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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar nanoadsorventes ZIF-8 e ZIF-67 na separacdo 6leo/agua
emulsionado. Além disso, regenerar os nanoadsorventes utilizados na separacdo 6leo/dgua,
buscando determinar também o nuimero de bateladas consecutivas suportadas. Para tal
finalidade, os nanomateriais foram obtidos pelo método de sintese solvotérmico, sendo
utilizados os metais zinco e cobalto, respectivamente, com o ligante organico 2-metilimidazol
(IM) na presenca de metanol. Os ZIFs foram caracterizados por uma combinag¢do de técnicas,
tais como, Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV),
Adsorc¢ao Fisica de No, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Andlise Térmica (TG).
Foram realizados testes de estabilidades quimica na presenca da dgua, com temperatura de 25
°C, variando o tempo de 1 a 7 dias e estabilidade térmica em forno mufla na faixa de temperatura
de 200 a 500 °C por 1 hora, com a finalidade de avaliar a resisténcia estrutural dos
nanomateriais. Apds esses testes foram realizadas andlises de DRX. Em estudos batelada foram
avaliadas a influéncia do pH, a evolucdo cinética e isotermas de equilibrio. A regeneracao foi
realizada com etanol e os ZIFs foram reutilizados em trés ciclos de adsorcdo. Diante dos
resultados de DRX obtidos, as estruturas do ZIF-8 e ZIF-67 foram confirmadas. Pela analise
textural das estruturas metalorganicas ZIF-8 e ZIF-67 sintetizadas foram verificadas elevadas
areas superficiais especificas, 1033 e 1143 m?/g, respectivamente. As andlises de MEV
confirmaram a morfologia dos nanocristais corroborando com as demais andlises de
caracterizacdo. Os testes de estabilidade quimica, utilizando dgua, confirmaram que apesar da
dissolucdo da estrutura cristalina, nao foi observada a obtencdo da fase amorfa dos ZIFs, pois
todos os picos caracteristicos que formam a estrutura dos nanomateriais foram mantidos. As
resisténcias térmicas dos nanomateriais encontradas foram 400 °C para o ZIF-8 e 300 °C, o
ZIF-67, respectivamente. Os ensaios de remog¢do do 6leo mostraram maior capacidade de
adsorcdo em pH 7 (neutro) de 1064,4 mg/g para o ZIF-8 e de 1292,07 mg/g para o ZIF-67. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir se ajustaram aos dados
experimentais. O processo de adsor¢do ocorreu espontaneamente € de natureza endotérmica
com alta desordem da interface solido-liquido. Os ZIFs regenerados adsorveram o 6leo
emulsionado no terceiro ciclo de remog¢do. Os espectros de IV dos ZIFs pds adsorcdo revelaram
picos referentes ao 6leo mineral, evidenciando a incorpora¢do das moléculas de 6leo nas

superficies dos ZIFs.

Palavras-chave: ZIF-8 e ZIF-67, nanocristais, emulsdao O/A, adsorc¢ao, regeneragao, reuso.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate ZIF-8 and ZIF-67 nanoadsorbents in emulsified oil/water
separation. In addition, regenerating the nanoadsorbents used in oil/water separation, also
seeking to determine the number of consecutive batches supported by the nanoadsorbents. For
this purpose, the nanomaterials were obtained by the solvothermal synthesis method, using the
metals zinc and cobalt, respectively, with the organic ligand 2-methylimidazole (IM) in the
presence of methanol. The ZIFs were characterized by a combination of techniques such as X-
Ray Diffraction (XRD), Infrared (IR) Spectroscopy, Physical N> Adsorption, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Thermal Analysis (TG). Chemical stability tests were carried out in the
presence of water, with a temperature of 25 °C, varying the time from 1 to 7 days and thermal
stability in a muffle furnace in the temperature range of 200 to 500 °C for 1 hour, in order to
evaluate the structural strength of nanomaterials. After these tests, XRD analyzes were
performed. In batch studies, the influence of pH, kinetic evolution and equilibrium isotherms
were evaluated. The regeneration was carried out with ethanol and the ZIFs were reused in three
adsorption cycles. In view of the XRD results obtained, the structures of ZIF-8 and ZIF-67 were
confirmed. The textural analysis of the synthesized ZIF-8 and ZIF-67 metalorganic structures
showed high specific surface areas, 1033 and 1143 m?/g, respectively. The SEM analyzes
confirmed the morphology of the nanocrystals corroborating the other characterization
analyses. Chemical stability tests, using water, confirmed that despite the dissolution of the
crystalline structure, the amorphous phase of the ZIFs was not obtained, as all the characteristic
peaks that form the structure of the nanomaterials were maintained. The thermal resistances of
nanomaterials found were 400 °C for ZIF-8 and 300 °C for ZIF-67, respectively. The oil
removal tests showed greater adsorption capacity at pH 7 (neutral) of 1064.4 mg/g for ZIF-8
and 1292.07 mg/g for ZIF-67. The pseudo-second order kinetic model and the Langmuir
isotherm fit the experimental data. The adsorption process occurred spontaneously and of an
endothermic nature with high disorder of the solid-liquid interface. The regenerated ZIFs
adsorbed the emulsified oil in the third removal cycle. The IR spectra of the ZIFs after
adsorption revealed peaks referring to mineral oil, showing the incorporation of oil molecules

on the surfaces of the ZIFs.

Keywords: ZIF-8 and ZIF-67, Nanocrystal, O/W emulsion, Adsorption, Regeneration, Reuse.
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1 INTRODUCAO

Oleos e graxas contidos no fluxo de dguas residuais (efluentes oleosos) é uma classe de
poluentes de vérios tipos de fontes que causam grande impacto ao meio ambiente (TTAN et al.,
2019). A industria de petréleo € grande responsdvel pela producdo de grandes quantidades
destes efluentes oleosos. Estima-se que a poluicao total anual do petréleo apenas através do
transporte de hidrocarbonetos de petréleo possa atingir até 10 milhdes de toneladas
(TAWALBEH et al., 2018). A concentracdo de dguas residuais oleosas gerada por atividades
industriais pode atingir 40.000 mg.L™! (WAHI et al., 2013).

No Brasil, ha leis que regem a preservacao do meio ambiente, como a Resolugdo 430/11
do CONAMA, 6rgdo ambiental que possui rigidos critérios em relacio ao lancamento de
efluentes. Assim, o nivel mdximo permitido para descarte de 6leos minerais é 20 mg/L e para
6leos vegetais 50 mg/L.

A fracdo livre do 6leo € a mais fécil de tratar por técnicas fisicas, como por separacao por
gravidade. No entanto, as emulsdes ou goticulas de dleo dispersas na fase aquosa sdo mais
dificeis de tratar devido a sua alta estabilidade (WAHI et al., 2013). Uma emulsio é um sistema
coloidal em que uma fase (6leo ou dgua) € uniformemente dispersa em outra fase (dgua ou 6leo)
(ZHAN et al., 2019; LI et al., 2020).

Mesmo em concentragdes muito baixas, o descarte indevido ou inevitdvel de emulsdes
oleosas diretamente no ecossistema aquatico ocasiona a formac¢ao de uma camada superficial
na dgua que € potencialmente prejudicial aos microrganismos e ao meio ambiente. Desta forma,
a busca por tratamento destas emulsdes € uma preocupagdo ambiental significativa (ZHOU et
al., 2008; ALEGHANI et al., 2019).

Virias técnicas de separacdo de emulsdo Oleo/dgua O/A (também denominadas de
desmulsificagdo) t€m sido propostas, como separacdo por membrana (YANG et al., 2018b;
ZUQ et al., 2020), desestabilizacdo quimica (ABEDI et al., 2019; CHIZAWA et al., 2019),
eletrocoagulacdo (FADALI et al., 2018; KARHU et al., 2012), flotacdo (LU et al., 2019;
MARUYAMA; SEKI; SATOH, 2012) e adsor¢ao (DIRAKI et al., 2019; ELANCHEZHIY AN;
PRABHU; MEENAKSHI, 2018; FALLAH; ROBERTS, 2019; GAO et al, 2017;
PACHATHU; PONNUSAMY; SRINIVASAN, 2016; YANG et al., 2019). Tendo em vista o
custo e conveniéncia da operacdo, a adsorcio € uma das técnicas mais comuns para
desmulsificacdo (LIN; CHEN; PHATTARAPATTAMAWONG, 2016) e na remogdo de
poluentes organicos (AWAD et al., 2019).
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A utilizacdo do processo de adsor¢cdo como tecnologia para remocdo de contaminantes
destaca-se especialmente devido a alta variedade de materiais adsorventes que podem ser
aplicados. Desde 1995, uma nova classe de materiais porosos denominados MOFs (Metal
Organic Frameworks) é desenvolvida e cada vez mais explorada em varios campos (LIN;
CHEN; PHATTARAPATTAMAWONG, 2016).

Os MOFs sdo construidos por ions metalicos ligados entre si e ligantes organicos por
meio de fortes ligagdes de coordenacao. Eles atrairam amplo interesse devido ao alto volume
de poros, porosidade regular, alta drea superficial, estrutura cristalina aberta e presenca de
grupos organicos ajustdveis que podem modular facilmente o tamanho dos poros (GHAFFAR
et al., 2019). A porosidade é uma consequéncia de longos ligantes organicos que conferem
grande espago de armazenamento e intimeros sitios de adsor¢ao dentro dos MOFs (SHARMIN;
ZAFAR, 2016).

Na adsor¢do de 6leo em dgua, os MOF e os ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks)
atraem atenc¢do especial devido a suas caracteristicas hidrofébicas e por ndo necessitarem de
modificacdo em sua estrutura para aplicagdo. Os MOFs podem interagir com adsorbatos através
de varios mecanismos, por exemplo com interacdo eletrostatica, interagao acido-base, ligagcao
de hidrogénio e interacdo hidrofébica, tornando os MOFs um material promissor para
aplicagbes em  vdrias  dreas  relacionadas a  adsorcdo (LIN;  CHEN;
PHATTARAPATTAMAWONG, 2016).

Entre estes varios tipos existentes, os ZIFs representam um subconjunto exclusivo dos
MOFs. Entre a familia ZIF, o ZIF-8 é construido com o Zn>* em ponte tetraédrica com unidades
de 2 metil-imidazol (CHEN et al., 2014). Quando o Zn € substituido pelo Co na estrutura, tem-
se 0 ZIF-67. Esses ZIFs exibem isoestruturas e sdo bem relatados na literatura (FURUKAWA
etal., 2013; GROSS; SHERMAN; VAJO, 2012; PAYRA et al., 2019; SON; RYU; KIM, 2020).

Segundo Sann et al. 2018 os ZIFs exibem forte hidrofobicidade e grandes propriedades
superoleofilicas, o que oferece a possiblidade de remover rapidamente 6leos ou solventes
organicos da superficie da dgua. Como também, possui excepcional estabilidade quimica e

térmica que favorece a reciclagem e reutilizagdo na separacdo de 6leo em 4gua.
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2 INOVACAO E ORIGINALIDADE DO PRESENTE TRABALHO

Dentre as diversas pesquisas realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos

Materiais (LABVNOV), alguns envolvem a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de ZIFs,

descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Trabalhos desenvolvidos no LABNOV com ZIFs.

Temperatura
Método de
Nanomaterial (°C)/ tempo Aplicacao Referéncias
sintese
(h)
ZIF-8 sovoltérmico 25/ 2 Membrana (BARBOSA 2019)
ZIF-8 sovoltérmico 25/ 2 Adsorc¢ao de 6leo (RODRIGUES 2019)
ZIF-Zni sovoltérmico 25/ 2 Adsorcao de 6leo (TOMAZ 2020)
Adsorc¢ao de 6leo:
cinética, isotermas,
ZIF-8 e ZIF-67 sovoltérmico 25/ 2 Este trabalho

estabilidade

regeneracio e reuso

Fonte: Prépria (2021).

Essa tese consiste em dar continuidade a linha de pesquisa do LABNOV e a contribui¢ao

serd através da investigacao da estabilidade quimica e térmica dos nanomateriais (ZIF-8 e ZIF-

67). Na literatura ndo se tem conhecimento de estudos comparativos entre o ZIF-8 e ZIF-67 na

adsor¢do de odleo envolvendo diversos fatores tais como: pH, variacdo do tempo e da

concentracdo inicial da emulsdo. O estudo da regeneracdo e reciclabilidade dos nanomateriais,

apresenta total relevancia e contribui¢do para questdes ambientais, uma vez que se avalia a

possibilidade de reutilizacao de materiais adsorventes, evitando assim, a eliminacdo de residuos

contaminados. Além de indicar o potencial para utilizar os nanomateriais em processos

industriais de desmulsificacao.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Desenvolver por meio de sintese solvotérmica os nanomateriais (ZIF-8 e ZIF-67),
determinar as estabilidades quimica e térmica, avaliar a capacidade de adsor¢do de 6leo em

emulsdes 6leo/dgua (O/A), a regeneragao e reutilizacdo em novos ciclos.

3.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar os nanomateriais: ZIF-8 e ZIF-67, utilizando o método sovoltérmico.

e Caracterizar os nanoadsorventes (ZIF-8 e ZIF-67) por meio das técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX); Espectroscopia na regido do infravermelho (IV); Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV); Anélise termogravimétrica (TG); Adsorcao Fisica de
N e Potencial Zeta.

e Realizar testes de estabilidade quimica utilizando dgua a temperatura de 25 °C num
intervalo de 1 a 7 dias.

e Realizar testes de estabilidade térmica variando a temperatura entre 200 a 500 °C.

e Determinar a capacidade de adsorcdo dos nanomateriais com solventes organicos:
querosene, gasolina e diesel.

e Estudar a influéncia do pH inicial da emulsdo O/A no processo de adsor¢do.

e Determinar a cinética de adsor¢do dos ZIFs com emulsdo O/A e ajustar aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo segunda-ordem.

e Utilizar modelos mateméticos de Langmuir e Freundlich a partir da construgcdo de
1sotermas de adsorc¢do, mediante ajuste aos dados experimentais para representar o
equilibrio de adsorcao.

e Realizar ciclos de regeneracao com etanol/reutilizacdo dos nanoadsorventes (ZIF-8 e
ZIF-67) em sistema batelada.

e (Caracterizar os nanoadsorventes (ZIF-8 e ZIF-67) apds adsorcao por difragdo de raios

X e Espectroscopia na regido do infravermelho.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 REDE METALORGANICA — MOF

Materiais porosos que resultam da reacao entre espécies organicas e inorganicas recebem
a definicdo de Sdlidos Porosos Hibridos. Nas primeiras estruturas hibridas, a parte inorganica
continha poliedros isolados ou pequenos aglomerados, como na quimica de coordenagdo. Por
esse motivo, esses sOlidos foram inicialmente rotulados como polimeros de coordenacio. No
entanto, foi demonstrado que esses sélidos hibridos poderiam possuir partes inorganicas com
uma dimensionalidade maior, originando cadeias (1D), camadas (2D) e até estruturas
inorganicas (3D). O termo mais geral Estruturas Metal Orgénicas (ou MOFs) foi entdo
introduzido com alguns acronimos derivados (MMOFs, PCPs, PCNs, etc) para identificar
algumas especificidades da série correspondente (FEREY, 2008).

Estruturas metal-organicas, ou MOFs, surgiram como uma classe extensa de materiais
cristalinos com alta porosidade (até 90% do volume livre) e grandes dreas de superficie interna,
estendendo-se além de 5.000 m%*/g (WAGNER et al., 2021). As estruturas MOF tém dois
componentes principais: os ligantes organicos e os centros metdlicos. Os dois componentes
principais sdo conectados entre si por ligagdes de coordenacdo, juntamente com outras
interacoes intermoleculares, para formar uma rede com uma topologia definida, como mostrado
na Figura 1 (BATTEN et al., 2013; DERIA et al., 2014; LEE; KIM; AHN, 2013; QIU; ZHU,
2009; SAFAEI et al., 2019; ZHOU; KITAGAWA, 2014).

Figura 1 — Componentes da MOF-5 baseada na topologia de rede, montada a partir de
combinacdes de SBUs.

SBU inorganico

R Bloco de construgio

© Topologia MOF-5
SBU orgénico

EstruturaMOF-5 =

Fonte: Adptada de Li et al., (2014).

O conceito de unidades secunddrias de construcdo (SBUs - Secondary Building Units),

que se originaram das zedlitas (aluminossilicatos cristalinos € microporosos que podem ser
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naturais ou sintéticos), € adotado para ilustrar as informagdes estruturais e topoldgicas dos
MOFs. Os ligantes organicos podem ser considerados como SBU orgéanico, que atuam como
“estruturas” que se ligam aos centros metalicos, considerados como SBU inorganicos, que por
sua vez atuam como “juntas” na arquitetura MOF resultante (YAGHI et al., 2003).

O desenvolvimento posterior da quimica dos MOFs levou a compreensdao de que os
materiais cristalinos podem ser montados a partir de clusters (aglomerados) moleculares bem
definidos (em vez de 4tomos individuais) de formas geométricas simples (SBUs). Assim, o que
se desejava era uma teoria e préitica de sintese em que os clusters fossem abstraidos como
formas de tridngulos, quadrados, tetraedros e octaedros ligados em estruturas periddicas (LI et
al., 2014). Estas estruturas com base em tais SBUs foi demonstrado pela primeira vez no MOF-
2 e no MOF-5 (LI et al., 1999) (Figura 1). Os principios de design empregados indicam que os
SBUs tém propriedades geométricas intrinsecas que facilitam o design da rede e possibilitam
uma andlise das intera¢des (FREM et al., 2018).

Assim, dependendo da geometria e conectividade dos blocos de construgdo, as MOFs
sintetizadas apresentardo topologias basicas simples. Existem imensas estruturas possiveis para
cada forma geométrica, por exemplo, mais de 100 topologias diferentes sdo possiveis para ligar
blocos de construcao tetraédricos em estruturas com apenas um ligante. Quando estes ligantes
organicos e centros metalicos sdo alterados, diferentes estruturas de MOFs serdo obtidas.
Portanto, teoricamente, existem numeros infinitos de possiveis estruturas de MOFs
(O’KEEFFE, 2009). A partir de dados topoldgicos coletados, as redes mais comuns, que se
espera formar com diferentes formas geométricas, podem ser identificadas através da base de
dados RCSR (FREM et al., 2018; YAGHI et al., 2003).

Uma das principais caracteristicas dos MOFs como materiais € a diversidade dos fons
metélicos que podem estar presentes na composi¢ao (Fe, Co, Mn, Ni, Cu), bem como a
variedade na estrutura dos ligantes organicos que sdo tipicamente ligantes di-, tri- ou
tetradendados e conttm C, H, O, N, S (CANDIA-ONFRAY et al, 202I;
DHAKSHINAMOORTHY; GARCIA, 2012) e que desempenham um papel fundamental em
suas aplicacdes. Os MOFs possuem indmeras aplicagdes em potencial, incluindo
adsor¢do/armazenamento de didxido de carbono, armazenamento de hidrogénio, adsor¢ao de
vapores, separacdo de produtos quimicos, administracio de medicamentos/ biomedicina,
polimerizacdo, magnetismo, catalise, luminescéncia e assim por diante. (KHAN; HASAN;

JHUNG, 2013; NADAR et al., 2019).
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4.1.1 Métodos de sinteses

A sintese dos MOFs ocorre pela mistura de solugdes, que precisam conter o cluster ou
ion metélico e a molécula organica. O objetivo principal da sintese € obter cristais tnicos de
alta qualidade para andlise estrutural. Normalmente, isso € realizado por precipitacio do
produto de uma solucdo de precursores. Mudangas sutis na concentracdo, polaridade do
solvente, pH ou temperatura levam a cristais de qualidade inferior, rendimentos reduzidos ou a
formacdo de fases inteiramente novas (ROWSELL; YAGHI, 2004).

A obtencdo dos MOFs pode ocorrer a temperatura ambiente, bem como a elevadas
temperaturas, através de diferentes métodos. Vdarios métodos sdo realizados como sintese
hidrotérmica, solvotérmica, por difusdo lenta, livre de solvente (mecanoquimica),

eletroquimica, assistida por microondas (AL AMERY et al., 2020; QIU; ZHU, 2009):

e Difusdo lenta: nesse método a mistura reacional é mantida num sistema aberto a
temperatura ambiente. A evaporacao lenta de solugdes saturadas permite o crescimento
dos cristais. O tempo de sintese varia de semanas a meses, no entanto este método
mostra-se bastante eficiente para produzir materiais altamente cristalinos (INOUE et al.,

2018).

e Hidrotérmico ou Solvotérmico: estes métodos sdo utilizados nas sinteses de materiais
porosos, como zedlitas e 6xidos de metal, mas foram adaptados para as sinteses de
MOFs. O termo "hidrotérmico" significa qualquer reacdo quimica homogénea ou
heterogénea na presenca de 4gua a uma temperatura acima do ponto de ebuli¢do e a uma
pressdo maior que 1 atm (DUAN et al., 2011). Enquanto o solvotérmico indica a reagdo
quimica que ocorre na presenca de um solvente organico como o dimetilformamida

(DMEF), tetrahidrofurano(THF), Metanol (MeOH), etc (AL AMERY et al., 2020).

e Eletroquimica: este método usa um eletrodo para gerar os ions de metal, imergindo o
eletrodo em uma solugdo do ligante incluindo um material eletrolitico. Depois de aplicar
uma tensao definida, os fons de metal sao produzidos ao redor da superficie do eletrodo
e, em seguida, reagem diretamente com os ligantes desprotonados na solucdo para

formar as moléculas de MOF perto da superficie do eletrodo (PIRZADEH et al., 2018).
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e  Microondas: o principio deste método € construir a interacdo de ondas eletromagnéticas
com cargas elétricas mdveis na solugdo (solvente polar, ions metélicos, ligante organico
desprotonado). Cristais de MOFs sdo formados muito rapidamente, dentro de um
minuto, a partir da mistura inicial sob irradiagdo em temperaturas entre 423 e 493 K

(JHUNG et al., 2006).

e Sonoquimica: este método geralmente usa a energia do ultrassom (faixa: 20 a 1.000
kHz) para acelerar a reacdo entre o metal e o ligante organico (SAFARIFARD;
MORSALI, 2015). A morfologia, tamanho do cristal e o rendimento depende
essencialmente do tempo de reacdo e da concentracdo inicial dos precursores. Um
aumento no tempo de reacdo leva a um aumento nas dimensdes e no rendimento do
cristal MOF. O tamanho do cristal depende diretamente das concentragdes iniciais dos

precursores (TEHRANI et al., 2015).

Ap6s comprovacgio de novas estruturas de MOFs, cada material apresentard um prefixo
de trés letras indicando a origem geografica, constituicdo molecular, empresa ou institui¢cao
envolvida em sua sintese, seguido de um nimero. Por exemplo, MOF:s sintetizados por G. Férey
e colaboradores recebem o prefixo MIL (FEREY, 2008), outros exemplos: HKUST que foram
desenvolvidos na universidade de Hong Kong; RPF sio MOFs baseados em metais lantanideos;
IRMOF com a mesma topologia de rede; ZMOF e ZIF receberam esta nomenclatura devido a

sua topologia ser igual a das zeélitas (PHAN et al., 2010).

4.1.2 Estruturas de Imidazolato Zeolitico — ZIFs

Os ZIFs representam uma subfamilia de rdpido desenvolvimento dos MOFs e que exibem
caracteristicas como alta porosidade, excelente estabilidade mecanica, propriedades de
superficie ajustdveis, propriedades quimicas excepcionais (alta resisténcia a dgua alcalina e
solventes organicos devido as fortes ligacdes metal-nitrogénio) e alta estabilidade térmica
(CHEN et al., 2016). A combinacdo destas caracteristicas distingue os ZIFs de muitos outros
MOFs (KANETI et al., 2017).

A maioria das estruturas dos ZIFs s@o materiais microporosos que possuem uma grande
cavidade conectada a pequenas janelas. O tamanho dos poros, tipo de fon metélico, grupos
funcionais e ligantes podem influenciar o desempenho do ZIF. A densidade dos ZIFs é

geralmente 1/8 da densidade de uma zedlita de silicato, uma vez que em uma estrutura de IM
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contendo zinco (II), a distdncia Zn-Zn € maior do que a distancia Si-Si no silicato. Portanto, os
ZIFs sdo mais abertos e t€ém maior inclinag@o para funcionalizar seus poros (BANERIJEE et al.,
2008).

Também sdo relatados na literatura a sintese de estruturas mesoporosas de imidazolato
zeolitico, ZIF-95 e ZIF-100. As estruturas de ZIF-95 sdo construidas a partir de todos os 4tomos
de Zn tetraédricos ligados através de atomos N de 5-clorobenzimidazol para formar uma
estrutura neutra com dois tipos de abertura (didmetro menor 25,1 x 14,3 A e diametro maior
30,1 x 20,0 A), enquanto ZIF-100 mostrou uma estrutura complexa, onde um dtomo de Zn era
apenas tri-coordenado por ligantes de imidazolato com um didmetro externo e interno de 67,2
e 35,6 A, respectivamente (BHATTACHARIJEE et al., 2014; WANG et al., 2008).

Estas caracteristicas dos ZIFs os transformaram em materiais promissores para serem
aplicados em diferentes dreas, incluindo adsorcdo e separacdo, dispositivos elétricos,
distribuicao de drogas e catalisadores. (MIRQASEMI; HOMAYOONFAL; REZAKAZEMI,
2020).

Estruturalmente, os ZIFs sdo tridimensionais com topologias tetraédricas, que sdo
construidas por cations metélicos divalentes (Zn?**, Co**, Cu?*, Cd**) conectados por anions
imidazolato e, ou seus derivados (imidazol, 2-metilimidazol, benzimidazol) em estruturas que
normalmente possuem uma topologia semelhantes as zedlitas (PARK et al., 2006; MELGAR;
KIM; OTHMAN, 2015; BHATTACHARIJEE et al., 2014). Os ZIFs apresentam condicdes
suaves de sintese em comparacdo com a sintese das zedlitas, em que sao necessdrias altas
temperaturas (PAYRA et al., 2019). Além de que, sdo mais versateis em suas propriedades do
que as zedlitas porque vdrios substituintes funcionais podem ser introduzidos no ligante
imidazolato organico (SPRINGER et al., 2014).

A analogia da estrutura ZIF com uma estrutura zedlitica é devido a substituicdo do
oxigénio nas zedlitas por unidades do ligante organico imidazolato (IM). ZIFs contém M-IM-
M como uma unidade de construcdo primdria, onde M se refere a fons de metal de transi¢dao
tetraédricos que sdo coordenados com atomos de nitrogénio, e ajudam a formar poros
nanométricos cujo didmetro depende do metal de transi¢do empregado (VENNA; JASINSKI;
CARREON, 2010). O angulo de M-IM—-M ¢ préximo a 145°, que é semelhante ao angulo de
Si—O-Si nas estruturas das zedlitas, como mostra a Figura 2. (BANERJEE et al., 2008;
NORDIN et al., 2014; PARK et al., 2006).
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Figura 2 — Angulos de ligagio das ze6litas e dos ZIFs.

Si—O-Si

Fonte: Moh (2012).

Alguns ZIFs representativos com estruturas zeoliticas sio mostrados na Figura 3, em que
as trés primeiras letras maidsculas em cada exemplo representam o codigo da estrutura da

zedlita. (KANETI et al., 2017).

Figura 3 — Estruturas de cristal representativas de ZIFs.

|GME zIF-68| | |LTAZIF-20| |MER ZIF-60|

Fonte: kaneti et al., (2017).
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Nos ultimos anos, véria rotas quimicas para a producdo de ZIFs em nanoescala foram
desenvolvidas com sucesso. Os métodos incluem sintese em organicos — solvotérmico
(CRAVILLON et al., 2009) e meios aquosos hidrotémico (PAN et al., 2011), incluindo uso de
aditivos como moduladores de coordenagdo, surfactantes, copolimeros, entre outros
(SPRINGER et al., 2014). Os solventes organicos mais aplicados, sio N,N-dimetilformamida
(DMF), N,N-dietiformamida (DEF), N-metilpirrolidinona, metanol e solventes mistos, como
DMF/metanol (CHEN et al., 2014).

Alguns exemplos de solventes empregados em diferentes condi¢cdes de sintese, para o
método solvotérmico ou hidrotérmico, sdo listados na Tabela 2, assim como a drea superficial

(Seer) obtida de cada ZIF sintetizado.

Tabela 2 — Condicdes de sinteses e dreas superficiais encontradas.

Método de Condicao de Sintese SET Referéncia
Sintese Solvente Temperatura Tempo (m7/g)
Park et al.,
DMF 140 °C 24 h 1947
2006
Lee et al.,
DMF 140 °C 24 h 1370
2015
Lee et al.,
Metanol 25 °C 24 h 1549
Solvotérmico/ 2015
. L. Cravillon et
Hidrotérmico Metanol RT* 1h 962
al., 2009
Thompson et
Metanol RT 1h 1710
al., 2012
. Fu; Yang;
Metanol 70 °C 15 min 1652,9
Yan, 2013
. Pan et al.,
H>,O RT 5 min 1079
2011

RT* = Room-Temperature (Temperatura ambiente)

Fonte: Propria (2021).

Um mecanismo geral para formagdo do ZIF na presenca de solvente partindo de uma
molécula do 2-metilimidazol (Hmim), foi descrito na Figura 4. Na primeira etapa de sintese,
observa-se a desprotonagao do (Hmim), que se dissolve na presenga do solvente e sofre a perda
de um fon préton (H*) para a formacdo do anion de imidazol (KENYOTHA et al., 2020;
OZTURK; FILEZ; WECKHUYSEN, 2017).
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Em etapa seguinte, o 4tomo de nitrogénio presente no anion do imidazol, que sofre
ressondncia, une-se com o fon metdlico de transicdo divalente (2M>*) solvatados por meio de

ligacdo coordenada, formando a unidade de construg¢do (aglomerado) do ZIF (MOH, 2012).

Figura 4 — Mecanismo de formacao dos ZIFs.

(1% Etapa)

H N H N
I >CH3 +  Solvente —— I @ CHS + H_ -+ Solvente
Hmim HJ

/
(2% Etapa) \M ----- !
H - 1\%
o+ olvente
+ 2M* 4+  sohemte  —0 ][ > cH,
H " 1\{
Mo
7\

Unidade estrutural do ZIF

Fonte: Adaptado de Moh (2012).

ApOs este estdgio, é possivel que o aglomerado se torne insolivel e os depdsitos do
solvente crescam para formar o cristal de ZIF sob condi¢des de supersaturacao adequadas, ou
o aglomerado permaneca suspenso na solucdo mie e entdo se forma cristal de ZIF que se
deposita na solucdo mae em certas condi¢cdes de supersaturacao (MOH, 2012).

ZIFs também podem ser preparados por métodos de sintese alternativos, tais como
microondas, sonoquimica, mecanoquimica, conversao seca-gel, a base de 6xido/hidréxido livre
de solvente, microfluidico e métodos eletroquimicos (BHATTACHARIJEE et al., 2014).

Entre os diversos materiais ZIFs, o ZIF-8 é construido com o Zn** em ponte tetraédrica
com unidades de 2 metil-imidazol (CHEN et al., 2014). Quando o Zn € substituido pelo Co na
estrutura, tem-se o ZIF-67. Esses ZIFs exibem isoestruturas e sdo bem relatados na literatura
(FURUKAWA et al., 2013; GROSS; SHERMAN; VAJO, 2012; PAYRA et al., 2019; SON;
RYU; KIM, 2020).

4.1.3 Nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67

O ZIF-8 [Zn(C4Hs5N2)2] € uma estrutura tetraédrica formada por ions zinco e ligantes

imidazolato com topologia zedlitica sodalita (SOD), sendo o ZIF mais extensivamente estudado
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(WU; ZHOU; YILDIRIM, 2007). Possui alta estabilidade térmica (550 °C em N»), grande area
de superficie (BET: 1630-1700 m?/g), e alta resisténcia quimica a varios solventes (SCHEIN
et al., 2014). O ZIF-67 [Co(CsHsN2)>] € uma estrutura a base de cobalto exibindo topologia
SOD, similar ao ZIF-8, ou seja, € uma isoestrutura do ZIF-8 diferenciando no metal de transicao
(FENG; CARREON, 2015; ZHONG; LIU; ZHANG, 2018; YANG et al., 2014; QIAN; SUN;
QIN, 2012).

As estruturas moleculares possuem grandes cavidades de 11,6 A (1,16 nm), englobadas
por uma pequena janela de anel de seis membros formando pequenas aberturas de poros
pequenos de 3,4 A (0,34 nm) calculados a partir da estrutura cristalogrifica, indicado na Figura

5 (CHEN et al., 2014).

Figura 5 — Representacdo esquematica da estrutura molecular tridimensional e do anel de seis

membros do ZIF-8 e ZIF-67.
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Fonte: Adaptada de Park et al., (2006) e Zhang et al., (2018).

Os cristais de ZIF-8 e de ZIF-67 sdo geralmente obtidos por sintese com solventes
organicos usando métodos convencionais para aquecimento ou a temperatura ambiente. O
grupo de Park (2006) relatou pela primeira vez a sintese de cristais de ZIF-8 em
dimetilformamida (DMF) usando um método de sintese solvotérmica com aquecimento a 140

° C por 24 h (Tabela 2). No entanto, o solvente DMF ficou preso dentro dos espacos dos poros
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porque a molécula organica héspede era maior do que a abertura da janela do anel da estrutura.
O grupo de Cravillon (2009) teve sucesso na preparacdo de cristais de ZIF-8 a temperatura
ambiente, substituindo o solvente DMF por metanol. O metanol apresenta um didmetro cinético
menor do que o DMF e, portanto, pode ser removido mais facilmente da rede de poros (KIDA
et al., 2013).

Alguns pesquisadores como Pan (2011) e Gross (2012) obtiveram sucesso na formacao
do ZIF-8 em sintese hidrotérmica, no entanto, a formacdo do ZIF-8 em meio aquoso causa
maior consumo de produtos quimicos (SZE LAI et al., 2016). A razio molar Zn**/Imidazol na
sintese hidrotérmica passa a ser de 20 até 100 vezes maior (KIDA et al., 2013).

Xia et al., (2014) preparou cristais de ZIF-67 a partir de sintese solvotérmica, utilizando
metanol, na temperatura de 60 °C por 12 min de agitacdo e mantida por 20h. O produto sélido
foi separado por centrifugacao e lavado com metanol trés vezes, seguido de secagem a vacuo a
150 ° C por 8 h. Com essa metodologia foi obtido particulas de ZIF-67 com 800 nm de tamanho.
Com a reducdo da temperatura de 60 para 25 °C, com a mesma metodologia, foram obtidas
particulas de ZIF-67 com 300 nm.

Assim, a variacdo dos pardmetros sintéticos, incluindo solvente, concentracdo e razao
molar de reagentes, temperatura e duracdo, pode afetar significativamente o tamanho dos
cristais. O controle da forma e o tamanho das nanoparticulas de ZIF pode ndo apenas fornecer
uma compreensdo fundamental dos mecanismos de cristalizagdo, mas também pode melhorar
o controle estrutural e morfolégico na sintese desses materiais (SCHEJN et al., 2014).

A evoluciao morfolégica do ZIF-8 e ZIF-67 ¢ ilustrada na Figura 6. A morfologia do
estagio inicial € cubica (a); antes de crescer rapidamente e formar um cubo com aresta truncada
(b); seguido por um dodecaedro rombico truncado com facetas, com orientagdo do plano
cristalino (100) e (110), expressas também no préximo estagio (c e d) e por fim um dodecaedro

rombico em plano (110) com facetas expressas no estdgio final (MOH, 2012).

Figura 6 — Evolucido morfoldgica do cristal do ZIF-8 e ZIF-67.

(b) (e)

Fonte: Adaptado de Moh (2012).
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Diferentes morfologias de ZIF-8 foram extensivamente estudadas via método
solvotérmico. Por exemplo, nanoparticulas ZIF-8 poliédricas, esféricas e romboédricas com
diferentes tamanhos médios (50, 70 e 150 nm) usando metanol como solvente foram
sintetizadas com sucesso (SANCHEZ-LAINEZ et al., 2016). Lee et al., (2015) obteve
diferentes tamanhos de particulas de varias amostras de ZIF-8 preparadas usando diferentes
métodos de sintese. Cravillon et al., (2009) produziu nanocristais com 50 nm de tamanho com
alto rendimento com tempos curtos, a pressao atmosférica e temperatura de 25 °C, utilizando

metanol como solvente.

4.2 EFLUENTES OLEOSOS

A poluicao ambiental € umas das grandes questdes mais problemdticas do mundo. Os
diversos tipos de poluentes eliminados no meio ambiente podem estar presentes no ar, minerais,
dgua e solo. Geralmente se originam da combustdo, de reacdes quimicas ou de efluentes de
materiais toéxicos (ABEDI et al., 2013).

Oleos e graxas contidos no fluxo de dguas residuais (comumente conhecidos como
efluentes oleosos) € uma classe de poluentes generalizados que causam grande impacto no meio
ambiente (TIAN et al., 2019). Derramamentos de 6leo no oceano, nos rios e na terra (via
escoamento para drenos e cursos d'dgua) podem ser catastréficos para os ecossistemas. Além
de serem tdxicas, as dguas residuais oleosas cont€ém hidrocarbonetos de petréleo, fendis e
hidrocarbonetos poli arométicos que podem retardar o crescimento de animais e plantas. Quanto
aos seres humanos, esses poluentes geram riscos de mutacdes e canceres (ISMAIL et al., 2020).

Alguns acidentes que ocorrem no mundo contribuem com a contaminacdo ambiental por
poluentes organicos, por exemplo o derramamento de dleo Deepwater Horizon, o maior
derramamento de 6leo da histdria (por 85 dias entre 689 e 697 milhdes de toneladas de petrdleo
bruto foram despejados no Golfo do México no ano 2010). Existem muitos outros exemplos de
derramamento que envolvem ruptura de dutos mecanicos ou estdo relacionados a corrosio ou
de transportes maritimos (ANGELOVA et al., 2011).

Outras principais fontes desses poluentes incluem as industrias de acabamento de metais,

processamentos de alimentos e processamento petroquimico (ISMAIL et al., 2020):

. As aguas residuais oleosas da metalurgia resultam da fabricagdo de pecas de metal em

materiais que vao do aluminio ao ago. Oleos de corte, resfriamento e lubrificacdo sao
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frequentemente aplicados no processo para servir como interface entre ferramentas e
pecas de trabalho. Esses fluidos geralmente ndo consistem em 6leos puros, mas em
emulsdes 6leo em dgua que combinam as propriedades de ambos os liquidos sob a a¢do
estabilizadora de um surfactante. Além disso, quando gastos, os préprios fluidos
diluidos de usinagem consistem em dguas residuais na forma emulsificada com

concentragdes de Oleos que podem chegar a dezenas de gramas por litro (PINTOR et

al., 2016).

. As édguas residuais oleosas do processamento de alimentos derivam da transformacgio
de produtos animais e vegetais: Operacdes de abate e limpeza no processamento de
carnes; Extracdo de dleos vegetais, por exemplo: o efluente do moinho de 6leo de palma
(POME) é uma preocupagcio crescente no sul da Asia, assim como, os moinhos de azeite
nos paises mediterraneos (MICHAEL et al., 2014); Refino de 6leos vegetais de
diferentes origens, por exemplo, girassol, semente de algoddo, soja e colza (PANDEY

et al., 2003).

. Segundo Tawalbeh et al., (2018) a industria de petroleo € grande responsavel pela
producdo de grandes quantidades destes efluentes oleosos devido ao derramamentos de
6leo em corpos d'dgua abertos durante a exploracgao e transporte de petréleo bruto e seus
derivados. Estima-se que a polui¢do total anual do petréleo apenas através do transporte
de hidrocarbonetos de petréleo possa atingir até 10 milhdes de toneladas. A
concentra¢do de dguas residuais oleosas gerada por atividades industriais pode atingir

40.000 mg.L"! (WAHI et al., 2013).

Os poluentes organicos derivados dos processamentos petroquimicos sao principalmente
hidrocarbonetos de petrdleo e podem ser classificados em quatro categorias principais:
alifaticos, aromadticos, asfaltenos e os compostos de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Esses
compostos sdo frequentemente acompanhados por alguns complexos organometdlicos de
niquel, cidmio, chumbo e vanadio. Os poluentes organicos também podem ser polares ou ndao
polares com vdrias alternativas de grupos funcionais, como alcool, carboxila, fenol e grupos
amina. Esses poluentes normalmente se dispersam, emulsificam ou se dissolvem nas dguas
residuais oleosas (TAWALBEH et al., 2018).

Oleos em 4dgua podem ser examinados em relagdo as suas caracteristicas fisicas, que sdo

fundamentais para o projeto de tratamento adequado. O nivel de dispersdo e estabilidade das
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goticulas de 6leo em meio aquoso influenciardo a prontidao da separac@o e os recursos que
precisam ser colocados a disposic@o para atingir o objetivo do tratamento (PINTOR et al.,
2016). A Tabela 3 indica as caracteristicas especificas para a forma em que as gotas de dleo se

encontram na agua.

Tabela 3 — Classificacdo fisica de gotas de 6leo nas dguas residuais.

. . ) Faixa de .
Classificacao do dleo . Descricao
diametro
Gotas que sobem rapidamente a
superficie em condi¢des de repouso,
Livre > 150 pm devido ao desequilibrio de forgas
causadas pela densidade diferencial entre
6leo e dgua.
. Gotas estabilizadas por cargas elétricas e
Disperso 20-150 um _
por outras forcas interparticulas.
Gotas estabilizadas pela a¢do quimica de
Emulsionado <20 pum )
agentes de superficie.
. . Gotas dissolvidas ou muito finamente
Dissolvido <5um

dispersas.

Fonte: Pintor et al., (2016).

O ¢leo geralmente deve ser removido das dguas residuais antes de ser despejado no meio
ambiente para atingir o limite maximo permitido de éleo e graxa na dgua, conforme exigido
pela agéncia de fiscalizacdo local. No entanto, d4guas residuais oleosas de cozinhas e pequenas
empresas sdo comumente descartadas indevidamente sem qualquer tratamento prévio. Ao
contrdrio de outros contaminantes da dgua, nem todos os paises definem o limite maximo
permitido para 6leo e graxa na dgua (WAHI et al., 2013). O limite maximo para 6leo e graxa
na 4gua potdvel ndo € mencionado nas diretrizes de dgua potavel da Organizacdo Mundial da
Satde (OMS) (2011).

No Brasil, a Resolucdao n° 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2011) estabelece as condicdes e padrdes para o descarte de efluentes. A descarga
direta nos corpos receptores € proibida e existe a maior concentragdo aceitdvel de 6leo/graxa
nas dguas residuais. A legislacdo federal estabelece o limite de 20 mg/L para os niveis de 6leos

minerais de efluentes langados diretamente em 4guas naturais.
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A fracdo livre do 6leo € a mais fécil de tratar por técnicas fisicas, como por separacao por
gravidade. No entanto, as emulsdes ou goticulas de dleo dispersas na fase aquosa sdo mais

dificeis de tratar devido a sua alta estabilidade na fase aquosa (WAHI et al., 2013).

4.2.1 Emulsao

Uma emulsdo é um sistema coloidal que consiste em pelo menos dois liquidos imisciveis,
em que uma fase (6leo ou dgua) € uniformemente dispersa em outra fase (dgua ou 6leo) (LI et
al., 2020; ZHAN et al., 2019). Isto é possivel na presenca de um agente emulsificante ou de
energia (mecanica ou ndo) suficiente para que ocorra a dispersio (SCHRAMM, 1992). As
emulsdes podem ser produtos ou intermediarios obtidos em muitas industrias, como também,
podem ser subprodutos indesejados de alguns processos de fabricacao (LIN et al., 2016).

As emulsdes podem ser classificadas em dois grandes grupos: emulsdes simples e
emulsdoes multiplas. Dependendo da propor¢ao volumétrica relativa entre as duas fases, as
emulsdes simples podem ser do tipo 4gua-em-6leo (A/O) ou dleo-em-dgua (O/A). Nas emulsdes
(O/A), o 6leo constitui a fase dispersa (interna) e a 4gua a fase continua (externa). Nas emulsdes
(A/O) a agua constitui a fase dispersa (interna) e o 6leo a fase continua (externa) (DAVIES;
NILSEN; GRAMME, 1996). Na industria do petrdleo, as emulsdes dgua em 6leo (A/O) sdo
mais comumente encontradas e, portanto, as emulsdes 6leo em dgua sdo normalmente chamadas
de emulsdes “reversas”, sendo o inverso dos tipos mais conhecidos (PAL, 2011).

As emulsdes multiplas ou complexas podem ser do tipo d4gua-em-6leo-em-agua (A/O/A)
que consiste em pequenas goticulas aquosas dispersas em 6leo (formando uma emulsdo dgua-
em-0leo (A/O)) e em si € dispersa como grandes globulos na fase aquosa continua; e emulsdes
6leo-em-dgua-em-6leo (O/A/O) em que as goticulas internas e a fase continua externa sao
compostas por 6leo e as goticulas de 6leo internas sdo separadas da fase de 6leo externa pela
fase aquosa (DAVIES; NILSEN; GRAMME, 1996).

Nas emulsdes complexas ou multiplas, ocorrem fases adicionais em uma emulsio, na qual
uma ou mais goticulas menores podem ser encontradas dentro do glébulo de uma emulsdo. O
tamanho de um glébulo da emulsao multipla é significativamente maior do que o tamanho das
goticulas internas, especialmente quando hd um ndmero de goticulas internas presentes. As
emulsdes multiplas s@o frequentemente classificadas em trés grupos, dependendo do nimero
de goticulas internas presentes nos glébulos da emulsdo multipla: Tipo A, onde o glébulo de
emulsdo multipla consiste em apenas uma grande gota interna; Tipo B, em que o glébulo da

emulsdao multipla consiste em vdrias pequenas goticulas internas; e tipo C, em que o glébulo da
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emulsdo multipla consiste em um grande nimero de goticulas internas (PAL, 2011). O tipo de
emulsdes formadas depende de uma variedade de fatores, como a razdo dgua/6leo, temperatura
e propriedades interfaciais das fases (SCHRAMM, 1992; GOODARZI; ZENDEHBOUDI,

2019). A Figura 7 mostra uma microscopia de uma emulsdo simples e de uma emulsdo maltipla.

Figura 7 — Microscopia de uma emulséo (a) simples e (b) mdltipla.

Fonte: Wahi et al., (2013).

As emulsdes também sdo classificadas pelo tamanho das goticulas na fase continua.
Quando as goticulas dispersas sao maiores do que 0,1 pum, a emulsdo ¢ uma macroemulsdo.
Emulsdes desse tipo sdo normalmente termodinamicamente instidveis. Em contraste com as
macroemulsdes, existe uma segunda classe de emulsdes conhecida como microemulsdes. Essas
emulsdes se formam quando duas fases imisciveis sdo reunidas por causa de sua energia
interfacial extremamente baixa. As microemulsdes tém tamanhos de goticulas muito pequenos,
menos de 10 nm, e sdo consideradas termodinamicamente estiveis (SCHRAMM, 1992;
GOODARZI; ZENDEHBOUDI, 2019).

De uma perspectiva termodinadmica, uma emulsdao € um sistema instadvel devido a sua
tendéncia natural para uma mistura liquido/liquido minimizar suas intera¢des interfaciais (e/ou
energias interfaciais). No entanto, a maioria das emulsdes demonstra estabilidade cinética apds
um periodo. Emulsdes de campo de petrdleo sdo geralmente categorizadas com base em seu
grau de estabilidade cinética (KILPATRICK, 2012).

A estabilizacdo das emulsdes produzidas nos campos de petréleo ocorre por meio da
formagdo de um filme fino na interface das goticulas em suspensdo na fase continua. Essas
camadas sdo uma consequéncia de moléculas polares de alto peso molecular que se comportam

como surfactantes, que sdo interfacialmente ativas. Esses filmes aumentam a estabilidade da
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emulsdo, aumentando a viscosidade do filme interfacial (GOODARZI; ZENDEHBOUDI,
2019).

A distribui¢ao do tamanho das gotas da emulsio € uma caracteristica importante que afeta
a estabilidade das emulsdes. O tamanho das goticulas dispersas nas emulsdes ¢ uma
caracteristica vital, pois pode modificar o comportamento reolégico e a estabilidade das
emulsoes. Existem intimeras técnicas descritas na literatura para determinar a estabilidade da
emulsdo e distribuicdo de tamanho da gota como ressonancia magnética nuclear (NMR),
espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) e método de microscopia 6ptica (GOODARZI,

ZENDEHBOUDI, 2019).

4.2.2 Tratamento das emulsoes (Desmulsificacio)

O processo de desmulsificagdo tem enorme importancia pratica na remediacdo
ambiental. A desmulsificagdo eficaz deve, ser capaz de anular/minimizar a estabilidade da
emulsdo, levando a separagdo das fases imisciveis. Uma série de técnicas foram desenvolvidas
para desmulsificar e separar as emulsdes e sdo geralmente classificadas em trés categorias, ou
seja, tratamentos quimicos, bioldgicos e fisicos (ZOLFAGHARI et al., 2016).

A desmulsificacao fisica inclui sedimentacdo gravitacional, centrifugagdo, ajuste de pH,
tratamento  térmico (aquecimento convencional, irradiagdo por microondas e
congelamento/descongelamento), flotacdo, filtracdo (filtros de adsorcao e coalescéncia),
desmulsificacdo elétrica (eletro-coalescéncia), separacdo por membrana, ultrassdnica, inercial
e ortocinética (fluxo de cisalhamento) (ZOLFAGHARI et al., 2016). A desmulsificacio
quimica pode ser separado por omissdo, variacdo ou neutralizacdo dos agentes
emulsificantes. A este respeito, produtos quimicos apropriados com caracteristicas
desmulsificantes especificas do 6leo a ser tratado sdo adicionados para fornecer uma separacao
rdpida, econdmica e adaptiavel das emulsdes (ZHANG et al., 2004). A desmulsificacdo
microbiana ou biodegraddveis sdo propostos como alternativas potenciais aos desmulsificantes
sintetizados quimicamente, comumente aplicados nas industrias de petréleo. O principal
beneficio da desmulsificagcdo microbiana é que, desde que os hidrocarbonetos presentes na
emulsdo possam sustentar o crescimento microbiano, tanto o crescimento do microrganismo
quanto a desmulsificacdo podem ocorrer ao mesmo tempo (BACH; GUTNICK, 2004; CAI et
al., 2019).

Alguns principais fatores influenciam diretamente no processo da desmulsificagdo, como

tamanho da particula, temperatura, pH e teor de d4gua e 6leo da emulsdao: O pequeno tamanho



42

e distribuicao de goticulas eventualmente levam a alta viscosidade e emulsdes concentradas,
isso indicard um tempo de residéncia mais longo e, assim, diminuird a taxa de separacdo; O
aumento da temperatura produz um alto nimero de colisdes de gotas e baixa viscosidade do
6leo favorecendo a desestabilizacao de emulsdes; Em um estudo de Fortuny et al., (2007) com
adicao da concentragdo de NaOH no sistema compararam a eficiéncia de desmulsificag@o entre
emulsdes com valores de pH de 7,0 e 9,5. Como resultado, eles verificaram que um ligeiro
aumento na eficiéncia de desmulsificac@o cai para a emulsdao em pH 7,0; Emulsdes com maior
teor de dgua sao facilmente quebradas do que com menor teor, 0 aumento no volume da fase
dispersa promove a eficiéncia de desmulsificagdo e um aumento no teor de 6leo exibe uma
emulsdo extremamente estavel devido a quantidade excessiva de 6leo na fase continua (RAYA
et al., 2020).

Embora existam muitos métodos fisicos convencionais e que sdo explorados para a
recuperagdo de 6leo de emulsdes, a adsor¢do € tradicionalmente usada e exibe grande eficiéncia.
Além disso, é um processo simples, ecologicamente correto, baixo custo operacional e facil
recuperagdo de adsorvente. Por esses motivos, a técnica de adsorcdo recebe muita atengdo

(ELANCHEZHIYAN; PRABHU; MEENAKSHI, 2018).

4.3 ADSORCAO

A adsorcao é um fendmeno com mecanismo comum para remog¢do de poluentes
organicos. Quando uma solu¢do contendo soluto adsorvivel entra em contato com um sélido de
estrutura superficial porosa, as for¢as intermoleculares de atragcdo liquido-sélido fazem com que
algumas das moléculas do soluto da solucdo sejam concentradas ou depositadas na superficie
s6lida. O soluto retido (na superficie s6lida) nos processos de adsorcdo € chamado adsorvato,
enquanto o s6lido no qual é retido é chamado adsorvente. Esse acimulo superficial de adsorvido
no adsorvente é chamado adsor¢do (RASHED, 2013).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (JUPAC) define o termo adsor¢do
como o "aumento na concentra¢do de uma substancia na interface de uma camada condensada
e uma camada liquida ou gasosa devido a operacdo de forcas de superficie". O processo de
adsorcdo depende das interagdes entre adsorvatos e adsorventes. A medida que uma espécie se
aproxima da superficie s6lida, ocorre um equilibrio das energias de atracdo e repulsido, dando
origem a dois processos diferentes. Normalmente, quando as interacdes entre o adsorbato e o
adsorvente ocorrem por meio de forcas intermoleculares (forca de van der Waals), o fendmeno

¢ denominado adsorcao fisica (fisissor¢do), em que pode resultar em multiplas camadas com
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igual energia de adsor¢do. A quimissorcao € caracterizada pela ligacdo quimica das espécies,
justificando sua maior energia de adsorcdo. Como resultado, apenas uma unica camada
molecular ou uma fracdo de uma monocamada pode ser adsorvida quimicamente (VIDAL;

MORAES, 2019).

4.3.1 Isotermas de Adsorciao

Uma isoterma de adsorc@o € a representacdo por uma curva da quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente como uma fun¢do da concentracao (se liquido)
ou pressao (se gasosa) de equilibrio a temperatura constante. Os vérios tipos de modelos
isotérmicos estabelecidos baseiam-se no ajuste a diferentes hipdteses e casos para processos de

adsor¢do (AWAD et al., 2019; RASHED 2013).

4.3.1.1 Isotermas de Adsor¢do para Gases

A quantidade adsorvida de um gés por unidade de massa de sélido (adsorvente) depende,
no equilibrio, da pressdo, temperatura, da natureza do solido e da espécie adsorvida. As
isotermas de adsor¢do-dessorcao de gases variam de acordo com as propriedades da superficie
e porosidade do adsorvente (SING et al., 1985).

A adsorc¢do de gases em superficies s6lidas surge de forgas fisicas de interacao que pode
ser reconhecido por sua reversibilidade e a quantidade de gas adsorvido a uma dada pressao
aumenta com a diminuicdo da temperatura. Brunauer, Emmett e Teller — BET, desenvolveram
um modelo para descrever quantitativamente a adsorcdo fisica de gases (DOLLIMORE;
SPOONER; TURNER 1976). A equagdo resultante do método de BET ((BRUNAUER;
EMMETT; TELLER 1938) € expressa pela equacdo 1:

V,,C.P

Y4 = B =PI+ (G~ D P/Py]

ey

Em que: Va = quantidade de gds adsorvido (mL); Vi, = capacidade de adsor¢do na
monocamada; C; = constante relacionada com o tamanho do poro; P = Pressao; Po = Pressado de
saturacdo do gds. As isotermas de adsor¢cdo-dessorcdo obtidas pelo modelo BET sdo
classificadas de acordo com as caracteristicas dos materiais. A Figura 8, indica a representacao
esquematica dos seis tipos de isotermas de adsorcdo de gases e a Tabela 4 especifica as

caracteristicas para cada tipo de isoterma.
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Figura 8 — Representacdo esquematica dos seis tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Sing et al., (1985).

Tabela 4 — Classificacdo das isotermas.

Classificacao Isoterma Caracteristicas
| Sélido Microporoso;
- Sélido ndo poroso ou macroporoso, adsor¢ao
monocamada-multicamada;
Adsorcao de vapor de 4gua em carbonos puros
111 5
nao porosos;

v Soélidos mesoporosos

v Baixa interagcdo adsorvato-adsorvente, adsor¢ao

de vapor de dgua em materiais hidrofébicos

VI Adsor¢@o multicamadas em etapas em uma

superficie ndo porosa

Fonte: Sing et al., (1985).
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O método de Barrett, Joyner e Halenda — BJH permitem estimar a distribui¢do do tamanho
dos poros, com base nas isotermas de equilibrio de fisissor¢do. A teoria BJH implementa dois
pressupostos fundamentais: a forma do poro € cilindrica e a quantidade adsorvida resulta tanto
da adsorcdo fisica nas paredes dos poros quanto da condensacdo capilar nos mesoporos
(BARDESTANTI; PATIENCE; KALIAGUINE 2019)

Para classificagdo dos poros em fun¢do do didmetro obtido pelo método BJH, observa-se
que, quando Dp < 2 nm o material € denominado como microporoso, quando 2 nm < Dp < 50

nm é mesoporoso € macroporoso quando Dp > 50 nm (GREGG; SING et al., 1982).
4.3.1.2 Isotermas de Adsorcao para Liquidos

Isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich sao comumente usadas para a descri¢ao
de dados de adsorcdo. (GHAFFARI et al., 2017; LANGMUIR, 1916; FREUNDLICH, 1906).
A adsorc¢do de Langmuir € baseada na adsor¢do em monocamada na superficie homogénea, este
modelo também sugere que ndo hd interacdo entre as moléculas de adsorvente (AWASTHI;

JADHAOQO; KUMARLI, 2019). A Equac¢do de Langmuir no linear € expressa pela Equacgao (2):

_ qmK Ce
Qe = Tix.c, 2)

Em que: K; = Constante de Langmuir (L/mg); ¢» = capacidade méxima de adsorcao
(mg/g). g = capacidade de adsorc@o no equilibrio (mg/g); C. = Concentracdo de equilibrio
(mg/L). A teoria de adsorcdo de Freundlich explicou o mecanismo de adsor¢do em
multicamadas do adsorbato na superficie do adsorvente e indica a heterogeneidade na superficie

do adsorbato. A Equacao (3) representa o modelo ndo linear da isoterma de Freundlich.

ge = KpC," 3)

Em que: n = parametro empirico para intensidade de adsor¢do; Kr = constante de
Freundlich (mg/g).(mg/L)‘'™; g, = capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg/g); C. =
Concentracdo de equilibrio (mg/L); n entre 1 e 10 indica adsorcdo favoravel.

O modelo isotérmico de Langmuir € o mais examinado no ajuste dos dados experimentais
de adsorcdo. Aproximadamente 62,5 % dos estudos de adsorcdo aplicaram o modelo de

Langmuir para a adsorcdo dos poluentes organicos. Seguindo o Langmuir, Freundlich é o
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segundo modelo mais aplicado em um percentual de 53,3 % para processos de adsorc¢do.
Basicamente, o modelo de Langmuir assume a superficie do adsorvente homogéneo, a adsor¢ao
maxima em monocamada de moléculas de soluto, energia de adsor¢do constante e nenhuma
interacdo entre as moléculas adsorvidas. Enquanto o modelo de Freundlich € aplicdvel a
adsor¢do nao ideal com multicamadas de soluto e superficie heterogénea do adsorvente

(AWAD et al., 2019).

4.3.2 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsor¢do é de grande importancia para avaliar o desempenho de um
determinado adsorvente e obter o0 mecanismo de adsor¢do. H4 muitas referéncias disponiveis
sobre cinética de adsor¢do, e varios modelos matematicos foram desenvolvidos para descrever
os processos de reagdo e difusdo de adsorcao (VIEIRA et al., 2010).

Uma das primeiras equacoes estabelecidas referente a taxa de adsor¢do com base na
capacidade de adsorcdo em superficies sélidas em sistema sélido/liquido foi a de Lagergren de
pseudo primeira ordem, representada pela Equacdo 4 (HO; MCKAY, 1998; LAGERGREN,
1898).

q: = qe (1 —e™%) C))

Em que: k; = Constante de pseudo-primeira ordem (g/mg.h); ¢: € g. = quantidades
adsorvidas no tempo e no equilibrio (mg/g), respectivamente. Para o modelo de pseudo segunda
ordem (HO; MCKAY, 1999; HO; MCKAY, 1998b) a quantidade adsorvida € representada pela
Equacdo 5.

£ a+t.K; qe)

&)
Em que: K> = Constante de pseudo-segunda ordem (g/mg.h); ¢: € g. = quantidades
adsorvidas no tempo e no equilibrio (mg/g), respectivamente. A Equacdo 6 representa o modelo

de difusdo intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963).

g =K .t*)+C (6)
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Em que: K;= Constante de difuso intra particulas (mg.g"! min®); ¢, e g. = quantidades
adsorvidas no tempo e no equilibrio (mg/g), respectivamente. Lin e colaboradores (2016) que
investigaram o comportamento de desmulsificagdo do ZIF-8, por meio da cinética de adsor¢ao
de goticulas de 6leo em diferentes temperaturas, analisaram quantitativamente a cinética
aplicando dois modelos de cinéticos comuns, o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem obtendo, respectivamente, coeficiente de correlagdo de 0,999 e 0,998.

4.3.3 Processo de Separacao por Adsorcao

A utilizacdo do processo de adsor¢do como tecnologia para remog¢ao de contaminantes
destaca-se especialmente devido a alta variedade de materiais adsorventes que podem ser
aplicados. A separacao eficaz de diversos contaminantes pelo processo de adsor¢do geralmente
requer estrutura porosa dos adsorventes que contribui para o aprimoramento de sua &area
superficial e capacidade de adsor¢ao (BHATNAGAR; MINOCHA, 2006).

A adesdo de uma substincia sobre um material também sera tanto maior quanto maiores
forem as energias de superficies envolvidas. A magnitude da energia de superficie esta
intimamente relacionada com as forcas intermoleculares. Se estas ligagdes contém grupos
polares fortes, como por exemplo, as ligacdes de hidrogénio, resultam em energia superficial
elevada. Quando as ligacdes sdo apolares, nos quais apenas interagdes discretas
intermoleculares decorrentes da dispersdao ou das for¢as de London estdo presentes, a energia
da superficie é baixa (YILGOR; YILGOR; SOZ, 2016). As superficies hidrofilicas, por isso,
sdo caracterizadas por elevados niveis de energia de superficie, enquanto as superficies
hidrofébicas possuem baixa energia de superficie (GENZER; EFIMENKO, 2006).

As propriedades hidrofébicas dos materiais adsorventes permitem a adsorgdo seletiva de
6leos sobre a dgua (YU et al., 2017). Cada adsorvente tem suas proprias caracteristicas, como
porosidade, estrutura de poros e natureza de suas superficies de adsorcao (RASHED, 2013).

Dentre os diversos adsorvente que sdo empregados para remover as goticulas de dleos
das emulsdes, tém-se as zedlitas, carvdo ativado, copolimeros, diferentes minerais argilosos
(AWAD et al., 2019) e residuos agricolas ou industriais (LIN; CHEN, 2015). No entanto, para
utilizacdo destes adsorventes € necessdrio grandes quantidades em massa dos materiais para

alcancar a eficiéncia no processo de adsor¢ao.
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4.3.3.1 Nanoadsorventes para Separacdo de Emulsao O/A
O conceito de nanotecnologia surgiu da necessidade da utiliza¢ao de quantidades menores
de matérias-primas para separacao de poluentes, além de ndo promover a produgdo de residuos
apresenta baixo consumo de energia durante os processos (KURNIAWAN; SILLANPAA;
SILLANPAA, 2012). Para tanto, vérias metodologias de aplicacdes de diversos nanomateriais

tém sido continuamente desenvolvidas na remocao e separagdo de contaminantes organicos.
O potencial dos nanomateriais como nanoadsorventes € seus muitos avancos

proporcionados na separacao e pré-concentracao de uma variedade de analitos foram descritos

por Khajeh; Laurent; Dastafkan, (2013). Os nanoadsorventes possuem uma série de
propriedades fisicas e quimicas tnicas. Uma muito importante é que a maioria dos d&tomos que

possuem alta atividade quimica e capacidade de adsorcao estdo na superficie dos nanomateriais

(KYZAS; MATIS, 2015).
De acordo com Lin; Chen; Phattarapattamawong, (2016), tendo em vista os nanoporos de
ZIF-8, a adsorcdo de goticulas de 6leo em ZIF-8 pode ser considerada um fendmeno de

superficie e mecanismo de adsor¢ao de goticulas de 6leo proposto para ZIF-8 pode ser atribuido

a interacdo eletrostatica e a interagcdo hidrofébica, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Mecanismo proposto para adsor¢do de gotas de 6leo pelo ZIF-8.
Oil Droplet

Soybean Oil molecules

ZIF-8 ) ,

@ ® Electrostatic Attraction e
<Y/ 4 & G
@ /
@ i

@f\ e Bt

N
\_+ X~
- >, \Z!..uullN ;\rlq
= =
T Hydrophobic
N/ interaction o ro
i

Fonte: Lin; Chen; Phattarapattamawong, (2016).

Lin; Chen; Phattarapattamawong, (2016) preparou nanocristais de ZIF-8 em solugdes
aquosas a temperatura ambiente durante 2 h para remog¢do de goticulas de 6leo de emulsdes

O/A. Para tanto, 20 mL da emulsdao foram adicionados num frasco contendo uma certa
quantidade de ZIF-8 e mantido em agitacdo a 300 rpm e temperatura variando de 20 a 60 °C.
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O resultado obtido para capacidade de adsor¢@o foi proximo a 3000 mg/g no tempo de 100 min.
A capacidade de adsor¢do de ZIF-8 para 6leo foi melhorada em temperaturas elevadas,
enquanto a condicdo alcalina foi desfavordvel para a adsorcdo de gotas de 6leo devido a
repulsdo eletrostatica em pH alto.

Na metodologia descrita por Sann et al., (2018) o ZIF-8 foi sintetizado pelo método
hidrotérmico, com sintese na proporcdo molar de 7Zn**:2-metilimidazole:H.O = 1:8:1000, a
temperatura ambiente de aproximadamente 20 °C. Na utilizacdo do ZIF-8 para separagao 6leo-
agua, cerca de 1 mL de dleo tingido com tracos de corante foi adicionado a 10 mL de dgua
destilada em uma placa de Petri. Um saquinho contendo o ZIF-8 foi entdo gentilmente colocada
na superficie do 6leo na placa de Petri. O 6leo foi completamente enxugado pelo saquinho com
ZIF-8, deixando apenas dgua na placa. Dessa forma, os resultados de remocdo de ZIF-8
mostraram que as nanoparticulas sao altamente hidrofébicas e que podem ser reutilizados na
separacdo Oleo-dgua em até vinte ciclos de remocao.

No trabalho desenvolvido por Wu; Zhai; Li, (2021) o ZIF-8 foi preparado por reacdo
térmica na presenca de solvente, também foi preparado um compésito PPS@ZIF-8 obtido
enxertando poliéter polissiloxano ramificado no cristal de ZIF-8. Estes materiais foram testados
como desmulsificantes. Diante dos resultados, a taxa de remog¢do de 6leo do desmulsificador
PPS @ZIF-8 (90,03%) foi muito maior do que a do PPS (65,66%) e do que ZIF-8 (55,43%). A
capacidade méaxima de adsorcdo do cristal ZIF-8 foi determinada de 1753 mg/g. A alta
capacidade méaxima de adsor¢do manifesta a capacidade promissora do ZIF-8 para remover
gotas de dleo de 4guas residuais, atribuida a existéncia de anéis de imidazol e aos centros
metalicos insaturados do ZIF-8.

Zhang et al., (2019) preparou os cristais do ZIF-67 utilizando como solvente o metanol
em temperatura ambiente. Em seguida, os cristais foram aplicados para revestimento em outro
material contribuindo para uma estrutura altamente hidrofébica denominada HMS-ZIF-67. Para
investigar o desempenho da separagdo Oleo/dgua o material HMS-ZIF-67 foi usado para
adsorver varios Oleos e solventes organicos. Conforme o resultado apresentado, o material
exibiu capacidade de adsorcdo de 6leo de até 177 vezes maior que seu proprio peso e foi

reutilizado em até 20 ciclos de remogao.
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5 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais para realiza¢ao deste trabalho foram desenvolvidos no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a Unidade
Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCQG).

5.1 MATERIAIS

Os reagentes, solucOes, utensilios € equipamentos utilizados para realizacdo dos

procedimentos experimentais estdo descritos a seguir:

Reagentes e solucdes:
e 2-metilimidazol (CH3CsH2N2H) - Sigma-Aldrich
e Alcool metilico P. A. (CH;OH) - Neon
Alccol etilico P.A. (C;HsOH) - Neon
Acido cloridrico (HCI) solu¢do 3M
Hidréxido de sédio (NaOH) solugdo 1M
Cloroférmio P. A. (CHCI3) - Dinamica

Nitrato de zinco hexaidratado (Zn(NO3),6H>0) - Acros Organics
Nitrato de cobalto hexaidratado (Co(NO3)26H>0) Sigma-Aldrich, 98 %

Oleo lubrificante mineral (Lubrax Essencial SJ SAE 40, Petrobras)

Utensilios e Equipamentos:
e Agitador mecanico (Marconi, MA 147)
e Agitador magnético (IKA® C-MAG HS 4)
e Balanga analitica (Marte, AL500 C)

Centrifuga de velocidade fixa (Cole-Parmer)

Estufa (Quimis)

Espectrofotometro (Shimadzu, UV-1600 Pré-Andlise)
e Mesa agitadora (B. Broun Biotech International, Certomat® MO)
Mufla

pHmétro digital
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5.2 METODOS

5.2.1 Sinteses dos Nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67

A metodologia para sintese do ZIF-8 € descrita por Cravillon et al. 2009, em que sdo
sintetizados nanocristais de ZIF-8 pelo método de precipitagdo. Primeiramente, preparou-se a
solucdo (A), em que dissolveu-se 1,47 g de Zn(NO3)2.6H>0 em 100 mL de metanol (MeOH)
sob agitacdo. Em seguida, preparou-se a solucdo (B) contendo 3,25 g de 2-metilimidazol
(Hmim) em 100 mL de MeOH.

O ZIF-67 foi preparado em solu¢des metandlicas de acordo com o procedimento relatado
por Li et al. 2014. De forma similar a preparac¢do do ZIF-8, uma solucdo (A) foi preparada com
1,47 g de Co(NO3),6H>0 dissolvido em 100 mL de MeOH. Em seguida, a solucdo (B) consistiu
em 3,25 g de Hmim em 100 mL de MeOH.

As solucdes (A) e (B), para cada material, foram preparadas em paralelo e agitadas por
30 minutos em temperatura ambiente (25 °C), em agitador magnético. A solugdo (B) foi vertida
rapidamente na solucdo (A) e permaneceu sob agitacdo durante 60 min. Apds o tempo
determinado os nanocristais foram separados por centrifugacdo (3400 rpm) e lavados uma vez
com MeOH para remog¢ao dos reagentes nao consumidos. Os precipitados foram centrifugados
novamente e secos a 60 °C por 24 h em estufa. As Figuras 10 e 11, representam os diagramas

com fotos das etapas de preparacdo dos nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67, respectivamente.

Figura 10 — Diagrama com as etapas da preparacio do ZIF-8.

|

Solucio (A):
Zn(NO,),6H,0 + Metanol
Agitacdo (30 mim)

2-metilimidazol + Metanol

Secagem:
60°C /24 h

Obtencio do precipitado/
Lavagem com metanol

(A) +(B)
Agitacao (60 min)

Centrifugacio

Lo

Solucdo (B):

Agitacio (30 mim)

Fonte: Propria (2021).
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Figura 11 — Diagrama com as etapas da preparacao do ZIF-67.

Solugio (A):

Co(NO,),6H,0 +
Metanol
Agitacdo (30 mim)

)

(A) + (B) . . Obtencéo do precipitado/ Secagem:
Agitacio 60 min Conirifogacic Lavagem com metanol 60°C /24 h
e

Fonte: Propria (2021).

5.2.2 Caracterizacio dos Nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67

5.2.2.1 Difracdo de Raios X — DRX

Os ZIFs foram analisados por difracio de raios X, utilizando-se difratdmetro
SHIMADZU modelo XRD-6000 com fonte de radiacdo de CuK alfa, voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa de 26 de 3-50 graus com velocidade de
gonidémetro de 2° min! com um passo de 0,02 graus e tempo por passo de 0,60 s. As andlises
foram realizadas na Universidade Federal de Campina Grande - UFCG no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV.

Os parametros cristalograficos obtidos a partir dos difratogramas de raios-X como a
distancia dmky entre os planos de difracdo, parametro de rede ap e tamanho de particula D),
foram determinados de acordo com as equacdes a seguir.

A distancia interplanar dnky pode ser obtida pela Equacao 7, dada por Hart (1981). Em

que: n = ordem de reflexdo; A = comprimento de onda e 6 = angulo de Bragg.

d(hkl) =n A/Z .sin 6 (7)
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O tamanho de particula D1y pode ser calculada pela Equagdo 8, também conhecida como

Equacdo de Scherrer (BURTON et al., 2009).
D(hkl) = K.A/ﬁ.COSQ (8)

Em que: K = constante de Scherrer de proporcionalidade; A = comprimento de onda; 6 =
angulo de Bragg e B = largura a meia altura do pico corrigido da linha de difracdo, sendo [3

obtida pela Equacdo 9.

B = VB? = b? 9

Em que: B = largura a meia altura do pico difratado da amostra (rad) e b = largura a meia
altura do pico de um padrao de referéncia. O parametro de rede ap pode ser obtido pela Equagao

4 (SCHWANKE et al., 2013), no qual o duki) € previamente calculado pela Equacdo 10.
Ag = 2. d(hkl) \/§ (10)
5.2.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho — IV

Os espectros foram determinados usando o equipamento FT-IR VERTEX 70 da
BRUKER. Os ZIFs foram previamente compactados em pastilhas, utilizando KBr, secos a 105
°C por 3 h e foram analisados na faixa de varredura de 4000 cm™ a 500 cm™!. As an4lises foram
realizadas no Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do

Norte — UFRN.
5.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A micrografia do ZIF-67 foi analisada por um microscépio eletronico de varredura —
TESCAN, modelo VEGA 3 SBU acoplado com espectrometro de energia dispersiva — EDS
INCA 350 OXFORD Instruments, localizado no Laboratorio de Engenharia de Alimentos —
LEA do departamento de engenharia de alimentos da UFCG. Para o ZIF-8, a micrografia foi

realizada em microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo — ZEISS, modelo
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MERLIN FESEM também acoplado com EDS INCA 350 OXFORD Instruments, pertencente
a Universidad de Zaragoza — Espanha.

O procedimento das preparacdes das amostras (ZIF-67 e ZIF-8) foi 0 mesmo em ambos
os locais, o que consistiu na deposi¢do de uma pequena quantidade do s6lido sobre uma fita
adesiva de carbono fixada ao porta-amostra e dispersa com cetona P.A. Em seguida, foi

depositada uma fina camada de ouro (metaliza¢do) para melhorar a condu¢do da amostra.

5.2.2.4 Andlise Termogravimétrica — TG

A andlise foi realizada no equipamento de Analises Térmicas Shimadzu TA 60H com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 mL/min. A andlise

foi realizada na Universidade de Zaragoza na Espanha.

5.2.2.5 Adsorgao Fisica de Nitrogénio

As andlises das propriedades texturais dos ZIFs foram determinadas mediante adsor¢io
fisica de N> a 77K, usando os métodos de BET, t-plot e BJH.

O equipamento utilizado foi um analisador de drea superficial ASAP 2020 da
MICROMERITICS. As andlises foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais — LABNOV localizado na UFCG.

5.2.2.6 Distribuicao Granulométrica e Potencial Zeta

A distribuicdo do tamanho de particulas das amostras foi realizada utilizado a técnica de
Dispersio de Luz Dindmica — DLS. A medicdo da Distribuicio Granulométrica e a
determinacdo do Potencial Zeta foram realizadas pelo mesmo equipamento o analisador de

nanoparticulas HORIBA SZ-100.

5.2.3 Testes da Capacidade de Adsorcao em Solventes Organicos

Para investigar melhor o desempenho da separacdo emulsdo 6leo/dgua, os nanomateriais
ZIF-8 e ZIF-67 foram usados para adsorver varios 6leos e solventes organicos. Este teste é
baseado na norma ASTM F716-82 e no procedimento similar ao realizado por Pereira et al.,

(2005). Para o procedimento foram utilizados os solventes: querosene, gasolina e diesel. Em
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uma placa de Petri colocou-se o solvente a ser testado até uma altura de 2 cm. Uma quantidade
de 0,150g de cada nanomaterial foi colocada em um papel de filtro, em formato de saquinho
com dimensdes de 5 cm (base) por 6 cm (altura), para permanecer em contato com solvente por
um tempo de 30 min, como mostrado na Figura 12. Apds esse tempo, deixou-se fluir o excesso

por 15 segundos e realizou-se uma pesagem.

Figura 12 — Nanomateriais inseridos no papel filtrante: (a) ZIF-67 (b) ZIF-8.

Fonte: Propria (2021).

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada subtraindo a massa do nanomaterial

seco da massa do material apds a adsor¢do, conforme indica a equagdo 11.

Crg/q) = =) (11)

mq

Em que: C(gy) = capacidade de adsor¢@o; m; = massa do material apds adsor¢cdo e m> =

massa do material seco.
5.2.4 Estabilidade dos Nanomateriais
5.2.4.1 Estabilidade Quimica
O procedimento para realizacdo dos testes para determinacdo da estabilidade quimica dos

nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67 baseou-se na metodologia proposta por Park et al., (2006). Para

tanto, amostras com 0,15g de cada ZIF, separadamente, foram colocadas em dgua destilada a
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temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) no periodo de um, trés, cinco e sete dias. Apds
esse periodo cada amostra foi seca em estufa em 60 °C por 24 horas.

Por fim, as amostras foram caracterizadas pela técnica de DRX para determinar as
possiveis alteragdes nas estruturas cristalina dos nanomateriais. A Figura 13, representa uma
esquematizacdo com fotos dos testes de estabilidade quimica com as amostras de ZIF-8 e ZIF-

67 utilizadas.

Figura 13 — Representacio esquematica dos testes da estabilidade quimica.

—

ZIF-8 ZIF-67 ZIF-8 ZIF-67 ZIF-8 ZIE-67 ZIF-8 ZIF-67

[1 [l I R
| AGUA/25°C | | AGUA/25°C | [ AGUA/25°C | | AGUA/25°C |

s

\ 4 \ 4 4

- ZIF-8  ZIF-67

Fonte: Propria (2021).
5.2.4.2 Estabilidade Térmica

A determinacdo da estabilidade térmica dos nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67 foi adaptada
dos trabalhos de Queiroz e Rodrigues (2011); Araudjo e Rodrigues (2012). Para tanto, amostras
com 0,200 g de cada ZIF, separadamente, foram colocadas em cadinho e permaneceram em
forno mufla nas temperaturas de 200, 300, 400 e 500 °C por 60 min, com rampa de aquecimento

de 5 °C/min.
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Por fim, as amostras foram caracterizadas pela técnica de DRX para determinar as
possiveis alteragdes nas estruturas cristalina dos nanomateriais. A Figura 14 representa uma
esquematizacao com fotos dos nanomateriais antes e apds o processo de aquecimento em forno

mufla.

Figura 14 — Representacdo esquematica dos testes da estabilidade térmica.

| Mufla /500 °C |

S

ZIF-67 " ZIF-8 ZIF-67 = ZIE-8 ZIE-67

Fonte: Prépria (2021).

5.2.5 Ensaios para remocao do 6leo emulsionado

5.2.5.1 Preparacdo da Emulsao O/A

A emulsdo O/A foi preparada utilizando-se 6leo lubrificante automotivo de base mineral,
vendido comercialmente pela empresa Petrobras. Realizaram-se andlises de densidade,
viscosidade e espectroscopia de IV do 6leo. As propriedades fisicas do 6leo estdo descritas na

Tabela 5. A Espectroscopia de IV do 6leo encontra-se na Figura 15.
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Tabela S — Propriedades fisicas do 6leo lubrificante.

Analise Equipamento Resultado
Densidade a 29,5 °C Densimetro digital — Anton Paar 0,8833 (g/mL)
Viscosidade cinematica  Viscosimetro — Brookfield DV- 168 (cSt)
a40°C [I+Pro

Fonte: Propria (2021).

Figura 15 — Espectro na regido do infravermelho do 6leo lubrificante - LUBRAX.

Oleo lubrificante - LUBRAX

Absorbéincia

o)
-

A A :
T = z

| | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'l)

Fonte: Propria (2021).

O espectro do 6leo lubrificante, Figura 15, revelou que o 6leo é composto principalmente
de hidrocarbonetos apolares. Além disso, o 6leo possui grupos funcionais oxigenados e grupos
aromaticos (AHMAD et al., 2018; ZENG et al., 2016; ZHU; PAN; LIU 2011).

Para obten¢do das emulsdes, utilizou-se o método mecanico sem adi¢do de
emulsionantes, com procedimento de acordo com Barbosa et al., (2018). Emulsionou-se o 6leo
em 4gua destilada, com concentracao pré-definida, em agitador mecanico com rotacdo de 17000
rpm por 20 min. A emulsdo apresentou pH em torno de 5 a 6. Para evitar a desestabilizagdo das

emulsdes, as mesmas foram utilizadas em até 24 horas apds o preparo. A Figura 16 apresenta

um diagrama do procedimento com imagens do preparo da emulsio.
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Figura 16 — Diagrama do preparo da emulsao.

Oleo lliﬁriﬁcénte

Agitador Mecanico

e i

Agua destilada

Fonte: Propria (2021).

Analisaram-se os tamanhos das gotas de 6leo na emulsdo através de um microscopio
optico no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais — LCM da UFCG, Campina Grande,
Paraiba. A emulsdo apresentou tamanhos de goticulas dispersas de 6leo que variaram entre 4,40
pum e 15,36 pm de didmetro na fase continua da dgua. O tamanho médio das gotas consistiu em
torno de 8 = 3 um. Assim, classificou-se a forma do 6leo na emulsdo como 6leo emulsificado
porque as suas gotas foram menores que 20 pum (PINTOR et al., 2016). As imagens das gotas

da emulsdo estdo na Figura 17.

Figura 17 — Imagens obtidas por microscopia 6tica de uma emulsdao O/A.
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4,44 ym

8,21 ym

Fonte: Propria (2021).

5.2.5.2 Estudo da Influéncia do pH da Emulsao

O pH da emulsio ¢ um parametro de relevincia significativa na determinacdo da
capacidade de adsor¢do (LIN et al. 2016).

Foi investigada a influéncia do pH da emulsdao na determinacdo da capacidade de
adsorcao dos ZIFs e as condicdes experimentais foram: concentracio inicial teérica da emulsao
de 500 mg/L ajustada em diferentes valores de pH, os erlenmeyers foram agitados com 200 rpm
durante 60 min. Para cada amostra foram utilizados 50 mL da emulsdo com 20 mg do ZIF,
variando os valores de pH de 1 a 14 com intervalos de uma unidade, totalizando-se 14 amostras.
As amostras foram acidificadas e alcalinizadas com solug¢des de dcido cloridrico a 3 mol/L e

hidréxido de sédio a 1 mol/L, respectivamente.
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Ap06s o término dos 60 min, 5 mL da amostra foi removido com uma pipeta e conduzidas
a extracdo por cloroférmio para anélise espectrofotométrica (UV-Vis). Assim, determinou-se a
quantidade de 6leo removido por grama de nanoadsorvente e o percentual de remog¢do. Os
ensaios foram determinados em temperatura ambiente (25 °C) e os experimentos foram
realizados em duplicata. A Figura 18 apresenta um esquema das determinacdes dos ensaios da

influéncia do pH.

Figura 18 — Esquema dos ensaios para determinacdo da influéncia do pH.

A_]ustedopH
i daEmulsio

Determinacio da
concentracio final

ZIFs + Emulsoes

(diferentes valores de pH)

Fonte: Propria (2021).

5.2.5.3 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsor¢ao foi determinada utilizando-se emulsdo O/A de concentragao inicial
tedrica de 500 mg/L. A quantidade de 20 mg dos nanoadsorventes foram pesados
individualmente em cada Erlenmeyer e em seguida foram adicionados 50 mL da emulsdo. Os
frascos contendo foram levados para mesa agitadora com agita¢do de 200 rpm. O valor do pH
utilizado foi selecionado de acordo com o valor encontrado no estudo da influéncia do pH

(secdo 5.2.5.2). A faixa do tempo na execucao da cinética foi entre 0 e 120 min, com intervalo
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inicialmente de 5 min e logo ap6s de 10 min para cada amostra. Apds cada intervalo de tempo,
SmL da amostra foi removido com uma pipeta e conduzidas a extracdo por cloroférmio para
andlise espectrofotométrica UV-Vis. Determinou-se a quantidade de 6leo removido por grama
de nanoadsorvente e o percentual de remog¢do. As cinéticas foram determinadas em temperatura
ambiente (25 °C) e os experimentos foram realizados em duplicata.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos na forma nao-
linear de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (secao 4.3.2) utilizando o software

OriginPro8®.

5.2.5.4 Isotermas de Adsorcao

Na determinacdo das isotermas de adsor¢do vérias emulsdes com diferentes
concentragdes iniciais tedricas de 6leo entre 100 e 800 mg/L foram preparadas. O valor do pH
da emulsdo foi selecionado em fun¢do dos experimentos da influéncia do pH (segdo 5.2.5.2).
Para os ensaios, as emulsdes ficaram em contato com as ZIFs durante um periodo de 60 min.
As condi¢des experimentais utilizadas foram: 50 mL da emulsdo e 20 mg dos ZIFs em mesa
agitadora com agitacdo de 200 rpm. Apds cada intervalo de tempo, SmL do sobrenadante foi
removido com uma pipeta e conduzidas a extragdo por cloroférmio para andlise
espectrofotométrica UV-Vis. Determinou-se a quantidade de 6leo removido por grama de
nanoadsorvente. As isotermas foram determinadas em temperatura ambiente (25 °C) e os
experimentos foram realizados em duplicata.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos na forma nao-linear de

Langmuir e Freundlich (sec¢do 4.3.1.2) utilizando o software OriginPro8®.

5.2.5.5 Estudo do Potencial de Regeneracdo dos Nanoadsorventes

Na regeneracdo dos nanomateriais, adicionou-se 15 mL de etanol para dissolver o 6leo
retido pela amostra por 30 min de agitacdo (250 rpm) em mesa agitadora, apds cada ciclo de
adsor¢do. Em seguida, a amostra foi seca em estufa a 100 °C por 24 h para ser reutilizado. Este

procedimento estd de acordo com o realizado pelos autores (Lin et al., 2016).
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5.2.5.6 Estudo do Potencial de Reutilizagdo dos Nanoadsorventes

Com a finalidade de determinar a capacidade de adsorcao com a reutilizacao do ZIF-8 e
do ZIF-67 regenerados, ciclos sequentes de adsorcao foram realizados. Cada ciclo consistiu
de um ensaio em banho finito dos ZIF-8 e do ZIF-67 com emulsdes de concentracio inicial
real indicadas na Tabela 6, durante um periodo de 60 min em mesa agitadora a 200 rpm. O
valor do pH da emulsao foi selecionado em func¢do dos experimentos da influéncia do pH
(secdo 5.2.5.2). Foram utilizados 400 mg de cada ZIF com 200 mL da emulsdao em cada ciclo.
Ap6s cada intervalo de tempo, SmL do sobrenadante foi removido com uma pipeta e
conduzidas a extragdo por cloroférmio para analise espectrofotométrica UV-Vis. Determinou-

se a quantidade de 6leo removido por grama de nanoadsorvente.

Tabela 6 — Concentracao inicial real da emulsido em cada ciclo.

Ciclo 0 1 2 3
Concentracao
inicial real 530,19 611,43 513,68 533,94
(mg/L)

Fonte: Propria (2021).

5.2.5.7 Caracterizacao dos Nanoadsorventes Pos Adsor¢ao/Regeneragao

No final do terceiro ciclo as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X e de
espectroscopia na regido do infravermelho.
Na Figura 19 esta representado um diagrama que esquematiza as fases do processo da

regeneracao e da reciclabilidade que foram aplicados.
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Figura 19 — Diagrama da regeneracao e reciclabilidade dos nanoadsorventes.
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Fonte: Propria (2021).
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5.2.5.8 Determinagdo da Eficiéncia na Reutilizacio dos ZIFs

A eficiéncia da reutilizagdo dos ZIFs pode ser determinada pela razio da quantidade
adsorvida em qualquer ciclo pela quantidade adsorvida no ciclo inicial. Calculou-se a eficiéncia

E (%) por meio da equacdo 12.

E (%) = (ﬁ)x 100 (12)

q1

Em que: E (%) = eficiéncia do reuso; qi; (mg/g) € a capacidade de adsor¢ao do ZIF em

qualquer ciclo; qi (mg/g) capacidade no primeiro ciclo.

5.2.5.9 Determinagdo da Concentracio do Oleo

O método do cloroférmio (MOTA; RODRIGUES; MACHADO, 2014) foi aplicado para
determinar as concentracoes de 6leo das amostras. Para tanto, o cloroférmio foi utilizado como
extrator do 6leo presente na emulsdao na propor¢ao 1:1 (v/v). A mistura cloroférmio/emulsio

permaneceu em agitacdo mecanica de 250 rpm por 5 min sob temperatura ambiente 25 °C. Apds
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agitacdo, a fase mais densa foi removida por uma seringa e analisada por espectroscopia UV-
Vis no comprimento de onda de 262 nm. A concentra¢do de 6leo (mg/L) é determinada por
conversao por meio de uma curva de calibragdo (absorbancia versus concentragao) previamente
definida. A curva de calibracdo utilizacdo para determinacdo da concentragdo do éleo consta
no ANEXO A.

A porcentagem de remocdo (%Rem) e a capacidade de remocao (qe) foram calculados
utilizando-se as Equacdes 13 e 14, respectivamente:

Ci—Cr

% Rem = (<=L).100 (13)

Ge =~ (C;— Cp) (14)

Em que: %Rem = Porcentagem de remocado g. = Capacidade de remocao (mg de dleo/g
do ZIF); C; = Concentragio inicial (mg.L™); C;= Concentragdo final (mg.L™"); V = Volume de
solucdo (L); m = Massa do ZIF (g).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZACAO DOS NANOMATERIAIS ZIF-8 E ZIF-67

6.1.1 Difracao de Raios X — DRX

A Figura 20 apresenta os difratogramas de raios-X do ZIF-8 sintetizado e simulado de
acordo com Park et al., (2006) com os picos caracteristicos identificados pelos indices de Miller

(hkl).

Figura 20 — Difratograma de raios-X do ZIF-8 sintetizado e simulado.

21000 4 —— ZIF-8 Sintetizado
—— 7IF-8 Simulado
18000 -
~ 15000
=
g W
= 12000 -
-~
[+
=
[z 9000 —
2
=
6000 - _ -
™ ™~
gl &=
=] —_
3000 =2 i o B
S Zaas 2335
0 J lll e N v
T T T T
10 20 30 40 50
20 (grau)

Fonte: Prépria (2021).

De acordo com o difratograma da Figura 20, € possivel evidenciar a presenca do pico de
alta intensidade em 20 = 7,21°, correspondente ao plano de reflexdo principal 0 1 1, no que diz
respeito a estrutura cristalina do ZIF-8. Outros picos de média em 20 = 10,25°, 14,50° e 16,31°
atribuidos aos planos (002), (022), (013), respectivamente, de baixa intensidade também foram
identificados. Observou-se que os padrdes de difracdo da estrutura metalorganica do ZIF-8
concordam com os padrdes simulados a partir dos dados da estrutura ZIF-8 publicadas em Park

et al., (2006), isso mostra que o material sintetizado € altamente cristalino. Os padrdes de
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difracdo do ZIF-8 estdo de acordo com a literatura (SANN et al., 2018; CRAVILLON et al.,
2009; PAN et al., 2011; RODRIGUES; BARBOSA; RODRIGUES, 2020), indicando que a

estrutura foi eficientemente sintetizada
A Figura 21 apresenta o difratograma de raios X do ZIF-67 sintetizado e simulado de

acordo com Park et al., (2006) com os picos caracteristicos identificados pelos indices de Miller

(hkl).

Figura 21 — Difratograma de raios-X do ZIF-67 sintetizado e simulado.
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Fonte: Propria (2021).

A partir do difratograma do ZIF-67 apresentado na Figura 21 verificou-se as intensidades
dos picos de valores de 20 = 7,29°, 12,71° e 17,92° atribuidos aos planos (011), (112), (222),
respectivamente, foram muito maiores que as dos outros picos, indicando uma orientagdo
favordvel nessas direcoes (GROSS; SHERMAN; VAJO, 2012; YAO et al., 2013). O
difratograma do ZIF-67 sintetizado estd de acordo com o padrido simulado e concorda com
outros dados da literatura para ZIF-67 (BARBOSA; RODRIGUES; RODRIGUES, 2019;
YANG et al., 2018a; HOU; WU, 2020; LIU et al., 2018; SAHIN; TOPUZ; KALIPCILAR,

2018).
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As Tabelas 7 e 8 apresentam as posicdes 20 dos picos e as distancias dnki entre os planos

de difracdo experimentais e simulados, o pardmetro de rede ap(nm) e o tamanho de particula

D@ky(nm) para os nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67, respectivamente.

Tabela 7 — Pardmetros cristalograficos do ZIF-8.

Indice | 20 (grau) 20 (grau) i P A ay Dy
(hKl) | Referéncia ~ Experimental  Referéncia  Experimental (nm) (nm)
011 7,35 7,24 12,014 12,21 14,10 23,76
002 10,4 10,3 8,496 8,59 9,92 26,24
112 | 12,75 12,64 6,937 7,00 8,09 23,93
022 | 14,73 14,58 6,007 6,08 7,02 27,81
013 | 16,48 16,34 5,373 5,42 6,26 27,02
222 | 18,07 17,96 4,905 4,94 5,70 24,22
114 | 22,18 22,02 4,005 4,04 4,66 36,29
233 | 24,55 24,44 3,622 3,64 4,21 25,80
224 | 25,69 26,58 3,468 3,35 3,87 22,80
134 | 26,73 28,9 3,332 3,09 3,57 92,18
044 | 29,72 29,54 3,004 3,02 3,49 20,80
334 | 30,65 30,52 2914 2,93 3,38 25,10
244 | 31,57 31,42 2,832 2,85 3,29 28,07
235 | 32,46 32,3 2,756 2,77 3,20 22,60

Fonte: Propria (2021).
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Tabela 8 — Parametros cristalograficos do ZIF-67.

Indice | 20 (grau) 20 (grau) A dni) ay Dy
(hkl) Referéncia Experimental Referéncia  Experimental (nm) (nm)
011 7,35 7,29 12,014 12,13 14,00 49,79
002 10,4 10,25 8,496 8,63 9,96 53,22
112 12,75 12,71 6,937 6,96 8,04 47,06
022 14,73 14,60 6,007 6,07 7,01 57,25
013 16,48 16,32 5,373 5,43 6,27 57,37
222 18,07 17,92 4,905 4,95 5,72 50,30
114 22,18 22,06 4,005 4,03 4,65 47,65
233 24,55 24,93 3,622 3,57 4,12 67,85
224 25,69 25,56 3,468 3,48 4,02 58,23
134 26,73 26,62 3,332 3,35 3,87 38,90
044 29,72 29,49 3,004 3,03 3,50 39,15
334 30,65 30,49 2914 2,93 3,39 43,37
244 31,57 31,43 2,832 2,85 3,29 43,47
235 32,46 32,26 2,756 2,77 3,20 39,41

Fonte: Propria (2021).

As posi¢des de picos 20 e as distancias dmky entre os planos de indice hkl confirmam a
real formagcdo da estrutura cristalina de ZIF-8. A estrutura cristalina revela a distancia
interplanar (dmkn) do indice principal 011, de maior intensidade, de 12,26. Todos os valores
estdo proximos aos valores relatados por Park et al. (2006). O diametro médio de particula
obtida utilizando-se a equacdo de Scherrer (Equacdo 8) do ZIF-8 foi de 30,50 nm. As posi¢des
de picos 20 e as distancias dmk entre os planos de indice hkl mostraram excelente concordancia,
refor¢ando a confirmacio de que a estrutura cristalina do ZIF-67 foi obtida a partir da sintese
do nanomaterial. A distancia interplanar (dmkn) do pico principal, na regido de 2-theta, de maior
intensidade foi em 12,26. O didmetro médio de particula obtido utilizando-se a equacao de

Scherrer (Equacgado 8) do ZIF-67 foi de 48,72 nm.

6.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho — IV

A Figura 22 apresenta o espectro na regido do infravermelho, definidos na regidao de 4000

—500 cm’™!, obtido para o ZIF-8 sintetizado.
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Figura 22 — Espectro na regido de infravermelho do ZIF-8.
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Fonte: Propria (2021).

De acordo com o IV do ZIF-8, Figura 22, as bandas de adsor¢do caracteristicas das
vibracdes do anel de 2-metilimidazol foram: duas bandas em 3130 e 2912 cm™' referentes ao
alongamento das ligacdes C—H aromética e C—H alifética, respectivamente. Alguns pequenos
picos na faixa de 2500-3000 cm ! podem ser atribuidos a vibragdo de alongamento de C— H,
N- H e O-H nos grupos metil, hidroxila e amino. A banda em torno de 1573 cm™! que estd
relacionada ao alongamento C=C. Vdrias bandas espectrais vistas na faixa de 1350 a 900 cm ™!
sdo atribuidas & curvatura no plano do anel e os picos em 760 e 690 cm ™! foram associadas a
curvatura aromatica C—H (PARK et al., 2006; CRAVILLON et al., 2009; ABDELHAMID,
2020; RODRIGUES; BARBOSA; RODRIGUES, 2020). A banda de alongamento do Zn—N,
em torno de 420 cm! ndo foi possivel ser verificada devido aos limites de detec¢io do
equipamento.

A Figura 23 apresenta os espectros de IV, definidos na regido de 4000 — 500 cm™!, obtido
para o ZIF-67 sintetizado.
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Figura 23 — Espectro na regido de infravermelho do ZIF-67.
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Fonte: Prépria (2021).

Na Figura 23 o IV do ZIF-67 as bandas também foram atribuidas principalmente as
ligacdes aromaticas e aliféticas do ligante 2-metilimidazol, similares ao ZIF-8. Existem bandas
em aproximadamente 660 cm™ e 1600 cm™!, correspondendo 2 vibragdo de estiramento de C-N
em 2-metilimidazol. A banda em torno de 1420 cm™' ¢ devido a vibracdo de alongamento da
ligagio C-N. A banda tipica exibida no comprimento préximo a 420 cm™' que é atribuida 2
ligacao Co-N (GUAN et al., 2017; TRUONG et al., 2015), ndo foi possivel ser verificada devido
aos limites de detec¢do do equipamento. Além disso, a auséncia de bandas superiores a 1700
cm’! confirma a auséncia de moléculas de ligantes que ndo reagiram nos materiais (ZANON et

al., 2017).

6.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Na Figura 24 estd apresentada a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura

para o nanomaterial ZIF-8.
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Figura 24 — Imagem obtitda por MEV para o nanomaterial ZIF-8.
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Fonte: Propria (2021).

A imagem obtida de microscopia do ZIF-8, Figura 24, revela nanoparticulas homogéneas
e dispersas. A morfologia tipica dodecaédrica rombica foi pouco prevista, fato atribuido a
ampliacao empregada pelo equipamento utilizado para obten¢do da micrografia. No entanto, é
possivel observar a forma esférica/hexagonal das nanoparticulas do ZIF-8, similar ao
encontrado na literatura (GHOSHAL et al., 2019).

Na Figura 25 estd a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura para o

nanomaterial ZIF-67.
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Figura 25 — Imagem obtitda por MEV para o nanomaterial ZIF-67.
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Na microscopia do ZIF-67, Figura 25, observaram-se nanoparticulas homogéneas
uniformemente distribuidas. A morfologia do tipo dodecaedro rombico especifica para os
cristais de ZIF foi observada, concordando com outros resultados da literatura (GROSS;

SHERMAN; VAJO, 2012; HE et al., 2013; LIU et al., 2018; SAHIN; TOPUZ; KALIPCILAR,
2018).

6.1.4 Analise Termogravimétrica — TG

Na Figura 26 estd apresentada a curva termogravimétrica obtida para o nanomaterial ZIF-
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Figura 26 — Curva termogravimétrica do nanomaterial ZIF-8.
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Fonte: Prépria (2021).

A curva de TG para o ZIF-8, Figura 26, € caracterizada por trés eventos principais. O
primeiro evento encontra-se na faixa de temperatura de 40 até 200 °C e apresenta uma perda de
massa equivalente a 3,1%. Esta perda pode ser atribuida a remog¢do de possiveis moléculas de
dgua das superficies dos nanocristais. O segundo evento que ocorre na faixa de temperatura de
200 até 524 °C apresenta uma perda de massa de 37% correspondente ao inicio da instabilidade
dos nanocristais de ZIF-8. O evento final, que termina na temperatura proxima a 600 °C,
apresenta uma perda de massa de 27,5% que corresponde a decomposicdo das moléculas
ligantes organicas do ZIF-8, indicando o colapso da estrutura metalorganica. A partir de entdo,
inicia-se a fracdo inorganica do ZIF-8 referente a formagdo de 6xido de zinco.

Todos estes valores sdo similares aos encontrados para andlises termogravimétricas do
ZIF-8 divulgadas por outros pesquisadores (GAO et al., 2018; JIA et al., 2019; JAMES; LIN et
al, 2016; YIN et al., 2015).

Na Figura 27 estd apresentadas a curva termogravimétrica obtida para o nanomaterial

ZIF-67.
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Figura 27 — Curva termogravimétrica do nanomaterial ZIF-67.
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Fonte: Propria (2021).

A curva de TG para o ZIF-67, Figura 27, é caracterizada inicialmente por um evento que
ocorreu até a temperatura de aproximadamente 300°C e com perda de massa 7,2%, que
representa a remocao de moléculas de dgua e de outras presentes na superficie dos nanocristais.
A existéncia deste primeiro e segundo eventos revela ao ZIF-67 uma excelente estabilidade
térmica (LU et al., 2014). Conforme a temperatura avanga para 300 °C até 550 °C, segundo
evento, a perda de massa é cerca de 22% que corresponde a decomposicao das moléculas
ligantes orgénicas presente na estrutura do ZIF-67. Na temperatura superior a 550 °C inicia-se
a transformacdo do ZIF-67 para o 6xido de cobalto (LI et al., 2019; SUO et al., 2021)

caracterizando o terceiro evento com perda de massa de aproximadamente 20 % .
6.1.5 Analise Textural por Adsorcao Fisica de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N> dos nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67 sdo

apresentadas nas Figura 28 e 29, respectivamente.



Figura 28 — Isoterma de adsor¢do-dessor¢cao do ZIF-8 obtida pelo método de BET.
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Conforme apresentado nas Figuras 28 e 29, ambas isotermas possuem classificagdao
predominante do tipo I. O aumento no volume adsorvido em pressdes relativas muito baixas
indica estruturas tipicamente microporosas (SAHIN; TOPUZ; KALIPCILAR, 2018). No
entanto, em alta pressdo relativa, o ciclo de histerese na isoterma de N2, com maior evidéncia
para o ZIF-8, sugere uma distribuicdo aleatéria de mesoporos ou um sistema de poros
interconectados na superficie externa (WU et al., 2014; ZANON et al., 2017). Observa-se o
volume maximo adsorvido pelo ZIF-67 na pressao relativa P/Po de 0,99 de 392,54 cm3/g e para
o ZIF-8 de 327,31 cm?/g.

Na Tabela 9 estdo sumarizados os resultados das propriedades texturais dos ZIFs: valores
da érea superficial BET (Aggr), area superficial Langmuir (Arang), drea de superficie externa
(Agxt), Diametro de poro de acordo com método BJH (Dpgju), Volume de poro (Vp) e Volume

de microporo (Vpuicro)-

Tabela 9 — Parametros texturais dos ZIFs.

ABET ALang AExt Dpsin Vp VpMicro

(m?/g) (m%g) (m%g) (nm) (cm?g) (cm?/g)
ZIF-8 1033 1365 69,91 1,95 0,503 0,454
ZIF-67 1143 1509 69,42 2,08 0,594 0,502

Fonte: Propria (2021).

As éreas superficiais calculadas pelo método BET do ZIF-8 e ZIF-67 sdao amplamente
relatadas na literatura e variam na faixa de 1000 a 1600 m?/g (ABDELHAMID, 2020; MOHAN
REDDY et al., 2020; SHI et al., 2011). Pan et al., (2011) ao sintetizar a ZIF-8 em temperatura
ambiente obteve valores de Ager= 1079 m?/g, AL = 1173 m?/g € Viicro = 0,31 cm3/g. Huo e Wu
2020, ao sintetizar o ZIF-67 a temperatura ambiente por 24 h utilizando como solvente o etanol,
obteve drea superficial de BET de 1659 m?/g, volume de poro de 0,69 e volume de microporo
de 0,65 cm3. Panchariya et al., (2018) sintetizaram o ZIF-8 e o ZIF-67 pelo método solvotérmico
e obtiveram de drea superficial de BET 1322,62 e 1392,30 m?/g, respectivamente. O volume de
poro encontrado foi de 0,7633 e 0,7324 cm3/g para o ZIF-8 e ZIF-67, respectivamente.

Conforme indicado na Tabela 7, a distribui¢do de poros pelo método BJH (Dpgjn) para o
ZIF-8 e ZIF-67, sdo indicativos de poros estreitos que estdo classificados segundo Sing et al.

(1985) como microporos (subsecdo 5.2.2.5).
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6.1.6 Distribuicio Granulométrica e Potencial Zeta

A Figura 30 apresenta o histograma e a curva da distribui¢cao granulométrica para o

nanomaterial ZIF-8.

Figura 30 — Histograma e curva de distribuicao granulométrica do ZIF-8.
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Fonte: Propria (2021).

De acordo com a curva de distribui¢do granulométrica, mostrado na Figura 30, 10 % da
amostra do ZIF-8 apresenta didmetro de nanoparticula menor ou igual a 7,5 nm (D (10%)). Em
50 % das nanoparticulas analisadas (D (50%)) 0 didmetro médximo encontrado foi de 12,1 nm.
Com 90 % das nanoparticulas analisadas (D (90%)) o didmetro observado foi 32,8 nm, valor
bastante semelhante ao valor médio obtido pela equacdo de Scherrer (equagdo 2) com os
parametros cristalograficos do DRX. O valor médio do didmetro de particulas (D (medio)) do ZIF-
8 foi 63,0 nm e o diametro de maior frequéncia (D (moda)) € de 42,0 nm. Quando observado a
area superficial externa do ZIF-8 e o diametro médio (D (medio)) €ncontra-se correlacao entre os
valores. Observa-se uma variagdo entre os valores centrais dos didmetros evidenciando
assimetria das nanoparticulas de ZIF-8, que pode ser atribuida a possiveis aglomerados, ou seja,

particulas ndo dispersas.
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A Figura 31 apresenta o histograma e a curva de distribuicao granulométrica para o

nanomaterial ZIF-67.
Figura 31 — Histograma e curva de distribui¢ao granulométrica do ZIF-67.
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A curva de distribui¢do granulométrica do ZIF-67, Figura 31, apresenta 10 % da amostra
com diametro de nanoparticula menor ou igual a 22,2 nm (D (10%)). Em 50 % das nanoparticulas
analisadas (D (50%)) o didmetro maximo encontrado foi de 48,9 nm, valor bastante semelhante
ao valor médio obtido pela equacao de Scherrer (equacdo 2) com os parametros cristalograficos
do DRX. Com 90 % das particulas analisadas (D 9o%)) o didmetro observado foi 135,4 nm. O
valor médio do didmetro de particulas (D (medio)) do ZIF-67 foi 64,0 nm e o didmetro de maior
frequéncia (D moda)) € de 42,0 nm. Observa-se uma pequena variagao entre os valores centrais
dos diametros que revela leve assimetria das nanoparticulas de ZIF-67, que também pode ser
atribuida a possiveis aglomerados.

Saliba et al., (2018) obteve cristais de ZIF-8 e ZIF-67 pela difusdo de uma solugdo externa
num nivel relativamente alto de concentracdo do ligante 2-metil imidazol numa matriz de gel
de dgar contendo os metais divalentes (zinco (II) e/ou cobalto (II)) a temperatura ambiente, para
investigar o crescimento € a formacao dos nanocristais. Dessa forma, eles observaram que os
nanocristais podem aumentar até 4 um para o ZIF-8 e de 1 até 10 um para o ZIF-67, concluindo

que os nanocristais de ZIF-8 sao consistentemente menores do que os nanocristais de ZIF-67.
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Isso € atribuido a forte dependéncia da taxa de nucleagdo e crescimento das particulas ZIF com
a magnitude da supersaturacdo geradas pelas espécies apds a adicdo da solugdo do 2-
metilimidazol.

Os valores resultantes da andlise do Potencial Zeta para as nanoparticulas do ZIF-8 e
ZIF-67 estao mostrados na Tabela 10. Observou-se que os nanomateriais sao constituidos de
nanoparticulas carregadas negativamente. Os graficos correspondentes aos resultados de
medicdo do potencial zeta, para o ZIF-8 e ZIF-67, encontram-se nos ANEXOS B e C,

respectivamente.

Tabela 10 — Potencial Zeta das nanoparticulas de ZIF-8 e ZIF-67.

Nanomateriais Potencial Zeta (C)
ZIF-§ -48.0 mV
ZIF-67 -48.0 mV

Fonte: Propria (2021).

6.2 CAPACIDADE DE ADSORCAO EM SOLVENTES ORGANICOS

A Tabela 11 indica os resultados obtidos para determinacao da capacidade de adsor¢dao

com os solventes orginicos: querosene, gasolina e diesel, para os dois nanoadsorventes.

Tabela 11 — Capacidade de adsorcdo para vdrios solventes.

Capacidade de Adsorcao

Solvente (solvente/nanoadsorvente — g/g)
ZIF-8 ZIF-67

Querosene 1,793 1,733

Gasolina 1,760 2,293

Oleo diesel 0,647 0,820

Fonte: Propria (2021).

Conforme mostrado na Tabela 11, o ZIF-8 e o ZIF-67, respectivamente, apresentaram
excelentes capacidades de adsorcdo para o querosene e para gasolina do que para o diesel,
devido principalmente a forte dependéncia com a densidade dos liquidos adsorvidos (ZHANG
et al., 2019). Devido a estas altas interagdes dos ZIFs com os solventes organicos € possivel
revelar uma capacidade promissora para adsorcao de outros compostos organicos utilizando os

estes nanomateriais.
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6.3 ESTABILIDADE DOS NANOMATERIAIS

6.3.1 Estabilidade Quimica

A Figura 32 apresenta o difratograma de raios-X para o ZIF-8 antes dos testes de
estabilidade quimica, com os picos identificados pelos indices de Miller (hkl). Em seguida,
apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para o ZIF-8 apds os testes de estabilidade
quimica no periodo de um dia (ZIF-8 (1 dia)), trés dias (ZIF-8 (3 dias)), cinco dias (ZIF-8 (5
dias)) e sete dias (ZIF-8 (7 dias)).

Figura 32 — Difratograma de raios-X do ZIF-8 sintetizado; ZIF-8 (1 dia); ZIF-8 (3 dias); ZIF-
8 (5 dias) e ZIF-8 (7 dias).
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Fonte: Prépria (2021).

A Figura 33 apresenta o difratograma de raios-X para o ZIF-67 antes dos testes de
estabilidade quimica com os picos identificados pelos indices de Miller (hkl) e os difratogramas
de raios-X obtidos para o ZIF-67 apds os testes no periodo de um dia (ZIF-67 (1 dia)), trés dias
(ZIF-67 (3 dias)), cinco dias (ZIF-67 (5 dias)) e sete dias (ZIF-67 (7 dias)).
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Figura 33 — Difratograma de raios-X do ZIF-67 sintetizado; ZIF-67 (1 dia); ZIF-67 (3 dias);
ZIF-67 (5 dias) e ZIF-67 (7 dias).
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Fonte: Propria (2021).

Conforme indicado na Figura 32 foi possivel observar que todos os picos caracteristicos
da estrutura metalorgénica do ZIF-8, nas diversas amostras, foram mantidos. No entanto a partir
do quinto dia, nota-se leve reducdo do pico inicial (1 0 0) que reflete possivelmente na
cristalinidade do nanomaterial (ZHANG et al., 2015). A amostra de ZIF-8 que corresponde ao
sétimo dia de andlise ocorre reducdo mais severa no primeiro e nos demais picos de difragao.
No entanto, nenhum pico no DRX de outras novas fases foi observado.

Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 33 indicam que o nanomaterial ZIF-
67 possui estrutura mais sensivel que o ZIF-8. Pois, na amostra equivalente ao primeiro dia de
andlise foi possivel observar variacdo na respectiva estrutura cristalina e nas demais amostras
dos dias seguintes (tr€s, cinco e sete dias). Semelhante ao ZIF-8, ndo foi identificado novas

fases na estrutura do ZIF-67. No entanto, esses dados sugerem que o ZIF-67 ndo € altamente
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estavel em ambiente aquoso devido a possivel hidrélise espontanea do ZIF-67, sofrendo quebra
da ligacao do Co-Imidazolato (AHMED et al., 2019).

Segundo Park et al., 2006 a estabilidade hidrotérmica para os sélidos metalorganicos €
excepcional. Isto pode ser atribuido principalmente pela presenca da superficie hidrofébica dos
ZIFs que agem repelindo as moléculas de 4gua impedindo a dissolucdo da estrutura. Qian; Sun;
Qin (2012) investigaram a estabilidade do ZIF-67 de 1 a 5 dias, e ndo observaram mudangas na
estrutura do nanomaterial. Feng et al., (2020) obtiveram nanocompdsitos partindo de uma
estrutura inicial de ZIF-67 para aumentar a estabilidade do material em solu¢des aquosas. Sheng
etal., (2017) avaliaram a estabilidade hidrotérmica do ZIF-8 sintetizadas a partir de quatro tipos
de sais de zinco comuns (sulfato, cloreto, acetato e nitato). Vérias técnicas de caracterizagao
realizadas indicaram que o ZIF-8 derivado do acetato de zinco exibe maior estabilidade
hidrotérmica. Apds imersao em dgua a 80 °C por 10 dias, os nanocristais derivados do acetato
de zinco podde sustentar 45% da cristalinidade relativa, enquanto o ZIF obtido do nitrato de
zinco foi tranformado em produto amorfo.

Zhang; Zhao; Lin, (2019) testaram a estabilidade quimica de quatro amostras de ZIF-8
preparadas em condic¢des solvotérmicas ou aquosas. Os testes de estabilidade dos ZIF-8 foram
realizadas adicionando 4gua deionizada em ZIF-8 sob agitacdo por 24 h em temperatura
ambiente. Em seguida, a 4gua foi removida por dois métodos destintos: evaporacdo a 40°C em
forno convectivo ou por filtracdo em membrana a 40° C em forno a vicuo. Os resultados
mostraram que a quantidade de cristalitos ZIF-8 que se dissolvem depende da razdo ZIF-8/dgua
e do tempo de contato. A amostra s6lida coletada por filtracao pode conter ZIF-8 residual. No
entanto, os fons zinco e imidazolato dissolvidos em solu¢do aquosa, apds condensagcdo por
evaporag¢do, formam uma nova substancia que nao é ZIF-8. O ZIF-8 foi vastamente investigado
sob diferentes condi¢cdes por outros diversos autores (LIU et al., 2013; LEUS et al., 2016;
TANAKA; TANAKA, 2019; WANG et al., 2018).

6.3.2 Estabilidade Térmica

A Figura 34 indica o difratograma de raios-X obtido para o nanomaterial ZIF-8 antes dos
testes com os picos identificados pelos indices de Miller (hkl) e os difratogramas apods os testes

de estabilidade térmica realizados nas temperaturas de 200, 300, 400 e 500 °C, respectivamente.
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Figura 34 — Difratograma de raios-X do ZIF-8; ZIF-8 (200 °C); ZIF-8 (300 °C); ZIF-8 (400
°C) e ZIF-8 (500 °C).
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Fonte: Propria (2021).

Os difratogramas do ZIF-8, Figura 34, em diferentes temperaturas evidenciam as fases de
decomposicdo do nanomaterial expandido, assim, a compreensao da andlise termogravimétrica
realizada. As fases correspondentes do ZIF-8 a 200 e 300 °C evidenciam modificacdo da
estrutura cristalina com a redugdo do pico principal do plano (011) e com surgimento de novos
picos. Quando o ZIF-8 é modificado termicamente a 400 °C, os picos originais
correspondentes ao ZIF-8 ndo estdo mais presentes. Assim, o aparecimento de novos picos em
31,70°, 34,51°, 36,32° e 47,56° que sdo atribuiveis aos planos (100), (022), (101) e (102),
respectivamente, sdo reflexdes do 6xido de zinco (ZnO) (YANG; QIU & LUO, 2018; GHOSH
et al., 2012). Com a modificacao térmica a 500°C a fase do 6xido de zinco ¢ intensificada.

A Figura 35 indica o difratograma de raios-X obtido para o nanomaterial ZIF-67 antes
dos testes com os picos identificados pelos indices de Miller (hkl) e os difratogramas apds os
testes estabilidade térmica realizados nas temperatura de 200, 300, 400 e 500 °C,

respectivamente.
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Figura 35 — Difratograma de raios-X do ZIF-67; ZIF-67 (200 °C); ZIF-67 (300 °C); ZIF-67
(400 °C) e ZIF-67 (500 °C).
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Fonte: Propria (2021).

De forma similar ao ZIF-8, os difratogramas do ZIF-67 modificado termicamente, Figura
35, em diferentes temperaturas evidenciam as fases de decomposicdo do nanomaterial
expandido, assim, a compreensdo da andlise termogravimétrica realizada. Observou-se que o
ZIF-67 modificado termicamente a 200 °C manteve sua estrutura cristalina evidenciando a
resisténcia térmica do nanomaterial nesta temperatura. A partir de 300 °C nota-se que ocorreu
a decomposicdo do ZIF-67 para a fase inorganica 6xido de cobalto III (C0203). Assim, é
possivel observar picos caracteristicos em 18,94°, 31,23°, 36,77°, 38,60° e 44,67° atribuiveis
aos planos (111), (220), (311), (222) e (400), respectivamente, sio reflexdes do 6xido de cobalto
III (TABONG et al., 2015; LAKEHAL et al., 2018; LESTER et al., 2012). A decomposi¢do do
6xido de cobalto III para o 6xido de cobalto II (CoO) ocorre apenas em altas temperatura,

superior a 950 °C.
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6.4 ENSAIOS DE REMOCAO

6.4.1 Influéncia do pH

A Tabela 12 apresenta os valores das capacidades de adsorcdo q(mg/g) e percentual de
remog¢ao (% Rem) para cada nanomaterial nos diferentes valores de pH (1-14) das emulsdes
O/A. As concentragdes inicias reais para cada emulsdo foram de 434 e 528 mg/L para o ZIF-8

e ZIF-67, respectivamente.

Tabela 12 — Capacidade de adsorcdo e percentual de remocao em diferentes pH.
Condig¢des experimentais: T =25 °C, agitagdo = 200 rpm, tempo de agitacdo = 1 h, Ci(real) (ZIF-8) = 434 mg/L
e Ci(real) (ZIF-67) = 528 mg/L.

Z1F-8 ZIF-67
pH
q (mg/g) %Rem q (mg/g) %Rem
1 1014,70 93,52 1191,45 90,26
2 1016,18 93,66 1115,07 84,48
3 881,90 81,28 1264,65 95,81
4 1038,25 95,69 1240,60 93,98
5 1063,35 98,00 1205,25 91,31
6 1045,03 96,32 1292,35 97,91
7 1064,40 98,10 1292,07 97,88
8 991,00 91,34 1237,85 93,78
9 989,65 91,21 1249,05 94,63
10 1020,48 94,05 1076,20 81,53
11 965,83 89,02 981,07 74,32
12 935,15 86,19 1140,80 86,42
13 954,48 87,97 1115,47 84,51
14 965,68 89,00 992,92 75,22

Fonte: Propria (2021).

O valor do pH € um parametro critico que influencia a estabilidade das emulsoes O/A e
da capacidade de adsorcdo dos adsorventes (LIN et al, 2016; CHEN et al., 2000; KANNAN &
SUNDARAM et al., 2001). Para os ensaios com o ZIF-8, a Tabela 12 mostra a capacidade de

adsor¢do que apresentou maiores valores entre os valores de pHs 5 e 7, que sdo referentes ao
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valor de pH préximo da solucdo da emulsdo, também, observa-se reducdo na capacidade de
adsorcdo em valor de pH bdsico. Apresentando reducio considerdvel a partir do valor de pH
11. Dessa forma, a capacidade de adsor¢do do ZIF-8 para emulsdo O/A foi adversamente
afetada em condi¢des alcalinas, uma vez que excesso de cargas negativas (OH") na vizinhanca
da interface nao polar 6leo-dgua interferem na adsorcdo (CHEN et al., 2000). Infere-se também
que a superficie negativa do ZIF-8, determinada pelo Potencial Zeta, nas codicdes alcalinas da
emulsdo, provacam repulsio eletrostdtica das goticulas de 6leo. E relatado na literatura que a
superficie do ZIF-8 com carga negativa em solucdo alcalina desfavorece a remocdo de
contaminantes, sendo a adsor¢cao bem-sucedida em valor de pH acido (SHAMS et al., 2016).

Para os ensaios com o ZIF-67 observa-se comportamento semelhante ao ZIF-8, reducao
considerada na capacidade de adsor¢do em meios alcalinos a partir do valor de pH 8. Dessa
forma, pode-se afirmar que os meios dcidos e neutros favorecem o processo de remog¢ao do 6leo
emulsionado tanto com o ZIF-8 quanto com ZIF-67. Verificam-se altos percentuais de remog¢ao
de 98,1 %, no valor de pH 7, e para o ZIF-8 e de 97,91 %, no valor de pH 6, ou seja, em
condi¢des neutras de pH. Isso significa que ndo ha necessidade de ajustar o pH da solugdo para
os tratamentos de remogdo, o que € altamente desejdvel para aplicacdo pratica ou em grande
escala.

Pesquisas evidenciam a importancia da analise da influéncia ou efeito do pH da solucdo
inicial do contaminante de diversos processos de adsorcao (Jiang et al., 2016; Jian et al., 2015;
Lin et al., 2016; Lin & Chang 2015; Yoon; Calvo & So 2019; Zhang et al., 2016). Na Tabela
13, estdo apresentados alguns trabalhos sobre o estudo da influéncia do pH.

A partir dos dados apresentados na Tabela 13, evidencia-se nos estudos que foram
apresentados o maior pencentual de remocao (%Rem) e/ou capacidade de adsor¢do q (mg/g) no

melhor pH da solu¢@o do contaminante.
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Tabela 13 — Capacidade de adsorcdo no melhor pH de nanomateriais.

Melhor % Rem ou
Adsorvente Adsorvato Referéncia
pH q (mg/g)

ZIF-8 Emulsiao O/A 7 98,10/ 1064,40 Este Trabalho
ZIF-8 Congo Red 4 1800 mg/g Jiang et al., (2016)
ZIF-8 As (IIT) 7 49.49 % Jian et al., (2015)
ZIF-8 Emulsio O/A 3-8 ~3000,0 mg/g Lin et al., (2016)
ZI1F-67 Emulsao O/A 6 97,91/ 1292,35 Este Trabalho
ZIF-67 Malachite Green 4-5 ~350 mg/g Lin & Chang (2015)

; Yoon; Calvo & So
Z1F-67 Acido laranja 7 272,6 mg/g

(2019)

Z1F-67 Congo Red 6 ~370 mg/g Zhang et al., (2016)

6.4.2 Cinética de Adsorcao

Fonte: Propria (2021).

A cinética de adsor¢do € um parametro importante a ser considerado ao determinar o

mecanismo de adsor¢do e determinar a eficicia de um adsorvente na eliminacdo de

contaminantes (KIWAAN et al., 2021; HO & MACKAY, 1998b).

As Figuras 36 e 37 indicam as curvas cinéticas de adsor¢do do ZIF-8 e do ZIF-67,

respectivamente, obtidas experimentalmente no pH 6 o mais favordvel para a remogdo. As

curvas permitem observar a progressdo do tempo do processo de adsor¢do sob a quantidade

adsorvida do 6leo por unidade de massa dos ZIFs qmgg). Os dados experimentais foram ajustados
aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (EZZATI 2020; LARGITTE & PASQUIER
2016) e pseudo-segunda ordem (BULLEN et al., 2021; HO 2006) pelo método nao-linear no

software OriginPro8®.



Figura 36 — Cinética de adsorcdo de 6leo em ZIF-8 e ajustes ndo lineares: pseudo-primeira

ordem e pseudo-segundo ordem.

1300 4 ZIF-8 [
P
1200
B Experimental
1100 A = primeira-ordem
— segunda-ordem
20
= 1000 -
=y
900
800 -
700 T T | ' | :
0 20 40 60 80 100 120

Figura 37 — Cinética de adsor¢ao de 6leo em ZIF-67 e ajustes ndo lineares: pseudo-primeira
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A Tabela 14 indica os pardmetros obtidos para os ajustes cinéticos dos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem pelo método ndo-linear do OriginPro8®, para

os nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67.

Tabela 14 — Parametros cinéticos obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.

Modelos Parametros R2
Pseudo-primeira ge = 1266,46 0,901
ordem ki =0,176
ZIF -8
Pseudo-segunda qe = 1341,44
ordem kr =2,218x10™ 0,979
Pseudo-primeira ge = 1156,09 0,925
ordem ki =0,268
Z1F-67
Pseudo-segunda ge = 1211,36
ordem ko =4,136x10* 0,961

Fonte: Propria (2021).

As curvas mostradas nas Figuras 36 e 37, indicam comportamentos favoraveis a adsorcao,
em que altas capacidades de adsorcao foram obtidas inicialmente. Revelando, assim, rdpida
cinética. Uma vez que os nanomateriais possuem altos valores de dreas superficiais especificas
(1033 e 1143 m?/g), a capacidade de adsor¢do tende a atingir um equilibrio mais rapidamente
(KIWAAN et al., 2021).

O modelo cinético que melhor se ajustou ao comportamento do ZIF-8, Figura 33, na
adsor¢do do 6leo emulsiondo foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem que apresentou maior
coeficiente de correlacdo (R?) 0,979 e capacidade méxima (qe) 1341,44 mg/g indicados na
Tabela 14. Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, mas com correlacdes inferiores ao segundo modelo. Na Tabela 14, para o ZIF-
67, observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta coeficiente de correlagio (R?)
0,961 e capacidade maxima de adsorcdo (qe) de 1211,36 mg/g, valores superiores aos obtidos
pelo modelo de pseudo-primeira ordem.

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem estdo relacionados com
a capacidade de adsor¢do do adsorvente (AHMAD; SUMATHI & HAMEED 2005). A
capacidade de adsor¢do em materiais porosos possivelmente estd relacionada as caracteristicas

porosas do adsorvente. Assim, 0s mesoporos atuam como poros de transporte, garantindo a
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acessibilidade do adsorvato a porosidade interna do material. Por outro lado, a microporosidade
também desempenha papel fundamental na adsor¢do, os microporos destinam-se a ser locais
ativos para adsor¢ao (RUIZ et al., 2010). O modelo de pseudo primeira ordem, que também
ajustou-se ao dados experimentais, baseia-se na ideia que na adsor¢do ndo envolve interacoes
entre o contaminante e a superficie do adsorvente. Sendo, a adsorcao maxima correspondente
a uma monocamada saturada do adsorvato (LARGITTE & PASQUIER 2016). Forgas fisicas
que envolvem as interacdes existentes. Para o modelo de pseudo-segunda ordem, o qual mais
ajustou-se aos processos com o ZIF-8 e ZIF-67, fortes interacdes sdo consideradas entre a
superficie dos adsorventes com o adsorvato e a adsor¢do quimica € identificada como o
principal mecanismo de controle da adsor¢ao (KUMAR et al., 2010). Na quimissor¢ao, as
goticulas de 6leo podem aderir a superficie dos ZIFs formando uma ligacdo quimica covalente.

A Tabela 15 apresenta os percentuais de remoc¢ao do 6leo na emulsdo para cada tempo

estabelecido na cinética de adsor¢do do ZIF-8 e do ZIF-67.

Tabela 15 — Percentuais de remocao obtidos nas cinéticas de adsor¢ao.

tempo (min) *Remogao
ZIF-8 ZIF-67

5 68,50 69,53
10 79,36 71,63
20 84,09 73,89
30 92,44 81,17
40 95,03 76,10
50 95,95 85,68
60 97,37 85,42
70 96,76 87,62
80 97,80 93,83
90 99,43 84,54
100 99,17 95,18
110 99,06 86,85
120 97,00 92,86

Fonte: Prépria (2021).

Os percentuais de remog¢do do ZIF-8, Tabela 15, aumentaram a medida que avangou o

tempo de contato do 6leo emulsionado com os nanomateriais. Altos percentuais de adsor¢ao
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foram alcancados a partir de 40 min, apresentando leves variacdes em seguida. Para o ZIF-8, o
maior valor do percentual atingido foi de 99,43 % com capacidade de adsor¢do de 1307,45
mg/g no tempo de 90 minutos. Para o ZIF-67, Tabela 14, observa-se que a variagdo do tempo
nao apresentou grandes influéncias nos percentuais de remo¢do, uma vez que os resultados
obtidos apresentaram uma tendéncia mais linear. O maior valor de percentual encontrado para
a cinética do ZIF-67 foi de 95,18 % com capacidade de adsor¢cdo de 1283,51 mg/g, no tempo

de 100 minutos.

6.4.3 Isotermas de Adsorciao

As Figuras 38 e 39 apresentam as curvas obtidas para o equilibrio de adsorcdo do ZIF-
8 e ZIF-67, respectivamente, em que a capacidade de adsorcdo q (mg/g) é apresentada em
funcdo da concentracdo final de equilibrio Ce (mg/L). As isotermas foram determinadas no
valor de pH 6, o mais favordvel a adsorcdo. As equacdes de Langmuir e Freundlich foram
empregadas e comparadas com os dados experimentais, sendo utilizada o método nio linear do

OriginPro 8® Software e os parametros obtidos estdo presentes na Tabela 16.

Figura 38 — Isotermas de adsorcdo do 6leo usando ZIF-8 e ajustes ndo lineares: Langmuir e

Freundlich.
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Fonte: Prépria (2021).
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Figura 39 —Isotermas de adsor¢@o do 6leo usando ZIF-67 e ajustes ndo lineares: Langmuir e

Freundlich.
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Fonte: Propria (2021).

Tabela 16 — Pardmetros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelos Parametros R2
Jmx = 1157,25
Langmuir 0,845
b=0,021
ZIF -8
Ks= 183,13
Freundlich 0,781
n=23,33
qu = 952,93
Langmuir 0,782
b=0,106
ZIF-67
Kr= 502,47
Freundlich 0,751
n=238,86

Fonte: Prépria (2021).

De acordo com Limousin et al., (2007) as isotermas obtidas para o ZIF-8 e ZIF-67,

Figuras 38 e 39, respectivamente, sugerem uma saturagdo progressiva do sélido, fornecendo

curvas concavas. Observou-se que as curvas atingiram patamares, ou seja, capacidades de
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adsorcdo limitadas em aproximadamente 800 mg/g. A capacidade de adsorcdo alcanca o
equilibrio com o aumento da concentracio final, para cada ZIF.

As isotermas do ZIF-8 e do ZIF-67 foram ajustadas aos modelos de Langmuir e
Freundlich. A isoterma de adsorcdo de Langmuir € um modelo empirico mais amplamente
empregados para interpretar os comportamentos de adsor¢ao e estimar a adsor¢do maxima. A
capacidade médxima estimada pelo modelo de Langmuir para o ZIF-8 foi de 1157, 25 mg/g, bem
proximo a capacidade maxima experimental que foi de 1112,05 mg/g. Essa alta capacidade
méxima de adsorcdo sugere que um grama de ZIF-8 pode adsorver mais de 1,1 g de gotas de
6leo. Para o ZIF-67 a capacidade médxima estimada pelo modelo foi de 952,93 mg/g e
experimental de 1205,62 mg/g. Esse modelo assume que a espessura da camada adsorvida €
uma molécula (adsor¢do em monocamada) na qual o processo de adsor¢do ocorre em sitios
idénticos e equivalentes definidos. Uma vez que os sitios estdo ocupados, a adsor¢do ndo pode
ser realizada nos mesmos sitios. Portanto, uma capacidade de adsorcdo saturada € alcancada
quando todos os sitios estdo ocupados (LIN et al., 2006). Com base na teoria de Langmuir,
existe uma relacdo entre o aumento da distancia e a rdpida reducdo das forcas de atracdo
intermoleculares (AL-GHOUTI & DA'ANA 2020; LIMOUSIN et al., 2007).

A isoterma de Freundlich assume que os adsorvatos sdo adsorvidos a superficie
heterogénea dos adsorventes e tanto a adsorcdo em monocamada (quimissor¢ao) quanto a
adsorcao em multicamadas (fisissor¢do) podem ocorrer durante a adsor¢ao (YANG 1998). O
parametro Ky estd relacionado com a capacidade de adsor¢do e n estd relacionado a
heterogeneidade do sélido. A magnitude do expoente n dd uma indicacdo da favorabilidade:
valores de n entre 1 e 10 indicam adsor¢do favoravel (NAMASIVAYAM et al., 1998).

Na Tabela 16, observa-se que para os dois nanomateriais os coeficientes de correlagdo
(R?) de 0,845 para o ZIF-8 e de 0,782 para o ZIF-67, obtidos com os ajustes dos dados
experimentais, foram superiores para o ajuste com o modelo de Langmuir em relacdo ao modelo
de Freundlich. Assumindo que a adsor¢do predominantemente foi homogénea e que todos os
sitios de adsorcdo apresentaram afinidade igual para o 6leo emulsionado. Por outro lado, os
coeficientes de correlacio para o modelo de Freundlich se aproximaram do modelo de
Langmuir, o que ndo descarta a ideia de superficie também heterogénea, bem como a
distribuicdo exponencial dos sitios ativos e das energias dos sitios ativos. O somatério da
adsor¢do em cada local é a quantidade adsorvida. Primeiro, os locais de ligacdo mais fortes
foram ocupados e, em seguida, um declinio exponencial na energia de adsor¢do ocorreu apds a

conclusdo do processo de adsor¢ao (AL-GHOUTI & DA'ANA 2020).
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6.4.4 Estudo do Potencial de Regeneracao e Reutilizacio dos Nanoadsorventes

Como o ZIF-8 e o ZIF-67 s@o nanomateriais propostos como nanoadsorventes que podem
ser regenerados, fez-se necessdrio a investigacdo na determinagdo da capacidade de adsorcao
de 6leo emulsionado em multiplos ciclos de adsorc¢ao.

Na Tabela 17 sdo apresentadas as capacidades de adsor¢do dos nanomaterias em trés
ciclos de adsor¢ao sequentes para os nanomateriais ZIF-8 e ZIF-67. O ciclo zero representa a

remogdo dos ZIFs sem passar por nenhum processo de regeneracao.

Tabela 17 — Capacidade de adsor¢do do ZIF-8 e ZIF-67 para cada ciclo de adsorcao.
Ciclo 0 Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Z1F-8 ZIF-67 ZIF-8 ZIF-67 ZIF-8 ZIF-67 ZIF-8 ZIF-67

q (mg/g) 265,09 258,56 249,11 199,65 164,23 119,36 96,64 110,07
Fonte: Propria (2021).

De acordo com os dados mostrados na Tabela 17, observou-se que houve pequena
reducdo (7% para o ZIF-8 e 23% para o ZIF-67) na capacidade de adsor¢do dos nanomateriais
do ciclo zero para o primeiro ciclo. O segundo e o terceiro ciclo apresentaram uma reducao
mais significativa. E importante destacar que a redugio da capacidade de adsor¢io obtida neste
estudo em relacdo a capacidade maxima (seccdo 6.4.3) de adsor¢do € atribuida ao aumento da
razdo ZIF/emulsdo. Esse aumento se fez necessdrio em virtude da quantidade de massa

necessaria nos ciclos seguintes de regeneracao.

A partir da Tabela 17, algumas observagdes podem ser destacadas para o ZIF-8:

1) Do ciclo 0 para o ciclo 1 a capacidade de adsor¢do reduziu de 265,09 para 249,11
mg/g que representa 7 %.

ii) Do ciclo 1 para o ciclo 2 a redugdo da capacidade de adsor¢do foi de 34 %.

1i1) Do ciclo 2 para o ciclo 3 foi de 42 %.

Para o ZIF-67:
1) Do ciclo 0 para o ciclo 1 a reducdo da capacidade de adsor¢do foi de 23 %.
i1) Do ciclo 1 para o ciclo 2 foi de 40 %.

1i1) Do ciclo 2 para o ciclo 3 foi de apenas 7 %.
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Alguns parametros podem ter interferido no processo, tais como, a quantidade (volume
do etanol) empregado e velocidade de agitacdo foram pouco vidveis para total dessor¢do do
6leo aderido nos ZIFs durante a regeneracdo. Isto pode ser explicado porque o processo de
adsor¢do se deu por quimissorcdo e fortes interagdes ocorreram entre a superficie do
nanoadsorvente com o 6leo emulsionado. Além disso, as caracteristicas do 6leo mineral, tais
como viscosidade e estrutura do 6leo lubrificante.

Algumas atribuicdes podem estar relacionadas com a reducio dessas capacidades de
adsor¢do devido a limitacdo da regeneracdo. Com a dissolucdo da estrutura pelo solvente
utilizado (etanol), ocasionando o vazamento do metal (Zinco ou Cobalto) durante o processo
de dessor¢do (LIU et al., 2015). Contudo, esse fator pode ser apontado mais claramente com a
realizacdo de técnicas de caracterizagdo como a espectroscopia na regido do infravermelho nos
adsorventes apds o processo de adsor¢ao.

Ap6s o tltimo ciclo de adsor¢do (3° ciclo), os ZIFs apresentaram coloracao diferente e
maior estado de agregacdo em relagdo as amostras iniciais, em decorréncia do processo de

adsorcdo. Na Figura 40 estao mostrados os ZIFs antes (ciclo 0) e apds a remocao (3° ciclo).

Figura 40 — ZIF-8 e ZIF-67 antes do ciclo 0 e ap6s o ciclo 3.

»

Fonte: Propria (2021).

Os resultados da eficiéncia da reutilizacdo do ZIF-8 e do ZIF-67 para cada ciclo de

adsorc¢do estio apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Eficiéncia na reutilizacdo dos noanoadsorventes.
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Fonte: Propria (2021)

Apesar das reducdes nas capacidades de adsor¢do e consequentemente na eficiéncia da
reutilizacdo € possivel afirmar que os ZIFs possuem caracteristicas e capacidades para serem
regenerados e reutilizados em trés processos sequentes de adsor¢do, uma vez que houve
remoc¢ao ainda no terceiro ciclo. Destaca-se também que o comportamento do ZIF-8 regenerado
¢ superior ao comportamento do ZIF-67.

A literatura sobre regeneracdo e resuso de nanoadsorventes ainda € bastante escassa. Na
Tabela 18 estdo apresentados alguns estudos com a quantidade de ciclos de adsor¢do realizados
em processos com nanomateriais regenerados sob diferentes condi¢des. Com excecdo do
trabalho dos autores (Sann et al., 2018), os estudos possuem uma média de quatro ciclos de

adsor¢do e a maioria também utiliza dlcool como solvente para regeneracao.
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Tabela 18 — Regeneracio e reutilizacao de nanomateriais utilizando como adsorvatos
diferentes 6leos.

Adsorvente Adsorvato Regeneracao N°de ciclos  Referéncia
Z1F-8 Oleo automotivo Etanol 3 Este trabalho
Oleos e compostos Aquecimento com Sann et al.,
Z1F-8 20
organicos pressao reduzida (2018)
. Linetal.,
ZIF-8 Oleo vegetal de soja Etanol 6
(2016)
Z1F-67 Oleo automotivo Etanol 3 Este trabalho

Fonte: Propria (2021).

A literatura é escassa em relac@o a adsor¢do de 6leos utilizando nanoadsorventes. Poucos
artigos foram encontrados utilizando o ZIF-8 e nenhum artigo foi encontrado utilizando o ZIF-
67, o que evidencia a originalidade desta tese.

Os autores (Sann e colaboradores, 2018) investigaram a estrutura do ZIF-8 para remocao
seletiva de 6leos para superficie da dgua. O ZIF-8 foi preparado pelo método hidrotérmico com
propor¢do molar de Zn**: 2-metilimidazole: H>O = 1: 8: 1000. O ZIF-8 foi usado para separagio
6leo-4gua utilizando um saquinho de chd disponivel no mercado que foi esvaziado, enxaguado
abundantemente com agua e seco. Este foi entdo embebido em 20 mL de solugdo de
metilbenzeno que contém 1% de polidimetilsiloxano (PDMS), sonicado por 15 min, e entao
mantido durante a noite para secagem. Apds a evaporagao do solvente, o saquinho de cha foi
preenchido com 1 g de ZIF-8. Cerca de 1 mL de dleo tingido com tragos de corante foi
adicionado a 10 mL de 4gua destilada em uma placa de Petri. O saquinho/ZIF-8 foi entdo
colocado na superficie do 6leo na placa de Petri. O 6leo foi completamente enxugado restando
apenas dgua. Em seguida, o 6leo foi removido das superficies das particulas por aquecimento
combinado com tratamento de pressdo reduzida. A temperatura necessdria para a vaporizagao
pode ser controlada e mantida em torno do ponto de ebulicdo dos adsorvatos. Os resultados
mostraram que as particulas de ZIF-8 podem ser reutilizadas na separa¢do 6leo-agua por vinte
ciclos.

Os autores (Lin e colaboradores, 2016) desmulsificaram emulsdes O/A com ZIF-8, que
também foi preparado por método hidrotérmico. A reciclabilidade do ZIF-8 para adsorcdo de
goticulas de dleo foi avaliada regenerando o ZIF-8 por meio de um método de lavagem com

solvente. Depois que as gotas de 6leo foram adsorvidas ao ZIF-8, o ZIF-8 rico em 6leo foi
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coletado por centrifugacdo e lavado com etanol completamente. O ZIF-8 regenerado foi seco a

100 °C e reutilizado ao longo de seis ciclos. A eficiéncia de regeneracio foi superior a 85 %.

6.4.4.1 Caracterizacdo dos Nanomateriais p0s reutilizagcdo (Ciclo 3)

A integridade estrutural dos nanoadsorventes pds adsor¢ao foram investigadas por meio

de DRX e I'V. As Figuras 42 e 43 apresentam os difratogramas de raios X do ZIF-8 e do ZIF-

67, respectivamente, antes do primeiro ciclo e apds o dltimo ciclo de adsor¢do (Ciclo 3).

Figura 42 — Difratogramas de raios-X para o ZIF-8 antes e apds a adsorcao do 6leo.

ZIF-8 (pos adsor¢ao)

Intensidade (u.a.)
(011)

10 20 30 40 50

20 (grau)
Fonte: Propria (2021).

De acordo com o difratograma do ZIF-8, Figura 42, observou-se que a estrutura cristalina
do DRX foi parcialmente mantida ap0s os trés ciclos de adsor¢do. Pois, notou-se a presenca de
todos os picos que compdem a estrutura do ZIF-8. No entanto, verificou-se o surgimento de um
pico nao caracteristico (*) em 20 = 11,31°. Reducdes significativas das intensidades dos picos
nao foram verificadas, confirmando que a estabilidade quimica do ZIF-8 também foi mantida.
Esses dados, estao em concordancia com os testes de estabilidade realizado. Evidenciando a
resisténcia quimica do ZIF-8 em processos que se utiliza dgua. Isso € atribuido a forte

caracteristica hidrofébica do nanoadsorvente.
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Figura 43 — Difratogramas de raios-X para o ZIF-67 antes e ap6s a adsor¢@o do 6leo.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50
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Fonte: Prépria (2021)

Na Figura 43, no DRX para o ZIF-67 pds a adsor¢do, verificou-se a significativa redugcao
na intensidade dos picos, como o aparecimento de um pico ndo caracteristico (*) em 20 =
44.74°. A presenga desses picos ndo caracteristicos nas redes estruturais dos nanomateriais sao
tratados como impurezas que ficaram aprisionadas nas amostras, sendo capturadas durante a
filtracdo e recristalizadas apds a secagem. A resisténcia do ZIF-67 em dgua foi afetada,
conforme visto nos testes de estabilidade, ocorreu a diminui¢ao da estrutura cristalina. Dessa
forma, € possivel evidenciar que a hidrofobicidade do ZIF-67 € inferior a do ZIF-8. Portanto,
pode-se justificar o fato do ZIF-8 apresentar maior capacidade de adsor¢c@o em relagcdo ao ZIF-
67.

As Figuras 44 e 45 apresentam os espectros na regido do infravermelho do ZIF-8 e do

ZIF-67, respectivamente, antes do primeiro ciclo e apds o ultimo ciclo de adsor¢ao.
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Figura 44 — Espectros de IV para o ZIF-8 ap6s a adsor¢do do 6leo.
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Fonte: Propria (2021).

Figura 45 — Espectros de IV para o ZIF-67 ap6s a adsor¢ao do 6leo.
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As Figuras 44 e 45 mostram os espectros de IV dos ZIFs pds adsor¢do, comparados com
os ZIFs antes dos ciclos de remocao. Os espectros dos ZIFs (pds a adsorcdo) sdo diferentes dos
espectros originais. Alguns novos picos apareceram em torno de 3000 a 2900 cm’! refletem 2s
ligacdes CH e CHz referentes ao 6leo lubrificante LUBRAX (Figura 15). No ZIF-67, observou-
se 0 aumento expressivo dessas bandas. Os picos na faixa entre 2000 e 500 cm ™! enfraqueceram
e as discrepancias provavelmente ilustraram as interagcdes entre os ZIFs e as goticulas do dleo.
Portanto, pode-se inferir que moléculas de 6leo ficam na superficie do adsorvente. Observa-se
que as bandas em 418 e 415 cm™! atribuidas as ligagdes Zn-N e Co-N, nas Figuras 44 e 45,

respectivamente, foram detectadas, indicando que os metais ndo foram liberados para os meios.
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7 CONCLUSOES

A partir da combinacdo de técnicas de caracterizagdo (DRX, IV, adsorcao fisica de N> e
MEYV). Observou-se que as estruturas cristalinas dos ZIFs foram confirmadas. Foi possivel
observar as bandas caracteristicas das principais ligagdes organicas que constituem o ligante 2-
metilimidazol utilizado na sintese, confirmando assim, a intera¢do dos constituintes organicos
na estrutura dos materiais. Os tamanhos de particulas foram maiores para o ZIF-67 em relacao
ao ZIF-8. A morfologia encontrada para o ZIF-8 foi hexagonal/esférica e para o ZIF-67 foi
dodecaedro rdmbico, ambas caracteristicas dos ZIFs. Os nanomateriais obtidos possuem
estruturas predominantemente microporososas. Os ZIFs sintetizados exibiram elevadas areas
superficiais, superior a 1000 m?/g, uma das principais caracteristica atribuida aos MOFs.

A capacidade de adsor¢do determinada para os ZIFs em diversos solventes (gasolina,
querosene, diesel) indicaram que tanto o ZIF-8 quanto o ZIF-67 s3o nanoadsorventes
promissores para adsor¢do de compostos organicos.

O ZIF-67 apresentou menor estabilidade quimica com a 4gua, em relacdo ao ZIF-8,
devido ao cardter mais hidrofilico do ZIF-67. Porém, apesar da reducdo da estrutura cristalina
dos nanomateriais, ndo foi observada a obtencao da fase amorfa dos ZIFs, pois todos os picos
caracteristicos que formam a estrutura dos nanomateriais foram mantidos. Isto favorece a
utilizacdo e aplicacdo destes materiais na realizacdo de processos que utilizam dgua como fonte
principal dos insumos.

O ZIF-8 apresentou resisténcia térmica superior ao ZIF-67, fato evidenciado a partir do
DRX.

Conclui-se que altas capacidades de adsor¢c@o foram obtidas em pH neutro, para os ZIFs,
ou seja, o pH da emulsdo. Assim, a ndo necessidade de ajustar o pH das emulsdes para obter
altas percentuais de remocao € altamente desejavel para possiveis aplicagdes em grande escala.

As cinéticas de adsorcao revelaram a influéncia do tempo de contato dos nanoadsorventes
(ZIF-8 e ZIF-67) com as emulsdes. Conclui-se que a cinética ocorreu nos tempos iniciais do
processo e revelou-se rdpida cinética de adsor¢do. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais. Para os dois sistemas ZIF-
8 (6leo emulsionado) e ZIF-67 (6leo emulsionado) o modelo de pseudo-segunda ordem foi
melhor ajustado. Assim, fortes interagdes foram consideradas entre a superficie do adsorvente
com a do adsorvato. Portanto, a adsor¢do quimica ou quimissor¢do foi identificada como o

principal mecanismo de controle da adsor¢do.
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Foram ajustados os modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais de
adsorcdo de 6leo. O modelo de Langmuir se ajustou melhor. Assumindo que a adsor¢do
predominantemente foi homogénea tanto para o ZIF-8 e quanto para o ZIF-67.

Os ZIF-8 e o ZIF-67 podem ser regenerados com etanol. No entanto, o ZIF-8 regenerado
exibiu eficiéncia superior ao ZIF-67.

Portanto, os nanoadsorventes (ZIF-8 e ZIF-67) indicaram propriedades e caracteristicas
que favorecem a eficiente remog¢ao de 6leo em sistema batelada e sdo bastante promissores no

processo de adsor¢ao em sistemas de separagdo emulsdo 6leo/dgua.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para trabalhos futuros:

e Estudo do efeito da temperatura nos ensaios de remog¢do em 45 e 60 °C.

e Ajuste dos dados experimentais a outros modelos que tenham concentragdao do 6leo
como influéncia na capacidade de adsor¢do.

e Uso de efluentes reais para as condi¢cdes experimentais de maior eficiéncia.

e Realizacdo dos testes de estabilidade com dgua com o sistema em agitacao.

e Realizacdo dos testes de estabilidades com emulsdes O/A.

e Determinagdo da estabilidade hidrotérmica dos ZIFs.

e Aperfeicoamento da metodologia da regeneracdo dos ZIFs, tais como: aumento do
volume do 4lcool etilico, aumento do tempo de agitagdo do ZIF com o dlcool, repeticdo
do procedimento.

e Investigacdo do nimero maximo de ciclos de adsorcdo (até zerar a capacidade de
adsorc¢do).

e Obtengdo de um compdsito ZIF-8 @ZIF-67 para aprimoramento das caracteristicas do

adsorvente e consequentemente aumento das capacidades de adsorcao.
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ANEXO A - CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DA
CONCENTRACAO DO OLEO NA EMULSAO
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ANEXO B - MEDICAO DO POTENCIAL ZETA DO ZIF-8

(a.u.)

Intensity
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-150 -100 -50 0 50 100 150 200

Zeta Potential (mV)

Temperature of the holder : 25.0°C
Viscosity of the dispersion medium : 0.896 mPa-s
Conductivity : 0.072 mS/cm
Electrode Voltage : 39V

Calculation Results

Peak No. | Zeta Potential | Electrophoretic Mobility
1 -48.0 mV -0.000371 cm2/Vs
2 - mV --cm2/Vs
3 -= mV --= cm2/Vs
Zeta Potential (Mean) : -48.0 mV

Electrophoretic Mobility mean : -0.000371 cm2/Vs
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ANEXO C - MEDICAO DO POTENCIAL ZETA DO ZIF-67

la.u.)

Intensity

Temberature of the holder
Viscosity of the dispersion medium
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Calculation Results
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Peak No. | Zeta Potential | Electrophoretic Mobility
1 -48.0 mV -0.000373 cm2/Vs
2 == mV == cm2/Vs
3 == mV --- cm2/Vs

Zeta Potential (Mean)

Electrophoretic Mobility mean

: -48.0 mV

: -0.000373 cm2/Vs
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