdo da intensidade em 1575 cm™, ap6s a adsorcao, esta relacionado ao aumento do teor de
compostos aromaticos. Embora esse sinal seja idenficada pela flexdo do plano de N-H em
amidas secundarias, a vibracao de aromaticos tem uma contribui¢do ainda maior (ASEMANI e
RABBANI, 2020).

As flexdes no plano C-H de aromaticos, geralmente, ocorrem como sinais de fraca a
média intensidade na regido de 1200-1000 cm™, e, neste estudo, ocorreu em 1097 cm™. A
vibracdo C-H de anéis aromaticos fora do plano de flexo é o principal contribuinte da regido
entre 900-700 cm™. A frequéncia dos picos (900-700 cm™) é Gtil para determinar o nimero de
substituicGes nos benzenos, onde em 830 4 30 cm™ representa anéis aromaticos com hidrogénio
adjacente isolado tetra-substituidos (PERMANYER et al., 2002; KOK, VARFOLOMEEV e
NURGALIEV, 2017; AHMAD, 2018; ASEMANIR e ABBANI, 2020).

Para uma melhor visualizagio dos picos que surgiram na regido entre 800-660cm™, a
Figura 5.16a, mostra com maior nitidez o espectro de infravermelho do ZIF-8 antes e depois
da adsorc¢do. As bandas proximas de 740 cm™ correspondem a anéis aromaticos di-substituidos,
e, por fim, em 690 cm™ representa a curvatura C-C do anel aromatico (PERMANYER et al.,
2002; KOK, VARFOLOMEEV e NURGALIEV, 2017; AHMAD, 2018; ASEMANI;
RABBANI, 2020).

Desta forma, a presenca de grupos apolares do ZIF-8 e o surgimento de novos picos
apos a adsorcao caracterizados pelos grupos de hidrocarbonetos provenientes do 6leo, mostra
gue o processo adsortivo ocorre através de interacdes hidrofobicas. Logo, 0s principais grupos
envolvidos no processo de adsor¢do do 6leo cru no ZIF-8 sdo o C-H e C=N que estabelecem
interacOes fracas do tipo Van der Waals, o qual esta associado a um processo de adsorcao fisica
gue permite a regeneracao e reutilizacdo do adsorvente.

O oleo cru é um material composto por varios hidrocarbonetos, incluindo parafinas,
olefinas, naftenos, compostos aromaticos e organometalicos. Os principais grupos de
compostos presentes no petroleo apresentam cadeia linear, saturada, ciclicos, aromaticos e
compostos de enxofre (AHMAD, 2018). Logo, é possivel comprovar a adsor¢do do 6leo por
meio dos picos que surgiram no espectro apds a adsorcdo, as quais sdo caracterizadas pelas

vibracOes desses grupos organicos

5.2.7 Mecanismo de adsor¢éo
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O estudo do mecanismo de adsorgéo tem por finalidade elucidar o fato do ponto de
vista microscopico, assim possibilitando que otimizagdes pontuais possam ser realizadas no
intuito de melhorar o rendimento do processo. Segundo Hu e Zhang (2019), o simples fato de
um modelo adsortivo ajustar-se bem aos dados experimentais ndo é suficiente para afirmar que
0 mecanismo de adsorcio seja 0 mesmo que fundamenta o modelo. E necessério fazer uma
analise conjunta com técnicas analiticas, a exemplo do FTIR, DRX, TG, como também, estudos
cinéticos, de equilibrio e termodinamicos.

O estudo cinético de adsorc¢éo apresentado no topico 5.2.4 indica que o modelo de PPO
é mais representativo que o modelo de PSO. O modelo de PPO é fundamentado em alguns
preceitos, dentre eles aquele que diz que ndo ocorre interacdo entre as moléculas de adsorbato
apos adsorvidas e que nao ha a formacédo de multicamadas (LARGITTE e PASQUIER, 2016).
Além disso, ele é bastante adequado para processos baseados em interacGes fracas entre o
adsorvente e as moléculas de adsorbato, com forca de ligacdo da ordem de Van der Waals e
baixo calor de adsor¢do (FEBRIANTO et al., 2009).

De fato, as moléculas do adsorbato sdo apolares em virtude de sua constituicdo, afinal,
trata-se de hidrocarbonetos. Portanto, ndo deve existir interacdo entre elas mesmo apds
adsorvidas, embora exista atracdo eletrostética entre as goticulas do 6leo e a superficie do ZIF-
8 (LIN et al., 2016; ANISI et al., 2021). Este fato est& intimamente ligado a formacao de apenas
uma monocamada, afinal, ja que as moléculas ndo interagem entre si, a possibilidade de
formacdo de multiplas camadas é reduzida.

O estudo indicou que o0 modelo de Sips € 0 mais representativo que indica a adsor¢ao
em sistemas heterogéneos (FEBRIANTO et al., 2009). De fato, a composi¢cdo molecular do
oleo prevé hidrocarbonetos em uma faixa de pesos moleculares e tamanhos variados, como
também a variacdo da dimensdo dos poros do ZIF-8. Alem disso, este modelo indica sitios
adsortivos energeticamente ndo homogéneos. Destaca-se que, o valor de (1/n), do modelo de
Sips, proximo a 1, indica uma maior aproximacao ao modelo de Langmuir. Logo, o valor do
fator de separacédo (RL) entre 0 e 1 indica que o processo de adsorcdo é favoravel.

Os valores de energia livre de Gibbs padrao (AG®) negativos, apresentados no estudo
termodindmico de adsorcdo, indicam que o processo de adsorcdo é espontaneo. Como seu valor
é menor que 20 kJ.mol?, conclui-se que o processo de adsorgdo é predominantemente fisico.
Observou-se que, 0 aumento da temperatura, gerou o acréscimo da energia livre de Gibbs,
indicando que o processo é favorecido por temperaturas menores (DAVIS, 2003; FEBRIANTO

et al., 2009). A Figura 5.17 ajuda a compreender este mecanismo.
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Figura 5.17- Mecanismo de adsorcdo do 6éleo no ZIF-8.
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De acordo com os resultados do ponto de carga zero (pHpcz) do ZIF-8, no pH que se
realizou o estudo de adsorcdo (pH = 7,5), o adsorvente apresenta uma superficie carregada
positivamente. Segundo Lin, Chen e Phattarapattamawong (2016), o 6leo tente a apresentar
pHpcz negativo ao longo de toda escala de pH, tornando-se ainda mais negativo em condicdes
alcalinas. Logo, o processo adsortivo entre o adsorvente e o adsorbato ocorre por meio da
atracdo eletrostratica, resultante da diferenca de cargas entre os componentes do sistema.

Verificou-se, também, que mesmo em pH maior que o ponto de carga zero (pH > 8,5),
onde a superficie do ZIF-8 apresenta-se carregada negativamente, ocorre adsorc¢ao,
evidenciando outras afinidades entre o 6leo e o adsorvente. Segundo Abbasi et al. (2017), o
ZIF-8 possui estrutura hidrofébica, ja que os ligantes organico imidazolato (Im) ndo apresentam
funcionalidades hidrofilicas. Assim, as intera¢6es hidrofobicas entre o ZIF-8 e as cadeias de
hidrocarbonetos do 6leo promovem a adsorcao na superficie do adsorvente.

A analise dos espectros de FTIR da ZIF-8 obtidos antes e depois da adsor¢édo do 6leo
mostra o surgimento de picos adicionais caracteristicos dos hidrocarbonetos, onde, os principais
grupos envolvidos no processo sdo o C-H e C=N, que estabelecem interacdes fracas do tipo
Van der Waals. Caso 0 ocorresse uma quimissorgdo, os sinais de ligagdo caracteristicas do ZIF-
8 sofreriam modificagdes visiveis na posicdo e na intensidade (NASCIMENTO, PEDROSA e
SOUZA, 2021).
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6 CONCLUSAO

Com o objetivo de estudar o processo de adsorcdo do Gleo cru presente na agua

produzida

conclusdes:

sintética utilizando o ZIF-8 como adsorvente, verificaram-se as seguintes

O metodo solvotérmico permitiu a obtencdo da ZIF-8 em sua forma p6 com fase
bem definida e livre de fases secundaria, apresentando alta area superficial de
1558,1 m?.g%, diametro médio de poros igual a 28,8 nm e estabilidade térmica até
400 °C.

A maior capacidade de adsor¢do do ZIF-8 ocorreu em pH 7,5 valor do pH da
solucéo utilizada nos experimentos, ndo havendo, com isso, necessidade de ajustar
0 pH das solugdes, o que é desejavel para possiveis aplicagdes em grande escala. A
massa de ZIF-8 igual a 0,08 g foi considerada étima para adsorcdo de 6leo em
concentragdo de 200 mg.L™, nessas condigGes, o ZIF-8 apresentou capacidade de
adsorcéo igual a 452,9 mg.g! e porcentagem de remocao igual a 84%.

Foi verificada uma réapida cinética de adsor¢éo, atingindo o equilibrio em torno de
30 minutos, em que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PPO) apresentou
o melhor ajuste. O ajuste ao modelo de difusdo intraparticula, mostrou que o
processo de adsorcdo do 6leo no ZIF-8 é controlado por mais de um mecanismo,
correspondentes a difusdo no filme, difusdo nos poros e adsorcéo superficial.

Foi possivel obter bons ajustes dos modelos ndo-lineares de isotermas, e verificou-
se que a adsor¢do ocorre em sistema heterogéneo, devido ao melhor ajuste a
isoterma de Sips.

O estudo termodindmico mostrou que o0 processo de adsor¢do é espontaneo e
exotérmico, tratando-se de uma fisissorcdo. Assim, o ZIF-8 apresentou
propriedades que possibilita seu uso na adsorcdo de 6leo, onde as interacdes entre

0 adsorbato e adsorvente ocorre através de interacdes eletrostaticas e hidrofobicas.
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APENDICES
APENDICE A - Método analitico

A agua pruduzida foi sintetizada com concentragéo de 6leo equivalente a 500 mg.L™.
A partir desta, foram preparadas diluicdes para construcdo das curvas analiticas (Figura Al)
com diferentes concentrag@es: 1, 10, 25, 50, 100, 150, 250, 300 e 350 mg.L™, em triplicata.
Extraiu-se o 6leo das amostras com cloroférmio, conforme metodologia proposta por Curbelo

(2002) e efetuou-se a leitura da absorbancia no espectrofotémetro UV-Vis para cada solucéo.

Figura Al - Curva analitica do sistema.
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Para a validacdo do método em estudo, foram analisados 0s seguintes parametros:
linearidade, precisdo, limite de deteccédo e limite de quantificacdo (THOPSON, STHEPHEN,
WOOD, 2002; MORILLA et al., 2016).

— Linearidade: Este parametro é determinado através da criacdo de uma linha de
calibracdo. A linearidade € definida pelo valor do coeficiente de regressdo linear
(R?).

— Precisdo: Foi determinado com base no coeficiente de variancia (CV), cuja

expressao € obtido a partir da seguinte equacéo:

CV(%) = f-c* 100 Y
Em que: x é o valor da média aritmética, s valor da estimativa do desvio padrao
absoluto.

— Limite de quantificagdo (LQ): é definido como a menor concentragdo medida a

partir do qual é possivel quantificar o analito. Este parametro pode ser obtido pela
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relagcdo entre a estimativa do desvio padréo da resposta e a inclinagdo da curva
analitica, conforme equac&o a seguir:

LQ=10= @)
Em que: So € o desvio padrdo da menor concentracdo da curva; b € inclinagdo da
curva analitica.
Limite de detec¢cdo (LD): é a menor concentragdo que pode ser detectada em um
amostra. Este método é baseado em pardmetros da curva analitica, descritos na
equacéo:

_33xS, 3)
T b

LD

Em que: S, é o desvio padrdo da menor concentracdo da curva; b é a inclinacdo da
curva analitica.

Sensibilidade (SE): é a variacdo da resposta em funcédo da variagdo da concentracao
do analito, indicando a sensibilidade do equipamento. Pode ser expressa pelo
coeficiente da equacdo da regressdo linear da curva de calibragdo, conforme
equacéo 4.6.

g (4)
dc

Em que: S é a sensibilidade em mg.L™; dxa variacdo da resposta; dc é a variagdo da

concentracéo.

Os resultados dos parametros estdo presentes na Tabela Al a seguir:

Tabela A1 — Par@metros de validacdo do método analitico.

Concentracao Média das Desvio  Coeficiente

mg.L? absorbancias  padrdo  de variancia
(%)

SE LQ LD R?
1 0,036 0,00146 3,96881  0,0064 2,67 0,88 0,9981
10 0,107 0,00436 4,07374
25 0,181 0,00701 3,91247
50 0,325 0,00874 2,68553
100 0,574 0,00917 1,59672
150 0,818 0,01160 1,41748
250 1,458 0,02203 1,50446
300 1,696 0,04070 2,39918

350

1,913 0,04179 2,18410




