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RESUMO

Os descartes inadequados das aguas oleosas residuais impactam o ambiente de
forma dréstica. Os Oleos e graxas configuram-se como foco de estudos e pesquisas
para minimizar as acgdes decorrentes deste descarte quando realizado no ambiente
sem qualquer tipo de tratamento prévio. As emulsbes Oleo/agua sao misturas
altamente estaveis de 6leo em agua e apresentando estabilidade, as mesmas
permanecem por mais tempo no ambiente, impedindo a passagem de raios solares
para 0s ambientes aquaticos diminuindo o nivel de Oxigénio das &aguas. As
estruturas metalorganicas configuram-se como compostos hibridos que apresentam
alto potencial em adsorcao de 6leo. Dentro deste contexto, este trabalho teve como
objetivos sintetizar a Estrutura Zeolitica Imidazolada de fase densa ZIF-zni e propor
um mecanismo de sintese. Além disso, avaliar o potencial da ZIF-zni como
adsorvente no processo de separacdo emulsdo 6leo/agua. A ZIF-zni, polimorfa a
ZIF-4, foi preparada utilizando método solvotérmico, em temperatura de 25 °C por 1
hora, com tempo de sintese de 30 minutos. O produto da sintese foi lavado com
Alcool Metilico e seco a 60 °C por 24 horas. A ZIF-zni foi caracterizada por Difracéo
de raios X (DRX), Microscopia eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia na
regido do Infravermelho (IR), Termogravimetria (TG) e Angulo de Contato (AC).
Foram realizados 19 experimentos em sistema de banho finito, a partir de um
planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central e duplicata nos demais
pontos. As variaveis em estudo foram a concentracao inicial da emulsdo 6leo/agua
(100, 200 e 300 mg.L™), o tempo de contato entre o adsorvente e a emulsdo (2, 4 e
6 horas) e a temperatura (30, 45 e 60 °C). Por meio de curva de calibracdo
previamente realizada e utilizacdo de um espectrofotdbmetro, foi possivel a analise
das concentragcdes das emulsdes e dos ensaios realizados. A partir desses
resultados foram calculados a percentagem de remocado %Rem e a capacidade de
remocao geq €m relagéo a emulsdo oleo/agua. A estrutura Zeolitica Imidazolada foi
obtida com sucesso, apresentando picos bem definidos, configurando o material
como cristalino. Por meio da Microscopia Eletrdnica de Varredura percebeu-se que a
ZIF-zni obtida apresenta morfologia heterogénea em formato de bastonetes. A
analise termogravimeétrica possibilitou a comprovacdo da estabilidade térmica da
ZIF-zni de 500 °C. Por meio do Teste de Angulo de contato foi possivel a

identificacdo que a ZIF-zni se configura como um material hidrofilico, tendo angulo



de contato igual a 82,51 °. Por meio da Analise de variancia, foi possivel a deteccao
dos principais fatores que influenciam nos resultados de percentagem de remocéo e
capacidade de adsorcao, elaborando modelos que correspondem aos resultados
obtidos em 98,90 % e 99,96 % respectivamente. Foi proposto um mecanismo de
sintese da ZIF-zni. A presente pesquisa apresenta relevancia no ambito académico
por apresentar a primeira aplicacdo da ZIF-zni como adsorvente no processo de

separacao emulséo éleo/agua.

Palavras-Chave: Estrutura Zeolitica Imidazolada, ZIF-zni, Nanoparticulas, Remocéao
de 6leo, Emulsao 6leo/agua, Planejamento Fatorial.



ABSTRACT

Improper disposal of waste oily waters drastically impacts the environment. Oils and
greases are the focus of studies and research to minimize the actions resulting from
this disposal when performed in the environment without any type of previous
treatment. Oil/water emulsions are highly stable mixtures of oil in water and
presenting stability, they remain longer in the environment, preventing the passage of
sunlight to aquatic environments by decreasing the oxygen level of the waters.
Metalorganic structures are configured as hybrid compounds that present high
potential in oil adsorption. Within this context, this work aimed to synthesize the
Zeolitic Imidazolate Framework of dense phase ZIF-zni and propose a synthesis
mechanism. In addition, evaluate the potential of ZIF-zni as adsorbent in the oil/water
emulsion separation process. ZIF-zni, polymorphized to ZIF-4, was prepared using
solvetopmic method, at a temperature of 25 °C for 1 hour, with synthesis time of 30
minutes. The synthesis product was washed with Methyl Alcohol and dried at 60 °C
for 24 hours. ZIF-zni was characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Infrared Spectroscopy (IR), Thermogravimetry (TG) and
Contact Angle (CA). 19 experiments were carried out in finite bathing system, based
on a factorial planning 23 with triplicate at the central point and duplicate in the other
points. The variables under study were the initial concentration of the oil/water
emulsion (100, 200 and 300 mg. L™, the contact time between the adsorbent and the
emulsion (2, 4 and 6 hours) and temperature (30, 45 and 60 °C). Through a
calibration curve previously performed and the use of a spectrophotometer, it was
possible to analyze the concentrations of emulsions and the tests performed. From
these results, the %Rem removal percentage and the geq removal capacity in
relation to the oil/water emulsion were calculated. The Zeolitic Imidazolate
Framework was successfully obtained, presenting well-defined peaks, configuring the
material as crystalline. Through Scanning Electron Microscopy, it was noticed that
the ZIF-zni obtained presents heterogeneous rod-shaped morphology. The
thermogravimetric analysis allowed the verification of the thermal stability of the ZIF-
zni of 500 °C. Through the Contact Angle Test it was possible to identify that the ZIF-
zni is configured as a hydrophilic material, with a contact angle equal to 82.51 °.

Through the Analysis of variance, it was possible to detect the main factors that



influence the results of removal percentage and adsorption capacity, elaborating
models that correspond to the results obtained in 98.90 % and 99.96% respectively.
A synthesis mechanism for ZIF-zni has been proposed. This research has relevance
in the academic scope by presenting the first application of ZIF-zni as adsorbent in

the process of separation oil/water emulsion.

Keywords: Zeolitic Imidazolate Framework, ZIF-zni, Nanoparticles, Oil removal,
Emulsion Oil/Water, Factorial Design.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de Odleos e graxas apresentam papel indispensavel nas mais
diversas industrias atualmente. Sejam de origens vegetais ou animais, a utilizacdo
desses Oleos e graxas estao presentes nesses processos industriais para obtencao
de combustiveis, nas industrias de mineracdo, até mesmo na preparacdo dos
alimentos de consumo diario. O descarte desses materiais €, em sua maioria,
realizado sem tratamento prévio, nas pequenas industrias ou empresas, burlando as
leis vigentes quanto ao descarte dessas substancias. Atrelado ao fato das perdas no
processo de transporte dos mesmos, tal fator € alarmante quanto a poluicédo
ambiental (VOLLAARD, 2017).

Seja na obtencdo de subprodutos ou na utilizagdo de 6leos e graxas para as
maquinas utilizadas no processo de fabricacdo, empresas legalizadas ainda
apresentam atividades ilegais quanto ao descarte de 0leos.

O descarte inadequado de 6leos e graxas configuram-se como um poluente
ambiental de grande preocupacéo, visto que em ambientes aquaticos (locais que
configuram- se como local de maior descarte) ocasionam o impedimento da entrada
de raios solares e, consequentemente, a morte da vegetacao presente (SCHROER
e HOLKER, 2017). Com isso, hd uma reducdo no nivel de oxigénio do meio
aquético, afetando também a fauna, existindo também a possibilidade da ingestédo
dos 6leos e graxas 0 que aumentaria a taxa de mortalidade de espécies da fauna
(OSUAGWU e OLAIFA, 2018).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente é o0 0rgado responsavel por
supervisionar e apresentar os valores permitidos quanto ao descarte de 6leos e
graxas no Meio Ambiente. Até o ano de 2011, a quantidade de Oleos e graxas
presentes em aguas de descarte permitida era de 20 mg.L™" (miligramas de 6leo ou
graxa por litro de agua) para 6leos minerais e 50 mg.L™ (miligramas de 6leo ou
graxa por litro de agua) para Oleos vegetais e gorduras animais, a qual havia sido
instituida no ano de 1986 (BRASIL, 1986) por meio da resolucdo 020 e permaneceu
até 2011 apds ser mantido na resolucdo 357 de 2005 (BRASIL, 2005).

Em 2005 uma nova propositura para mudanca desta lei configurou-se em
duas hipéteses: uma delas proposta pelo IBAMA de manter o valor de Teor de 6leos
e graxas (TOG) em 20 mg.L" e a outra da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)

propondo que o valor se expandisse para 40 mg.L™ (SUZUKI, 2007).
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Em 2007, houve a alterac@o para os valores de 6leos e graxas presentes em
agua produzida, a qual é definida pela agua presente nas formacdes subterréaneas e
e trazida a superficie junto ao petroleo e gas nos processos de producdo dos
mesmos, passando a ser aceito o valor médio mensal de 29 mg.L™, e diario maximo
de até 42 mg.L™" desde que ndo ultrapasse o valor médio mensal (BRASIL, 2007).

Neste mesmo ano, por meio da resolucdo 393, o CONAMA apresentou a
exigéncia de medicdo do Teor de Oleos e Graxas (TOG) diariamente, o qual se
configura como um parametro importante para descrever a qualidade das &aguas
residuais.

Considera-se que concentracdes acima de 65 mg.L™" de 6leos e graxas sdo
suficientes para causar problemas operacionais ao sistema de tratamento hidrico
(KICH e BOCKEL, 2017).

Por meio da Resolucdo 430 de 2011, o valor permitido para 6leos minerais
passou a ser de 29 mg.L™?, apresentando um aumento de aproximadamente 50% no
valor anterior. Tal resolucdo permitia ainda liberacéo de até 42 mg.L™ diarios, desde
que a média mensal ndo ultrapassasse o valor de 29 mg.L™, mesmos valores que
séo adotados pelos Estados Unidos (BRITO, 2015).

Com os descartes de 6leos, um componente que apresenta grande foco de
preocupacdo sdo as emulsdes Oleo/dgua. Por apresentarem a capacidade de
alteracéo de caracteristicas dos ambientes aquaticos como turbidez e viscosidade,
além do fato de configurarem-se estaveis cineticamente, as emulsdes apresentam-
se como foco de estudos de tratamentos de agua (KUNDU e MISHRA, 2018).

A utilizacdo de varios materiais como adsorventes na remocao de 6Oleo de
emulsdes Oleo/agua sao relatados na literatura, dentre eles Argilas (LI et al.,
2016)(LIAO e LIN, 2016) (MOTA et al., 2019) (RODRIGUES et al., 2010(a)) (MOTA
et al., 2011)(MOTA et al., 2014) (QUEIROZ et al., 2010) (MOTA et al., 2012) (MOTA
et al., 2015) (RODRIGUES et al., 2010(b)) (LIMA et al., 2015) (SILVA et al., 2014),
Carvao ativado (ANISUZZAMAN et al., 2019), Espuma de Poliuretano modificada
com Carvao Ativado (KESHAVARZ et al., 2016) e com Nanoparticulas de Diamante
(CAO et al., 2017), Grafeno e nanoplaquetas de Grafeno termicamente reduzidos
(DIRAKI et al., 2018), Biomassas(YUAN et al., 2018)(LIU et al., 2018)(JING et al.,
2019), Nanotubos de Carbonos dopados com Oxido de Ferro(FARD et al., 2016),
Membranas de diversas composi¢cfes (PADAKI et al.,, 2015)(VASANTH et al.,
2014)(ZHU e CHEN,2017) e estruturas metalorganicas (BARBOSA et al., 2014)
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(JAYARAMULU et al., 2015)(BARBOSA et al., 2015)(LIN et al., 2016)(LI et al., 2017)
(BARBOSA et al., 2018)(BARBOSA et al., 2019)(GAO et al., 2019)

Aguas residuais podem ser reaproveitadas apos tratamento visando diversos
fins, com isso faz-se necesséria a busca de novos materiais que se configurem
como potenciais adsorventes na remocéao de 6leo de efluentes oleosos.

A poluicdo das aguas por 0Oleos e graxas acarretam em diversos problemas,
dentre eles a impossibilidade de uso da agua como potavel, pde em risco a saude
humana e das espécies aquaticas, afeta a producdo de culturas e danifica a
paisagem natural (YU et al., 2017). Logo, o tratamento de &guas residuais é um
guesito urgente e de extrema necessidade visando o bem-estar do ecossistema
industrial ou que recebem os dejetos vindo de redes de esgoto urbano (YU et al.,
2017).

Uma classe de compostos hibridos vem sendo amplamente estudada no
contexto de remocado de poluentes. As Estruturas Metalorganicas, MOFs (do inglés:
Metalorganic Framework) sdo compostos formados por ligantes organicos
interligados a ions metalicos. Uma subclasse de MOFs, as Estruturas Zeoliticas
Imidazoladas, ZIFs (do inglés: Zeolitic Imidazolate Framework) sdo MOFs que
apresentam em sua estrutura compostos orgéanicos derivados do Imidazol e
apresentam-se como altamente adsorventes em diversos processos(GULCAY e
ERUCAR, 2018).

Uma das ZIFs que apresenta poucos estudos em carater de aplicacdes é a
ZIF-zni, uma estrutura de fase densa composta por anéis de Imidazol ligados a
atomos de Zinco. Tal ZIF atualmente ndo foi explorada suficiente, com isso foi
selecionada como objeto de estudo desta pesquisa, sendo este o primeiro trabalho
em ambito nacional a tratar de sintese, caracterizacéo e aplicacdo da mesma.

Portanto o presente trabalho apresenta a preparacdo, caracterizagdo e
aplicacdo de uma ZIF, como adsorvente no processo de remocdo de 6leo mineral

presente em emulsdes Oleo/agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar a Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni por meio de método
solvotérmico e aplicar a mesma como adsorvente no tratamento de efluentes

oleosos.

2.2 ESPECIFICOS

° Preparar a Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni utilizando o método
solvotérmico, sem utilizacdo de sais, ou processo de amorfizacdo e recristalizacao,
apresentando baixos custos e tempo de sintese.

° Propor um mecanismo para o tipo de sintese utilizado na formacéo da ZIF-zni.
° Caracterizar a ZIF-zni através das técnicas de Difracdo de raios X,
Fluorescéncia de raios X, Espectroscopia na regido do Infravermelho, Microscopia
Eletrénica de Varredura, Termogravimetria e Angulo de Contato.

° Avaliar o potencial de adsorcdo da ZIF-zni no processo de separacéo
emulséo 6leo/agua.

° Testar a eficiéncia de adsorcdo da ZIF-zni em sistema batelada em efluentes
sintéticos preparados em laboratério com 100 mg.L™*, 200 mg.L™ e 300 mg.L™ de
concentracdes teoricas e determinar o teor de 6leo apds o contato com ZIF-zni.

° Avaliar a ZIF-zni quanto a percentagem de Remocéo (% Rem) e Capacidade
de Remocéo em equilibrio (qeg).

° Avaliar por meio da Andlise de Variancia (ANOVA) a influéncia dos valores de
concentracgéo (100, 200 e 300 mg.L™), tempo (2, 4 e 6 h) e temperatura (30, 45 e 60
°C) no percentual de remocéo e na capacidade de adsorcéo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Efluentes Oleosos

Os impactos ambientais causados pelas atividades humanas séo foco de
preocupacdo. A producdo de aguas e gases residuais indesejaveis, como também
residuos soélidos parecem ser inevitaveis durante 0s processos quimicos. Os
ambientes aquaticos sdo os maiores focos de descartes (WU et al., 2015).

Dentre os tipos de poluicdo se destacam a térmica, bioldégica, compostos
organicos e inorganicos e por compostos derivados do Petrdleo (INGLEZAKIS,
2006). As fontes de poluicdo da agua séo divididas em fontes pontuais, como
industrias quimicas e comunidades humanas, e fontes difusas, como atividades
agricolas e lixiviados de aterros sanitarios.

Menos de 1% da agua do planeta é viavel para consumo humano, agua doce
€ purificada e realocada através do ciclo hidrico natural. Mais de 1 bilhdo de pessoas
nao tem acesso a agua potavel (BOLISETTY et al., 2019), com issoO 0 UusO
inconsciente de agua e o descarte de poluentes em ambientes aquaticos séo fatores
gue requerem novas politicas ambientais que visem a preservagdo da agua (NOORI
et al., 2019).

A poluicéo térmica apresenta efeitos negativos a vida aquatica: o aumento da
temperatura resulta em um decréscimo na concentracdo de Oxigénio e ocorre a
eliminacdo de espécies mais vulneraveis. Tal aumento provoca alteracdo no periodo
de reproducdo dos peixes, crescimento de parasitas e doencas, e até choque
térmico para os animais encontrados na pluma térmica (INGLEZAKIS, 2006).

A poluicdo biolégica por Residuos oxigenados resulta na diminuicdo do
Oxigénio dissolvido na 4gua, com o0 consumo pelos microrganismos aquaticos que
se decompdem os poluentes organicos (INGLEZAKIS, 2006).

A poluicdo por produtos quimicos organicos, 0s quais apresentam elevado
tempo de vida no ambiente, sdo residuos que propiciam perigo em longo prazo.
Dioxinas, bifenilos policlorados e pesticidas permanecem intactos durante meses no
meio ambiente (INGLEZAKIS, 2006).

Os compostos derivados do petréleo chegam aos ambientes aquaticos
através de vazamentos de 0leos, ou até mesmo no descarte das industrias. Os 0Oleos

e graxas formam misturas estaveis, como é o caso das emulsdes. As emulsdes sao
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estdveis mesmo em temperaturas elevadas e sdo foco de pesquisas de
desenvolvimentos de novo materiais para remoc¢ao ou desestabilizacdo das mesmas
e, consequentemente, diminuicdo da concentracdo de Oleos em ambientes
aquéticos (INGLEZAKIS, 2006).

Como abordagens para reduzir a poluicdo medidas de prevencédo e
tratamento de residuos sdo medidas que devem ser destacados. Dentre o
tratamento de residuos se destacam separacdo por membrana, condensacao,
lavagem humida, biofiltragdo, oxidacdo térmica, oxidagcdo catalitica, precipitacdo
filtracao e adsorgcéao (INGLEZAKIS, 2006).

Changmai et al. (2018) relata a utilizacdo da microfiltracdo e eletrocoagulacao
em modo de lotes para o tratamento de aguas residuais petroliferas que contém
Oleos, graxas e alguns metais pesados dentre eles Cobre, Chumbo e Niquel.

Compostos poliméricos na forma de membranas tubulares e argilas
organofilicas sdo apresentados na literatura como adsorventes de baixo custo na
remocao de Oleo de emulsao 6leo/agua (CUNHA et al., 2018) (CUNHA et al., 2019)
(MOTA et al., 2014) (PEREIRA et al., 2005) (SILVA et al., 2014).

Membranas zeoliticas também sdo amplamente estudadas e aplicadas na
remocédo de Oleo de efluentes oleosos, dentre elas: Mordenita, Zedlita Y e Faujasita
(SCHEIBLER et al., 2015) (BARBOSA et al., 2019) (BARBOSA et al., 2020).

A adsorcdo € uma das técnicas mais utilizadas pela facil execugcdo e
reprodutibilidade (GISI et al., 2016) (ATKINS e PAULA, 2012).

Utilizando a adsorcao € possivel a captura seletiva de determinado composto,
sem o0 uso de equipamentos sofisticados ou que demande uma grande quantidade
de tempo.

Com isso, a adsorcao foi a técnica selecionada para compreender a eficiéncia
da Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni na remocdo de Oleo de emulsado
Oleo/agua.

Diversas Estruturas Zeoliticas Imidazoladas sé&o relatadas na literatura como
adsorventes na remocao de 6leo de emulsao Oleo/agua, porém, até este momento
ndo ha relatos do uso da ZIF-zni como adsorvente nesse processo em ambito

mundial.

3.2 Processo de Adsorcéao
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A adsorgdo é um dos conjuntos de técnicas mais importantes do ramo da
Quimica, e amplamente utilizada em industrias, seja na producdo de materiais para
consumo ou no tratamento de residuos para remocéao de diversos poluentes, dentre
0S quais estao inclusos metais pesados (FENG et al., 2018) (LAJAYER et al., 2019),
corantes (YANG et al., 2018)(GARAJEHDAGHI e SEYYEDI, 2019), dleos e graxas
(AFZAL et al., 2019)(OSUAGWU e OLAIFA., 2018).

A capacidade de sélidos porosos adsorverem grandes volumes de vapores foi
reconhecida no século 18 pro Scheele e Fontana, porém a aplicacao pratica dessa
propriedade para processos de purificacdo é relativamente recente nos processos
industriais para a remocdo de vestigios de umidade de gas ou fluxos liquidos
(RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo pode ser definido como um processo de
transferéncia de massa, ocasionado pela habilidade de determinados sélidos em
concentrar em sua superficie componentes presentes em fluidos liquidos ou
gasosos, possibilitando assim a separacdo dos mesmos. Tais componentes sdo
adsorvidos na superficie externas destes solidos, logo, quanto maior for esta
superficie externa por unidade de massa sélida, mais favoravel sera a adsorcao. Por
isso, os sélidos porosos geralmente sdo bons adsorventes, devido sua alta area
superficial RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é um processo fisico-quimico de separacdo de substancias,
configurado como um fenbmeno de superficie, composto por um material que sera
utilizado para aderir a espécie de interesse, (adsorvato) denominado adsorvente. A
adsorcdo pode ser definida como uma alteracdo na concentracdo de uma
determinada substancia na superficie, em comparacdo com as fases vizinhas
(RUTHVEN, 1984).

A separacdo € realizada por seletividade termodindmica ou cinética
relacionadas ao tipo de adsorvente selecionado para a separacdo do adsorvato
especifico. Quanto aos tipos de processos, a adsorcao pode ser classificada como
adsorcéo fisica ou quimica (DABROWSKI, 2001).

As forcas envolvidas na adsorcdo incluem forcas de Van der Waals
(disperséo e repulsdo) ou interacdes eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato
e 0s atomo que compdem a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A adsorcéao fisica, ou fisissor¢cdo, apresenta como caracteristica moléculas

fracamente ligadas a superficie e calores de adsor¢cdo baixos, permite ainda a
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formacédo de camadas moleculares sobrepostas. A contribuicdo das for¢cas de Van
der Waals apresentam importancia significativa em processos cujos adsorventes
utilizados séao zedlitas ou derivados de zedlitas, apresentando estrutura ionica
(RUTHVEN, 1984).

A adsorgdo quimica, ou quimissor¢cdo, apresenta envolvimento de interacdes
guimicas entre o fluido adsorvido e o material adsorvente, havendo a transferéncia

de elétrons, configurando equivaléncia as ligacdes quimicas (INGLEZAKIS, 2006).

Tabela 1- Diferengas entre Quimissorgao e Fisissorgao.

Quimissorcao Fisissorcao
Faixa de llimitada, no entanto uma Abaixo ou préximo aos
Temperatura em determinada molécula poder ser ponto de ebulicdo da
gue a Adsorcao efetivamente adsorvida apenas substancia ou composto
ocorre sobre uma escala pequena
Entalpia de Ampla gama, relacionada a forga Relacionada a fatores
adsorcéao da ligacdo quimica- 40 a 800 como massa molecular e
kJ.mol™ polaridade. Aproximada
ao calor de liquefacao
Natureza da Muitas vezes dissociativa e pode Indissociativa e reversivel
adsorcao ser irreversivel
Saturacdo de Limitada a uma monocamada Captacéo possivel em
adsorcao multicamadas é possivel e
Cinética de Muito variavel, muitas vezes e um | Ocorre de forma rapida e
adsorcao processo ativado processo nao ativado

Fonte: Adaptado de INGLEZAKIS (2006)

A adsorcéo de varias substancias em sélidos adsorventes se da com base na
area superficial livre, e pelos fundamentos da Termodinamica, a energia deve
diminuir apés a captacdo das substancias que antes estavam livres no meio
(INGLEZAKIS, 2006).

A propriedade mais importante para escolha de materiais para adsorcéo € a
estrutura do poro: tamanho, forma e namero total de poros. Isso devido ao fato das
moléculas adsortivas se transportarem através dos poros (RUTHVEN, 1984).

As estruturas porosas sao divididas em trés categorias quanto ao tamanho
dos poros, categorias ja utilizadas desde a década de 90 e que sdo utilizadas desde
entdo: As estruturas microporosas apresentam poros com aberturas inferiores ou
iguais a 2 nanémetros (2 x 10”° m); As estruturas mesoporosas apresentam abertura
de poros na faixa maior que 2 e menor ou igual que 50 nandmetros; Enquanto as

estruturas macroporosas apresentam poros com aberturas acima de 50 nandémetros
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(CARTLIDGE et al., 1989) (CORMA,1994)(ROSI, 2003)(INGLEZAKIS, 2006)(SHEN
et al., 2018).
A Tabela 2 apresenta os marcos que se configuraram como importantes

guanto ao estudo da historia da adsorc¢éo.

Tabela 2- Principais fatos para a Historia da Adsorc¢ao.

RESPONSAVEL/IS
DATA PELA SIGNIFICANCIA
DESCOBERTA
3750 Povos Egipcio e Uso de carvao vegetal para reduzir Cobre,
a.C Sumério Zinco e Estanho para fabricar Bronze
Aplicacédo de Carvao Vegetal para fins
1550 f A L e~
aC Povo Egipcio medicinais e na técnica de mumificagcéo

(absorcédo de vapores odoriferos)
Introduziu o uso de Carvéo vegetal no
460 a.C | Hipocrates e Plinio tratamento de doencas, dentre elas

Epilepsia, Clorose e Antraz
Primeiro registro de uso do Carvao para
purificacdo de dgua visando a potabilidade

: Introduziu o uso de Carvéo animal no
157 d.C Claudius Galen tratamento de doencas

1773 Scheele Realizaram experimentos de captacédo de

gases por Carvao e Argilas de diversas

Lt Fontana fontes (grifo nosso)

Uso de Carvao para descoloracdo de Acido
Tartarico
Discutiu a utilidade do Carvéo vegetal para a
remoc&o de odores de Ulceras gangrenosas
e uso de Carvao animal para descoloracao
do Acucar
Carvao fou utilizado nas industrias de Acucar
1794 na Inglaterra como agente descolorante dos
xaropes de Agucar
Realizou estudos sistematicos de adsorcéo
de diversos gases em substancias porosas
1814 De Saussure como espuma do mar, corti¢a, carvao e
amianto. Descobriu o carater exotérmico da
adsorcéo.
Introduziu os termos adsorcao, isoterma e
curva isotérmica.

1879 Kayser Desenvolveu alguns conceitos tedricos que
se tornaram bases da teoria de adsorcao
monomolecular
Realizou as primeiras medidas calorimétricas
1881 Chapius de geragéao de calor durante umedecimento

de Carbono por liquidos
1901 Von Ostreyko Realizou a base para o desenvolvimento

460 a.C Povo Fenicio

1786 Lowitz

1793 Kehl
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comercial de carvdes ativados através de
processos de incorporagédo de metais em
materiais carbonaceos

1903

Tswett

Descobriu 0 processo de adsorcao seletiva a
partir da separacao de clorofila por Silica.
Introduziu o termo Cromatografia de
adsorcao em coluna sélido-liquido,
originando um novo campo da Ciéncia de
Superficie

1904

Dewar

Descobriu a adsorcéo seletiva do Oxigénio a
partir de sua mistura com Nitrogénio, durante
a purificacao de ar por Carvao

1909

McBain

Propés o termo absorcao para determinar
processo mais lento de retencéo de
Hidrogénio por Carbono do que adsorc¢ao.
Prop6s o termo sor¢cédo como abrangente
para Adsorcéo e Absorcao.

1911

E fundada a fabrica NORIT em Amsterd3, a
gual é atualmente um dos maiores
fabricantes de Carvoes Ativados.

1915

Zelinsky

Foi o primeiro a sugerir e aplicar o uso de
Carvao ativado como adsorvente para gases

1941

Martin e Synger

Introduziu a pratica de laboratério de
Cromatografia de particdo solido-liquido em
colunas e em placas

1956

Barrer e Breck

Desenvolveram o método de sintese de
zedlitas sintéticas.
Em consequéncia disso, a Linde inicia a
producdo das mesmas em escala comercial.

Fonte: Adaptado de Dabrowski (2001)

3.3 Estruturas Metalorgéanicas

3.3.1 Definicao

As estruturas Metalorgénicas compdem uma classe de materiais porosos

hibridos caracterizados por apresentarem configuracdo em redes formadas por

ligantes organicos e ions metalicos (inorganicos), formando entre si ligagdes fortes.

Os ligantes organicos precisam apresentar disponibilidade para modificacbes por

meio de sintese organica, e por fim, essas estruturas precisam ser geometricamente

bem definidas, fator este que influencia em sua cristalinidade (PARK et al., 2006)
(STOCK e BISWAS, 2012).



23

As estruturas metalorganicas surgiram na década de 60 como uma extensa
classe de materiais cristalinos com alta porosidade. Wells apresentou o conceito de
estruturas cristalinas metélicas, onde ions metéalicos utilizavam espacadores para
ligarem-se entre si, da mesma forma que as moléculas organicas multidentadas
presentes nos polimeros de coordenacdo (WELLS, 1954).

As estruturas metalorganicas sdo compostas por unidades basicas de
construcdo, as SBUs (do inglés: Secondary Building Unitary). Essas SBUs sao
formadas por ligantes organicos e agrupamentos metélicos que servem como
articulagdes. As dimensdes da estrutura metalorgénica se da conforme o tipo de
ligante e geometria do metal que a compde, conforme observado na Figura 1
(SAFAEI et al., 2019) (STOCK e BISWAS, 2011).

Figura 1 — Formacao das Estruturas Metalorganicas.
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Fonte: Adaptado de Sharmin e Zafar (2016)

Ainda na década de 60, Kinoshita et al. (1959) descreveu a estrutura de um
composto de cobre com adiponitrila e anions nitrato, mas ndo apresentou nenhuma
discussao acerca da porosidade do material.

Por volta da década de 90 apresentou-se maior interesse na area, onde, em
1989, a partir do trabalho de Hoskins e Robson sobre redes poliméricas constituidas
por segmentos tridimensionais com unidades de conexao tipo haste, esta classe de
materiais foi “redescoberta”, em especial o composto {Cul[C(C6H4.CN)4]in™’
evidenciando o seu potencial na Catalise, embora ndo tenham realizado nenhum
estudo (HOSKINS e ROBSON, 1989).
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Essas estruturas porosas podem apresentar até 90% de poros, em sua
maioria sao insoluveis em agua, e apresentam alta estabilidade térmica e quimica.
Em sua maior parte, apresentam grandes areas de superficie, algumas se
estendendo a 6.000 m?/g, suas funcionalidades dependem também do tamanho e
aspectos dos ligantes organicos (BUTOVA et al., 2016).

Essas qualidades fazem das MOFs focos de interesse para aplicagcbes em
processos adsorventes, armazenamento de gases, catalise, aplicacbes na
biomedicina, dentre outras que serdo exemplificadas posteriormente.

As MOFs apresentam topologias diversificadas, podendo apresentar-se como
materiais que variam suas estruturas de unidimensionais a tridimensionais, conforme
geometria dos metais e ligantes utilizados. As estruturas obtidas derivam em sua
maioria de minerais naturais, como € o caso das zedlitas, aluminossilicatos formados
por Silicio, Oxigénio e Aluminio, ligados entre si apresentando geometria tetraédrica
(KHAN et al., 2013).

Devido sua composicdo hibrida, diversos tipos de MOFs podem ser
sintetizados, apresentando caracteristicas diversas, desde a abertura dos poros,
estabilidade térmica e quimica até cristalinidade e porosidade (MAURIN et al., 2017).

A sigla MOF se tornou um termo genérico para uma ampla categoria de
estruturas, as quais eram anteriormente denominadas IRMOFs (para MOFs
isorreticulares), MMOFs (para MOFs microporosas) e PCP (para polimeros de
coordenacao porosa). A nomenclatura das MOFs mantém-se semelhante as das
zedllitas, sendo composta por uma sigla de trés letras e uma numeragdo, como
exemplo a sigla MIL (do inglés Materials of Institute Lavoisier) é utilizada para
denominar as MOFs sintetizadas pelo Instituto Lavoisier ou a sigla ZIF denominam
as MOFs que apresentam como ligantes orgéanicos derivados do Imidazol (C3H4N3)
(FEREY, 2008).

Os ligantes organicos utilizados nas sinteses das MOFs podem ser
catiénicos, anidonicos ou eletricamente neutros. Os ligantes neutros sdo comumente
utilizados para sintese de MOFs com estruturas tridimensionais (3D), enquanto os
ligantes anibnicos apresentam a capacidade de agregar ions metélicos em
agrupamentos e formam assim estruturas mais estaveis. Ligantes catibnicos sao
pouco utilizados por apresentarem baixa afinidade aos ions metalicos que séo

necessarios para formar a estrutura metalorganica (FEREY, 2008).
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Além do tipo de ligante utilizado, pequenas alteracfes na temperatura, pH,
agitacdo ou solventes utilizados permitem a obtencdo de uma estrutura
metalorganica diferente da desejada.

As pesquisas para obtencdo de novas MOFs ou novos métodos de obtencéo
cresceram exponencialmente nos ultimos anos. Na CCDC (do inglés: Cambridge
Crystallographic Data Centre), uma base de dados estrutural de Cambridge, uma
realizacdo da Comunidade onde, em mais de 50 anos os cristalografistas
compartiiham os resultados de estruturas cristalinas, contava 20 estruturas
metalorganicas disponiveis em 1960 e agora, 90.893 (Cambridge Structural
Database, 2019).

3.3.2 Sinteses de Estruturas Metalorganicas

3.3.2.1 Sinteses Hidrotérmicas e Solvotérmicas

As sinteses hidrotérmicas e solvotérmicas incluem diversas técnicas em que
séo utilizadas alta temperatura e pressao, dentre elas, o uso de autoclaves seladas.
As sinteses hidrotérmicas apresentam como solvente a agua destilada ou
deionizada, enquanto as sinteses solvotérmicas utilizam os demais solventes, dentre
eles Etanol, Metanol, Dimetilformamida, dentre outros (STOCK e BISWAS, 2012).

Além de métodos puramente hidrotérmicos ou solvotérmicos séo relatadas na
literatura sinteses de MOFs que utilizam agua e outro solvente simultaneamente. Ao
utilizar métodos hidrotérmicos ha o aumento da solubilidade dos reagentes tornando

a reacéo possivel em temperaturas mais amenas (SANCHEZ-LAINEZ et al., 2016).

3.3.2.2 Sinteses lonotérmicas

Nas sinteses ionotérmicas, liquidos ibnicos ou misturas eutéticas sdo usados
como solventes. Os liquidos i6nicos sdo uma classe de solventes organicos com alta
polaridade e estrutura pré-organizada. S&o compostos essencialmente com ions,
sao fluidos a temperaturas ambiente (T <100°C).

Os liquidos i6nicos apresentam menor pressdo de vapor do que aquela
gerada nos meétodos solvotérmicos, porém, esses reagentes apresentam maior

toxicidade que os reagentes utilizados nos métodos solvotérmicos. Apresentam alta



26

estabilidade térmica e sdo solvatados facilmente. Os Liquidos ibnicos podem atuar
também como direcionadores de estruturas e podem ser reciclados (STOCK e
BISWAS, 2012).

As misturas eutéticas sdo formadas por dois ou mais compostos que
apresentam o menor ponto de fusdo quando comparados aos demais reagentes que
serdo utilizados no processo de sintese. Nao apresentam grande reatividade para
agua, quando comparadas aos liquidos i6nicos, como também apresentam maior
facilidade em sua preparacdo (STOCK e BISWAS, 2012).

3.3.2.3 Sinteses assistidas por Micro-Ondas e Ultrassons

O crescimento continuo das pesquisas direcionadas a sintese das MOFs
gerou a busca por métodos que propusessem uma melhor eficiéncia na obtencéo
desses materiais. As sinteses assistidas por micro-ondas e ultrassons
apresentaram-se como solucdo para reducdo do tamanho de particulas em
condicOes leves de temperatura e tempo de sintese (VAITSIS et al., 2019).

Sado rotas de sinteses rapidas, de baixo custo e por apresentarem uma
cinética rapida ndo apresentam utilizacdo de aquecimento elétrico, banhos de 6leo
ou demais tipos de aquecimento (VAITSIS et al., 2019).

O aquecimento por micro-ondas pode ser realizado através da irradiacao
eletromagnética com o momento dipolo das moléculas, realizando giros nos
momentos dipolos visando alinha-los com o campo elétrico alternado das micro-
ondas (VAKILI et al., 2018).

3.3.2.4 Sinteses Mecanoquimicas

As sinteses por vias mecanoquimicas apresentam-se como parametro dentro
do conceito de Quimica verde, por apresentar aspectos que busquem a metodologia
mais limpa, segura e eficiente. As transformacdes quimicas sao dadas por meio de
moagens, sem a necessidade de dissolucdo em massa de reagentes, ou pouca
utilizacao de solvente (FRISCIC et al., 2017).

Um dos métodos mais utilizados nessa sintese € o moinho de esferas, ou
moinho de bolas, pois apresenta como vantagem um meio fechado, ndo sendo

suscetivel a uma gama de fatores ambientais como € o caso da moagem manual. A
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velocidade de moagem deve ser especifica para o tipo de sintese, visando otimizar o
tempo de sintese (MIAO e SUSLICK, 2018).

3.3.2.5 Sinteses por Microemulsfes

As sinteses por microemulsdes consistem em realizar dissolucées de dois ou
mais reagentes para posteriormente adicionar os demais reagentes necessarios.
Sinteses de MOFs utilizando Microemulsdes séo relatadas na literatura, dentre estas
estruturas zeoliticas imidazoladas (ZIFs), ZIF-8 e ZIF-67 (SUN et al., 2016).

A sintese por microemulsdes destas duas ZIFs anteriormente mencionadas
ocasionou na obtencdo das estruturas apresentando uma distribuicdo uniforme do
tamanho de particula e cristais nanométricos, além de apresentarem areas
superficiais e volume dos poros maiores do que as obtidas por meio de sinteses

hidrotérmicas ou solvotérmicas (utilizando o metanol) (SUN et al., 2016).

3.3.2.6 Sinteses Eletroquimicas

As sinteses eletroquimicas de MOFs apresentam como vantagens a reducéo
drastica do tempo de reacdo e dos requisitos necessarios para a reacdo. Porém, sao
realizadas em atmosfera de Nitrogénio (N,) e utilizando sistemas de pouca
condutividade elétrica. A utilizacdo desse tipo de sintese para obtencdo de MOFs ao
ar, pressdo e temperaturas ambientes € visto ainda como um desafio (SCHAFER et
al., 2016) (YAN et al., 2017).

Comparada com as sinteses tradicionais, a sintese eletroquimica apresenta
diversas vantagens, dentre elas o facil controle do processo, a realizacao de reacao

em condigbes brandas e por ser uma “sintese verde” (YAN et al., 2017).

3.3.2.7 Sinteses por Difuséo

Nas sinteses por difusdo realiza-se transportes por meio de fase de vapor
livre de direcionadores para funcionalizar ou obter as estruturas metalorganicas. Por
meio do processo de difusdo pode-se obter simultaneamente a membrana/filme
contendo a estrutura metalorganica, utilizando um substrato ceramico ou de nylon
como suporte (YAO et al., 2011).
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Tais sinteses também séo utilizadas para obtencao de filmes, como é o caso
dos filmes de ZIF-8 obtidos pelo grupo de Yao (2011).

3.3.2.8 Sinteses por Fluxo Continuo

As sinteses por fluxo continuo baseiam-se na utilizacdo de bombeamento
simultdaneo das solugcbes precursoras separadamente, por meio de bombas que
utilizam fluxos comercialmente disponiveis. E realizada a unificacdo das solucdes
precursoras em reatores de fluxo com bobinas conectadas em série (RUBIO-
MARTINEZ et al., 2017).

Por meio desse método de sintese é possivel a obtencdo em uma escala

maior das estrututras metalorganicas.

3.3.2.9 Sinteses Spray-Drying

As denominadas sinteses Spray-Drying apresentam-se como um método de
baixo custo, rapido e eficiente para a sintese de estruturas metalorganicas
manomeétricas. Resulta em estruturas robustas e que apds desmontagem com
auxilio de ultra-sons podem ser destinadas as suas aplicacdes pré-estabelecidas
(GARZON-TOVAR et al., 2016).

O processo de secagem por pulverizacdo, ou Spray-Drying tem sido um
método bem estabelecido. A ideia basica deste método é produzir dispersos de pd
em liguido ou uma pasta que é rapidamente evapodada com um gas quente,
permitindo assim a obtencdo de ZIFs na forma de p6 (RUBIO-MARTINEZ et al.,
2017).

Além das sinteses das estruturas metalorganicas, essa técnica permite a
sintese de outros materiais, dentre eles a silica, nanotubos de carbono e cristais
organicos (RUBIO-MARTINEZ et al., 2017).

3.3.3 Aplicacéo de Estruturas Metalorganicas na Remocéo de Oleo
A utilizacdo de estruturas metalorganicas em processos de remocédo de 0Oleo

de meios aquosos vem crescendo exponencialmente nos ultimos anos, seja em sua

forma primaria de obtencé&o, por modificacdo ou em membranas.
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Estruturas metalorganicas fluorada sdo MOFs altamente porosos e
hidrofobicos com afinidade aos hidrocarbonetos presentes nos 6leos. Yang et al.
(2011) relata a eficiéncia destes materiais na remocao de poluentes organicos
provenientes dos derrames oleosos provenientes de armazenamentos e transportes
de 6leos e derivados do petrdleo.

As estruturas metalorganicas se configuram como adsorventes em potencial
para remocao de metais pesados, corantes, 0leos e graxas. Hasan e Jhung (2015)
relatam a aplicagdo de diversas MOFs no tratamento de efluentes diversos, dentre
elas MIL-53, MIL-100, MIL-101, UIO-66, ZIF-8 e MOF-235.

A estrutura metalorganica de Cobre, HKUST-1, foi utilizada para a remocéo
de goticulas de 6leo da agua. Lin et al. (2014) relata que a aplicacdo da HKUST-1
apresenta elevada capacidade de remocao de 6leo, sendo seis vezes maior que a
do carbono ativado comercial, apresentando ainda regeneracdo em até cinco ciclos
constantes.

Sann et al. (2018) relata a utilizacdo de sacos de cha contendo ZIF-8 na
remocéo de Oleo da superficie. A ZIF utilizada configura-se como um material poroso
altamente hidrofébico com capacidade de reuso em separacdes 6leo/agua igual a 20
ciclos.

Gao et al. (2019) relata a formulacdo de uma estratégia universal para
obtencdo de estruturas metalorganicas super hidrofobicas/super oleofilicas a partir
de reacdes de MOFs com octadecilamina. Um dos compostos sintetizados, SMIL-
101 (CR) apresentou maior potencial na separacao 6leo/agua, além de configurar-se
como material eficiente na separacdo de cloroférmio, tolueno, éter de petréleo e n-
hexano.

Cao et al. (2017) relata a utilizacdo da MOF UlO-66 modificada com Poliacido
Acrilico (PAA) para fabricacdo de membrana por processo de auto-montagem
assistida por vacuo. As membranas obtidas exibiram alta eficiéncia na separacao
Oleo/dgua devido a alta capacidade de adsor¢cdo de agua e alta rugosidade
superficial.

A utilizacdo das estruturas metalorganicas na producédo de aerogéis também
€ relatada na literatura. Aerogéis funcionais tridimensionais macroscépicos
apresentam amplas aplicacbes nos campos energéticos e ambientais. A obtengéo
de aerogéis baseados em MOFs ainda é um desafio para a comunidade cientifica.

Mao et al. (2019) apresentou pela primeira vez uma estratégia geral para a
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fabricacdo de Hidrogel hibrido reduzido de ZIF-8 e Oxido de Grafeno, o qual

apresenta funcionalidade para a remediagéo personalizada de agua.
3.4 Estruturas Zeoliticas Imidazoladas

As Estruturas Zeoliticas Imidazoladas compdem uma subclasse das MOFs.
As ZIFs sado compostos hibridos que apresentam sua estrutura ligantes organicos
derivados do Imidazol vinculados a centros inorganicos metalicos (PARK et al.,
2006) (BENNETT et al., 2011b).

A Figura 2 apresenta os principais derivados do Imidazol utilizados nas

sinteses das ZIFs.

Figura 2- Principais ligantes organicos utilizados nas sinteses das ZIFs.
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Fonte: PHAN et al. (2010)

As ZIFs apresentam estruturas tridimensionais e exibem redes de construcdo
analogas as observadas nas zedlitas, apresentando angulos de ligacdo semelhantes
(em torno de 145°). Estas redes sao constituidas por unidades béasicas de
construcdo, as SBUS, apresentando como divergéncia que as SBUs das zedlitas
apresentam tetraedros de Silicio e Oxigénio (PHAN et al., 2010) (BENNETT et al.,
2011b).

A Figura 3 apresenta a semelhanca entre o angulo das ZIFs e o presente nas
Zedlitas.
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Figura 3- Semelhanca dos angulos das ligacdes das ZIFs e das Zedlitas.
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Fonte: PHAN et al. (2010)

As ZIFs podem ser obtidas através de sinteses solvotérmicas, ao contrario
das zedlitas que sao obtidas por processo hidrotérmico (PARK et al.,, 2006).
Utilizando sal do metal hidratado, o solvente e o ligante derivado do imidazol,
diversas ZIFs séo reportadas na literatura: ZIF-8 utilizando 2-metilimizadol e DMF ou
Metanol (LEE et al., 2015), ZIF-67 utilizando Etilimidazol e DMF, ZIF-93 e ZIF-8
utilizando derivados do Imidazol (CMIM) (LIU et al., 2014).

Sinteses hidrotérmicas séo relatadas para a ZIF-8 (PAN et al., 2011) e ZIF-
67(QIAN et al., 2012), como também a utilizacdo de licores-mae para obtencéo de
ZIF-7,-8,-67 e L (SAHIN et al., 2018). Algumas sinteses hidrotérmicas requerem
tempo de envelhecimento de 24 horas, como é o caso da ZIF-8 sintetizada pelo
grupo de Liu (LIU et al., 2018).

As morfologias das ZIFs variam conforme os reagentes utilizados, sendo
descritas na literatura ZIFs apresentando morfologias Sodalita (SOD), Linde Type A
(LTA), Gmelinita (GMA), Analcima (ANA), dentre outras (PHAN et al., 2010),
conforme apresentadas na Figura 4.

Figura 4- Morfologias de algumas ZIFs.
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Devido as ZIFs apresentarem alta estabilidade térmica e quimica, diversas
aplicacdes vém sendo estudadas recentemente, destacando-se a ZIF-8 e ZIF-67.
Por serem bons adsorventes, as ZIFS sédo aplicadas em diversos processos de
tratamento de agua, dentre eles: remocédo de corantes, remoc¢do de metais pesados
e remocdao de dleo.

Diversas ZIFs sdo reportadas na literatura como adsorventes em processos
de corantes, dentre elas: ZIF-8 na remocdo de Vermelho Congo (JI et al., 2019),
Alaranjado de Metila e Azul de Metileno (TRAN et al.,, 2019), e Verde Malaquita
(KHOSHNAMVAND et al., 2019); ZIF-8 dopado com ferro na remoc¢ao de Rodamina
B (THANH et al., 2017); ZIF-8 e ZIF-67 carbonizados para remoc¢ao de Rodamina B
(ZHANG et al., 2018); ZIF-67 na remocado de Alaranjado de Metila, Laranja Il e
Acriflavine (DU et al., 2019); Aerogel de ZIF-67 na remocao de Alaranjado de metila
e Violeta Cristal (YANG et al., 2018); ZIFs-7,8,9 e 67 na remocédo de Vermelho
Roselle (LI et al., 2018).

Na remocdo de metais pesados, destacam-se na literatura as seguintes
aplicacoes: ZIF-67 na remocéao de Cromo (VI) (LI et al., 2015); ZIF-8 na remocéao de
Cobre (ll) (ZHANG et al.,, 2016) e Cromo (VI) (SHAHRAK et al.,, 2017), Filmes
nanofibrosos de ZIF-8 na remocao de Cromo (VI) (WANG et al., 2017); ZIF-8 e ZIF-
67 na remocao de Cobre (Il) e Chumbo (Il) (HUANG et al., 2018) e aerogel de ZIF-8
e celulose para remocéo de Cromo (IV) (BO et al., 2018).

Quanto a remocéo de 6leo de efluentes, alguns materiais contendo ZIFs sao
reportados: ZIF-8 utilizado na remocdo de 6leo de emulsdo 6leo/dgua (LIN et al.,
2016), Espuma de ZIF-8 carbonizada altamente hidrofébico para captacdo de dOleo
(KIM et al., 2017), ZIF-8 em forma de p6, para remocao de 6leo de agua (PAN et al.,
2011), Esponja de ZIF-67 para remocgdo de Oleo (ZHANG et al., 2019) e ZIF-90
obtido com utilizacdo de Pentafluoroanilina como ligante organico, em espuma de

Polidopamina modificada, na remocao de 6leo (LIU e HUANG, 2018).
3.5 Polimorfismo
Polimorfismo pode ser compreendido como a capacidade de uma substancia

sélida existir em diferentes formas ou estruturas cristalinas com diferentes

propriedades, mas com a mesma estequiometria e mesma férmula quimica. Tal
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fendbmeno pode ser observado em compostos organicos, inorganicos e hibridos
(GENTILI et al., 2019).

Como a estrutura cristalina influencia em propriedades funcionais, estruturas
polimorfas podem apresentar caracteristicas diferentes (conforme Figura 5) e
consequentemente, capacidades em aplicacdes divergentes (GENTILI et al., 2019).

Figura 5- Diferentes morfologias de ZIFs polimorfas.
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Fonte: WIDMER et al. (2019)

Devido a dificuldade no controle de qual das formas polimorfas € obtida, uma
vez que na maioria dos casos, ambas coexistem, o polimorfismo muitas vezes foi
considerado um problema conduzindo ao desuso de algumas substancias polimorfas
(GENTILI et al., 2019).

Em estudos recentes foi comprovado que estruturas polimorfas apresentam
oportunidades promissoras quando se faz uso das mesmas. Um exemplo € da
classe das estruturas metalorganica (BOLLA e MYERSON, 2018).

Tratam-se de duas estruturas zeoliticas imizadoladas polimorfas: A ZIF-4 e a
ZIF-zni. Apresentando como composi¢cdo quimica o Imidazol (C3H4Ny) ligado a
atomos de Zinco (Zn?*) pelos Nitrogénio (ZHOU et al., 2018).

A utilizacdo de estruturas zeoliticas para a remocédo de oOleo de efluentes
aquéticos vem sendo amplamente estudada, porém algumas ZIFs ainda sdo pouco

estudadas para essa aplicagdo, como é o caso da ZIF-zni.
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A aplicacdo da ZIF-zni nesta pesquisa apresenta relevancia no ambito
académico visto que € a primeira aplicacdo desta estrutura zeolitica em processo de
adsorcao visando remocao de 0leos em meios aquosos.

Compdsitos a base de grafeno e ZIF-8 (GU et al., 2019) (JAYARAMULU et al.
2016), esponja de melanina revestida com ZIF-67 (ZHANG et al., 2019), esponja
superoleofilica de Melanina revestida com ZIF-L (CAO et al., 2020) e malha
revestida com ZIF-L (ZHANG et al., 2019) sdo tipos de aplicacdes relatadas na
literatura. Até o momento a ZIF-zni apresenta apenas uma aplicacao relatada na
literatura, como cpsulas para enzimas (NASERI et al., 2018).

3.6 Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-4

A estrutura zeolitica imidazolada ZIF-4 é um composto hibrido obtido a partir
de sintese solvotérmica do Nitrato de Zinco Hexaidratado (Zn(NO3),.6H,0) e
Imidazol (C3H4N2) em meio a Dimetilformamida (C3H;NO)(PARK et al., 2006) ou em
meio ao liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazol (HOVESTADT et al., 2018). Tal
estrutura zeolitica apresenta em sua composicdo unidades béasicas de construcéo,
SBUs, formadas por um anel de Carbonos e Nitrogénios, provindo do Imidazol,
ligado a dois atomos de Zinco pelos Nitrogénios que o compdem.

A ZIF-4 apresenta em torno de 50% de porosidade, topologia do tipo CAG e
cristais ortorrdombicos (TAN et al., 2010). Tais caracteristicas fazem da ZIF-4 um
potencial adsorvente para aplicacdes diversas.

Dentre as aplicagcdes da ZIF-4, destacam-se a separacdo de misturas de
olefinas e parafinas gasosas (HOVESTADT et al., 2018), separacdo de misturas de
etileno/etano e propileno/propano (HARTMANN et al.,, 2015), Aplicagdo como
supercapacitor (CHUL et al., 2019).

A Figura 6 apresenta a topologia de rede e a Unidade béasica de construcdo
(SBU- do Ingés: Secondary Building Unit) da ZIF-4.

Figura 6- Redes e SBU da ZIF-4.
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(a) ZIF-4

Fonte: Ryder et al. (2014)

3.7 Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni

A estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni € uma fase polimorfa a ZIF-4 e
existem raros trabalhos publicados na literatura. Devido ser uma estrutura polimorfa
de fase densa, o valor da sua area superficial € baixo o que dificulta resultados
satisfatorios em alguns processos.

A Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni apresenta cerca de 35% de
porosidade, e valor de area superficial especifica baixo. E uma estrutura cristalina do
tipo tetragonal e topologia ZNI (Figura 7).

A Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni pode ser obtida a partir da ZIF-4
através de um processo de amorfizagdo a 300 °C e posterior cristalizagdo a 400 °C,
por mecanossintese (BENNETT et al.,, 2011a), por inducdo de pressao reversivel
(BENNETT et al., 2011b), ou por sintese solvotérmica em meio a Metanol (GARGIA
et al., 2014) (FAIREN-JIMENEZ e TIAN, 2017).

Figura 7 - SBU da ZIF-4 e ZIF-zni seguida das estruturas de rede.
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Fonte: TAN et al. (2015)
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A Tabela 3 apresenta as principais diferencas entre as Estruturas Zeoliticas

Imidazoladas ZIF-4 e a ZIF-zni.

Tabela 3 - Caracteristicas das Estruturas Zeoliticas Imidazoladas ZIF-4 e ZIF-zni.

Caracteristicas ZIF-4 ZIF-zni Referéncia
Parametros de  15,423A, 15,404A e  17.984A, 17.984A (LEWIS et al.,
Célula 18,438A e 18.0547 A 2009)

Area superficial 300 m2.g™ 4 me.gt (WU et al., 2015)
Topologia da Cag Zni (TAN et al., 2010)
Estrutura

Espaco de Grupo Pbca (Ortorrémbico) 14,cd (Tetragonal) (TAN et al., 2010)

do Cristal
Densidade 1,22 g.cm® 1,56 g.cm® (TAN et al., 2010)
Porosidade 50,9 % 36,9 % (TAN et al., 2010)
Volume molar 165 cm*moltde 1359 cm®.mol*de (WU etal., 2015)
Metal Metal

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

A selecao do método de sintese da ZIF-zni deu preferéncia a sintese que se
configura como verde: método de sintese solvotérmica com o solvente menos toxico,
tempo de sintese e consumo de energia menor e melhor reprodutibilidade (GARGIA
et al., 2014) (FAIREN-JIMENEZ e TIAN, 2017).

A selecdo da aplicacdo se deu conforme resultados de alguns ensaios
preliminares: ZIF-zni na remoc¢do de Azul BF-5G, Rodamina B e 6leo de emulséo
Oleo/agua conforme resultados apresentados na literatura, sendo entdo selecionada
a remocao de 0leo de emulséo 6leo/agua em sistema de banho finito (RODRIGUES
et al., 2019) (SILVA et al., 2019) (TOMAZ et al., 2018).
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

e Nitrato de Zinco Hexahidratado (Zn(NO3),.6H,0) (Acros Organics)

e Imidazol (C3H4N,) (Sigma Aldrich)

e Alcool Metilico (CH3zOH), (Anidrol)

e Oleo lubrificante LJ SAE 40 Lubrax Petrobras

e Vidrarias: Erlenmeyer, Becker, proveta, pipeta graduada, vidro de
relégio

e Agitador magnético, shaker (Biotech International)

e Balanca analitica (Marte — Al 200 C)

e Centrifuga Cole Parmer 17250-10

e Agitador/Aquecedor (KS 4000 CONTROL- IKA)

e Estufa (Fanem — 315 SE)

e Espectrofotometro de UV — Visivel (Pro Analise, UV- 1600)

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacédo da Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni

A sintese utilizada para a obtencéo da ZIF foi adaptada da literatura (GARGIA
et al., 2014) (FAIREN-JIMENEZ e TIAN, 2017). Adicionou-se a um erlenmeyer 1,479
de Zn(NO3),.6H,O a 100 mL de Metanol (CH3OH) denominou-se solucdo O1.
Paralelamente houve o preparo da solucdo 02, onde adicionou 3,25 g de Imidazol
(C3H4N2) a 100 mL de Metanol (CH3OH). Apos 30 minutos de agitacdo de ambas as
solucdes em agitador magnético IKAC-MAG HS 7, adicionou-se a solucdo 02 a
solugéo 01, permanecendo em agitacao por 01 hora.

Apoés o tempo de agitacdo, a solucdo obtida denominada como solucdo 03
passou por um processo de lavagem: efetuou-se a centrifugacéo da solucao 03, por

15 minutos, apos centrifugacao houve a retirada do sobrenadante.
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Apoés trés repeticdes do procedimento de lavagem mencionado, coletou-se o
material das cubetas e transferiu-o para um becker de vidro, o qual foi conduzido a
estufa por 24 horas a 60°C.

A Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni sintetizada apresenta a seguinte
composi¢cdo molar: 1 Zn(NO3),.6H,0: 10 C3H4N2: 1019 CH3OH. Na Figura 8 esta
apresentado o esquema do procedimento para obtencdo da Estrutura Zeolitica

Imidazolada ZIF-zni.

Figura 8 — llustracéo do procedimento de sintese da ZIF-zni
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

4.2.2 Preparacédo das emulsdes dleo/agua

As emulsbes o6leo/agua foram preparadas utilizando 6leo lubrificante mineral
LJ SAE 40 Lubrax e um shaker. Na Tabela 4 estdo apresentadas as caracteristicas
do dleo utilizado, dentre elas a densidade e a viscosidade cinematica.

A densidade da amostra foi determinada a 29,5 °C com um densitbmetro
digital Anton Paar, modelo 30px. Uma aliquota de 2 mL de o6leo lubrificante foi
adicionada ao densimetro e o resultado foi registrado. As medicdes de viscosidade
foram realizadas com éleo lubrificante usando o viscosimetro Brookfield DV-Il Pro

(rotacional).

Tabela 4 - Caracteristicas do 6leo utilizado para producdo das emulsoes.
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Caracteristica Método Especificacéo
Aparéncia em 30°C Visual Liquido Transparente
Densidade em 29.5 °C, g.mL™ IS 1115-86 P: 32 0.8833
Viscosidade Cinematica em 40°C, IS 1115-86 P: 25 168
cSt.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Apés célculos mateméticos determinou-se a quantidade de 6Oleo necesséria

para obter as emulsdes de concentracdes tedricas 100, 200 e 300 mg.L™. Utilizou-se

um agitador de alta rotacdo para obter a emulséo, o qual realiza 17.000 rota¢cdes por

minuto, durante 20 minutos.

Apds o resfriamento da emulsdo nas seguintes condigdes: Temperatura de 25

°C e Pressao de 1 atm, foi realizada a analise da concentracdo da mesma, com

utilizacdo de um espectrofotometro UV-1600 Pro-Analise por meio do método do
Cloroférmio (CURBELO, 2002) (APHA, 1985; HENDERSON et al., 1999).

A Figura 9 apresenta parte do agitador de alta rotacao utilizado e o frasco do

6leo utilizado.

Figura 9 — Materiais para producéo da emulsao 6leo/agua

?

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.
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A figura 10 apresenta as imagens do momento de realizacdo dos ensaios
assim como a imagem das particulas do 6leo em emulsdo obtida por microscopia
Otica.

Apds a pesagem de 0,1 g de ZIF-zni em cada um dos 19 erlenmeyers
utilizados, realizou-se a etiquetagcédo dos frascos e a adicdo das emulsdes 6leo/agua
determinadas para cada tipo de ensaio, seguida da selagem dos erlenmeyers e
direcionamento para a mesa agitadora para iniciar o processo de banho finito

conforme tempo e temperatura estabelecidos no planejamento fatorial.

Figura 10 — Imagens da emuls&o (300 mg.L™) e do processo de banho finito

" i g )

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

4.2.3 Método de quantificacao do 6leo da emulsao 6leo/agua

Dentre os diversos métodos existentes para a analise e quantificacdo de 6leo
em emulsdes O6leo/agua destacam-se o método gravimétrico (SMEWW, 2014)
(CARVALHO et al, 2019), a utilizacao da espectrofotometria com diversos solventes,
dentre eles o Cloroférmio (KICH e BOCKEL, 2017) e o N-Hexano (QUEIROZ et al.,
2005) (ROQUE, 2015) e a utilizacdo do equipamento OCMA — 350 da marca Horiba,
método este comumente utilizado para determinar concentragdes de emulsdes
abaixo de 5 mg.L™,

O Analisador de teor de 6leo OCMA-350- Horiba proporciona medicdes
rapidas e precisas para quantidade de 6leo em agua e solo. Apesar da precisédo e
rapidez, a técnica Horiba usa um solvente de extracdo com alto custo (S-316)
(HORIBA SCIENTIFIC, 2020).
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O método da gravimetria é realizado pela extracdo dos 6leos e graxas de uma
amostra mediante a solubilizacdo deste material em um solvente. A amostra passa
por um processo de acidificacao e filtracdo para que os 0leos e graxas sejam retidos
em um filtro, o qual sera seco e apds tal processo, ocorrera a extracdo do solvente
permitindo que o teor de 6leos e graxas seja obtido gravimetricamente. Este
processo, apesar de eficiente, demanda um tempo aproximado de cinco horas
(KICH e BOCKEL, 2017).

O n-Hexano € um dos solventes mais utilizados em nivel industrial na
extracdo de Oleos, mas apresenta diversas desvantagens, dentre elas: ser altamente
volatil, inflamavel, toxico, e, em excesso no ar, torna o ambiente explosivo e
asfixiante (ROQUE, 2015).

A espectrofotometria estd fundamentada na lei de Lambert-Beer para
medidas de absor¢do de radiacdo por amostras no estado liquido, gasoso ou solido,
nas regides, visivel, ultravioleta e infravermelho do espectro eletromagnético
(SKOOG et al., 2006). Por ser uma técnica que pode ser realizada em tempo habil, e
apresenta custo menor que outras técnicas a mesma foi selecionada neste trabalho
para a quantificacdo de 6leo, visto que para concentracbes acima de 5 mg.L™ tal
técnica apresenta resultados satisfatorios.

Para a determinacdo da concentracdo de O6leo presente na fase aquosa
(emulsdes oleo/agua) utilizara analises de absorbéncia através de espectrofotdmetro
UV-Visivel, sendo preparada, inicialmente, uma curva de calibracdo de absorbancia
versus concentracéo de 0 a 500 mg.L™ de 6leo.

O solvente utilizado foi o cloroférmio, porém é possivel a utilizagcdo do método
com outros solventes, entre eles, hexano, xileno e querosene. O Cloroférmio, por
sua vez, apresenta melhor resultado nesta técnica, pois apresenta a melhor resposta
(pico significativo) no comprimento de onda comumente utilizado para estimar
concentragdes de 6leo em agua (CURBELO, 2002) (APHA, 1985; HENDERSON et
al., 1999). Por meio de algumas andlises pré-estabelecidas em trabalhos realizados
anteriormente no LABNOV, percebeu-se que o comprimento de onda que apresenta

melhor desempenho para o tipo de 6leo utilizado é 262 nm (nanémetros).

4.2.4 Procedimento da técnica para extracado de 6leo
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O procedimento para analises das amostras é realizado conforme etapas a
sequir: (i) Coletou-se 5 mL da amostra a ser analisada, adicionou-se a esta aliquota
5 mL de cloroférmio. Tal mistura passou por um processo de agitacdo a 200 rpm por
10 minutos, onde, se a fase solvente e a fase dispersa apresentou separacao de
fases visivelmente, realiza a extracdo da fase solvente, contendo o 6leo extraido
pelo cloroférmio e o cloroférmio, utilizando uma seringa de vidro.

Se apos o tempo de agitacdo nado foi possivel a separacdo das fases,
permaneceu em agitacdo pelo mesmo periodo de tempo, para analise da divisdo de
fases novamente e assim realizar a extragao.

Foi realizada a leitura da absorbancia no espectrofotémetro UV-Vis 1600 Pro-
Analise e por meio da curva de calibracéo previamente obtida foi possivel determinar

a concentracdo de 6leo na amostra.
4.2.5 Percentagem de Remocéo (% Rem) e Capacidade de Remog&o (geq)

Por meio dos dados coletados através da analise de quantificacdo de 6leo
acima mencionada, obter4 os percentuais de remocao (%oRem) e a capacidade de
remogao (deq), @ qual apresenta a quantidade de 6leo (em miligramas) adsorvido por

guantidade soluto em gramas. As equacdes (1) e (2) foram utilizadas:

% Rem = “=x100 (1)

Geq = - %(Co—C) (2)
Em que:
% Rem: percentagem de remocao
Co: Concentraco inicial (mg.L™)
C : Concentrac&o final (mg.L™)
Jeq : Capacidade de remocéo ( mg de dleo/ g do adsorvente)
V : Volume da solucéo (L)

m : massa de adsorvente (Q)

4.2.6 Processo de adsorcgéo por banho finito
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4.2.6.1 Planejamento experimental

Barros Neto et al. (1996) afirmam que o planejamento de experimentos pode
ser definido como uma sequéncia de coletas de dados experimentais visando um
objetivo pré-estabelecido. O planejamento fatorial, € adequado quando pretende-se
estudar os efeitos de duas ou mais variaveis, onde todas as combinacfes possiveis
dos niveis de cada variavel sdo investigadas.

Os planejamentos fatoriais do tipo 2¥ s30 0s mais comuns e por apresentarem
um numero reduzido de niveis ndo exploram regifes onde K ultrapassa 4. Apesar
disso, se mostram vantajosos para experimentos onde K é menor ou igual a 3, pois
permitem analisar tendéncias importantes para investigacdes posteriores (CUNICO
et al., 2008).

Os niveis sao codificados com sinais (+) e (-) simbolizando os niveis
superiores e inferiores, respectivamente. O ponto central € simbolizado pelo nimero
0. A classificacdo com os simbolos mencionados permite a esquematizacdo na
forma de matrizes de planejamento (CUNHA, 2013).

Neste trabalho foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois
possibilita a analise dos efeitos de trés tipos de fatores no experimento
(concentracéo, tempo e temperatura), além da interacdo entre estes fatores por meio
da analise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab® 19.1.

Foi adotado um planejamento fatorial 23 realizados em duplicata, com
triplicata no ponto central. As varidveis estudadas foram: concentracdo inicial da
emulsdo 6leo/agua (100, 200 e 300 mg.L™), tempo (2, 4 e 6 horas) e temperatura do
processo de remocdao 6leo/agua (30°C, 45°C e 60°C).

A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estao
apresentados na Tabela 5, totalizando 19 experimentos, sendo duplicatas nos
valores das extremidades e triplicata no ponto central.

A partir do planejamento, foi possivel identificar as melhores respostas dos

fatores, como também observar a interacdo entre os fatores.
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Tabela 5 - Matriz dos experimentos de banho finito

Fator Fator

craso COSUIER0. eSS Copcanveca 91T TETee
WL em o)
1 100 2 30 B 1 N
2 300 5 30 +1 -1 -1
3 100 6 30 -1 +l -
4 300 6 30 +1 +1 -1
5 100 2 60 -1 1 *
6 300 2 60 +1 -1 +1
7 100 6 60 -1 +1 +1
8 300 6 60 +1 +1 +1
9 100 2 30 1 1 N
10 300 2 30 +1 1 !
11 100 6 30 -1 +1 .
12 300 6 30 +1 +1 -1
13 100 2 60 1 1 *
14 300 2 60 1 -1 *1
15 100 6 60 -1 +1 +1
16 300 6 60 +1 +1 +1
17 200 4 45
18 200 4 45
19 200 4 45

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Apés o célculo da percentagem de remocdo e capacidade de remocdo,
%Rem e (geq, 0S Vvalores obtidos foram inseridos no software Minitab, como variaveis

resposta para identificacdo da influéncia dos fatores em estudo na remocéo de oleo.
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4.2.6.2 Anélise de Variancia- ANOVA

A Analise de Variancia (ANOVA) é o procedimento utilizado para verificacédo
da existéncia de efeitos significativos entre as respostas e verificar se estes efeitos
realmente existem em um determinado nivel de confianca (VILLACA et al., 2020).

A variancia é entdo dividida em duas: a variacao atribuida para as diferencas
entre as unidades experimentais, denominada quadrado médio do residuo e a
variagdo das diferencas entre as unidades experimentais e as diferengas
ocasionadas pelos fatores, denominado quadrado médio do tratamento (CUNHA,
2013).

A Tabela 6 apresenta os efeitos dos parametros variados neste estudo
(Concentracao, Tempo e Temperatura) como também a interacdo destes fatores
entre si, apresentando ainda a curvatura e o erro do modelo apresentado. Duas
tabelas semelhantes serdo construidas pelo software de modo a analisar tais efeitos

quanto as duas variaveis respostas: %Rem e (eq.

Tabela 6 — Tabela gerada pelo Minitab para experimentos 23.

. Graus de Soma do Quaglrgdo

Fonte de Variacéo Li Médio P
iberdade Quadrado .

Ajustado
Modelo - - - -
Linear - - - -
Concentragao - - - -
Tempo - - - -
Temperatura - - - -
InteracOes de 2 fatores - - - -
Concentracao*Tempo - - - -
Concentragao*Temperatura - - - -
Tempo*Temperatura - - - -
InteracOes de 3 fatores - - - -
Concentragao*Tempo*Temperatura - - - -
Curvatura - - - -
Erro - - - -

Total - - - -
Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

7

O coeficiente de determinagédo € calculado pelo programa por meio da

Equacéao 3:
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RZ _ SQefeito Principal (3)
SQtotal

Enquanto que a percentagem maxima de variacdo explicavel foi calculada

usando a Equacéao 4:

SQtotal=SQerro puro

ernéx - SQtotal . (4)
Em que:

R2: Coeficiente de determinacéo

R2max: Percentagem maxima de variacao

SQ: Soma Quadrética

No teste da estatistica, para os critérios de decisdo € fundamental levar em
consideracdo os valores encontrados para P, de modo que p < 0,05 apresenta
significancia do efeito principal, interacdo e curvatura ao nivel de 5% de
probabilidade. J& para valores em que p = 0,05 ndo ha significancia do efeito

principal, interacdo e curvatura ao nivel de 5% de probabilidade.
4.3 Proposicao do mecanismo de sintese da ZIF-zni

Buscou-se propor um mecanismo de sintese para o procedimento de
obtencdo da ZIF-zni, visto que é relatado na literatura procedimentos ou
mecanismos para ZIF-8 (JIAN et al., 2015; WU et al., 2015; OZTURK et al., 2017;
DAl et al., 2018), ZIF-L (JIANG et al., 2016; DAI et al., 2018), ZIF-7(DAI et al., 2018)
e ZIF-67 (OZTURK et al., 2017).

Baseado na literatura de Quimica Organica e Quimica Organica Avancada, foi
proposto 0 mecanismo para sintese da ZIF-zni, via método solvotérmico (CLAYDEN
et al.,, 2012; CARREY e SUNDBERG., 2007a; CARREY e SUNDBERG, 2007b). Tal

mecanismo encontra-se descrito na sessao Resultados e Discussoes.

4.4 Técnicas de Caracterizacao
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Apdés a sintese da Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni, o sélido foi

peneirado (peneira 200 mesh) e o material foi submetido a caracterizacao.

4.4.1 Difrag&o de raios X

Utilizou-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuK, tensao
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020, 26 e tempo por passo de
0,60 s, com velocidade de varredura de 2° (26).min™, com angulo 26 percorrido de 3°
a 50°.

Esta caracterizacdo foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento de
Novos Materiais — LABNOV, situado na Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG Campus Campina Grande.

A difragao de raios X permite a realizagdo de uma varredura por incidéncia de
raios X no po, situado em um porta-amostra, registrando a intensidade de raios
difratados em relacdo ao dobro do angulo de difracdo (26). E uma técnica muito
utilizada para a identificacdo de compostos cristalinos inorganicos, organicos e
hibridos.

4.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A amostra foi peneirada em peneira 200 Mesh (74 ym) e submetida a um
tratamento fisico de acordo com o método KBr com consiste em misturar 0,007 g da
amostra e 0,1 g de KBr, grelhar e pressionar a mistura solida a 5 toneladas durante
30 s, a fim de formar uma pastilha que permita a passagem da luz. A caracterizacao
foi realizada usando um espectrometro de infravermelhos modelo FT-IR (Perkin-
Elmer), nos comprimentos de onda na gama de 4000 a 400 cm™, com incrementos
de 500 cm™ e uma resolucéo de 4 cm™.

Esta caracterizacdo foi realizada em laboratério pertencente a Unidade
Académica de Engenharia de Materiais- UAEMa, situada na Universidade Federal

de Campina Grande — UFCG Campus Campina Grande.

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura
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Realizou-se a andlise por microscopia eletrdnica de varredura, para
compreender a morfologia do material sintetizado. Utilizou-se um microscépio SC-
701 da empresa Sanyu Electron utilizando uma aproximacao de imagem de 1.000,
2.000, 5.000 e 10.000 vezes.

Esta caracterizagdo foi realizada em laboratério pertencente a Unidade
Académica de Engenharia de Materiais- UAEMa, situada na Universidade Federal

de Campina Grande — UFCG Campus Campina Grande.

4.4.4 Analise Termogravimeétrica

Visando compreender se a estabilidade térmica da ZIF-zni se assemelhava
com outras ZIFs reportadas na Literatura, realizou-se analise Termogravimétrica em
um Analisador Térmico SHIMADZU DTG-60H em atmosfera de Nitrogénio com fluxo
de gas de 100 mL.min™.

Esta caracterizacdo foi realizada em laboratorio pertencente a Unidade
Académica de Engenharia de Materiais- UAEMa, situada na Universidade Federal
de Campina Grande — UFCG Campus Campina Grande.

4.4.5 Angulo de Contato

Para a medicdo do angulo de contato, os substratos foram preparados a
segundo procedimento reportado anteriormente (CHEN et al., 2013; ROY et al.,
2016; SANN et al., 2018).

A ZIF-zni foi seca em um forno a 60 °C por 24 horas, sendo entdo
confeccionada uma pastilha composta pela ZIF-zni.

Utilizou-se um angulo de contato portatil Phoenix-i da Suface Eletro Optics —
SEO para medir o angulo da gota de agua (H,O) ao cair na superficie da ZIF-zni. A
imagem da queda da gota de agua de tamanho 9,1878 pL na superficie foi
capturada.

A gota foi formada manualmente por meio de um dosador micrométrico e
captada pela camera embutida no equipamento, onde posteriormente foi analisada
no software. Os angulos de contato foram determinados desenhando uma tangente
perto da borda da gota. Os valores dos angulos foram empregados para a obtencao

de um valor médio, e de um desvio padrao.
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Esta caracterizacdo foi realizada em laboratorio pertencente a Unidade
Académica de Engenharia de Materiais- UAEMa, situada na Universidade Federal

de Campina Grande — UFCG Campus Campina Grande.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Difracado de raios X

Na Figura 11 estdo apresentados os difratogramas de raios X da Estrutura
Zeolitica Imidazolada ZIF-zni sintetizada e o simulado de acordo com a literatura

(ZHANG et al. 2019).

Figura 11 — Difratogramas da ZIF-zni sintetizada e simulado

—— ZIF-zni (sintetizado)
—— ZIF-zni (simulado)

Intensidade (u. a.)

— NN

5 10 15 20 25 30

20 (graus)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

No difratograma de raios X da Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni (Figura
11), evidencia-se que o material sintetizado é cristalino e apresenta fase pura. Este
resultado esta de acordo com a literatura (GARCIA et al, 2014) (FAIREN-JIMENEZ e
TIAN, 2017) (ZHANG et al., 2019). Os picos caracteristicos da Estrutura Zeolitica
Imidazolada ZIF-zni sdo perceptiveis entre os espacos de 20 de 5 a 30°,

apresentando picos intensos.

5.2 Espectroscopia haregido do infravermelho
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Na Figura 12 estdo apresentados os espectros IV da ZIF-zni e do simulado
(ALVES, 2019).

Figura 12 — Espectros de Infravermelho da ZIF-zni e do simulado

l

(N-H) .
X . _(C-H, aromaitic)
(C-H, aliphatic)

(C=C)

Transmitancia (u.a.)

—— ZIF-zni (sintetizada) / AN
—— ZIF-zni (simulada) (C-NY (Zn-N)
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'l)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

O espectro da amostra ZIF-zni mostra as bandas caracteristicas de absorcao
de radiacao infravermelha das ligac6es do anel Imidazol. As duas bandas em 3120 e
2960 cm™ se referem ao alongamento das ligacdes arométicas C-H e alifaticas C-H,
respectivamente, e a banda que aparece em 1497 cm™’ esta relacionada ao
alongamento C=C. Uma banda de menor transmitancia é evidenciada em cerca de
3700 cm™ relacionada a ligagdo N-H.

As bandas que aparecem na regido entre 1100 e 1400 cm™ representam as
bandas de absorcdo C-N. A anélise foi realizada no intervalo de 4000 a 500 cm™.
Este resultado é consistente com a literatura (NASERI et al., 2018) (BAXTER et al.,
2016)( ALVES, 2019).

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para a Estrutura

Zeolitica Imidazolada ZIF-zni sintetizada que estdo ilustrados na Figura 13, com
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diferentes ampliagdes: (A) 1000x, (B) 2000x, (C) 5000x, (D) 5000x, (E)10000x e
(F)10000x.

Figura 13 - Micrografias obtidas por MEV da ZIF-zni.

AceV Mag wp F———, 10um AccV Mag ~wp F————1 5um
15.0kV ER L 17 15.0kV % 2000 17

AccV Mag wWp ——" 2um S AccV Mag wp F——— 2um
150V %5000 17 | 150k x5000 17

AccV Mag wp F——— 1um AccV Mag wp F——1 1um
150k x10000 17 150k x10000 17

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Por meio das micrografias obtidas, € possivel observar que o0s cristais

apresentam forma de bastonetes e morfologia homogénea. A morfologia obtida dos
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cristais da Estrutura Zeolitica Imidazolada ZIF-zni sintetizada estd em concordancia
com as referéncias (HIKOV et al., 2012; HOVESTAD et al., 2018).

Utilizou-se o software de processamento e analise de imagens digitais ImageJ
como ferramenta para medi¢cdo de particulas. A micrografia selecionada foi a da
Figura 13 (e) e foram realizadas 50 medidas. Com essas medidas foi possivel obter

a distribuicdo de tamanho de particulas, conforme apresentada na Figura 14.

Figura 14- Frequéncia de distribuicdo de particulas
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

A partir da analise do grafico (Figura ---) evidencia-se que a maior frequéncia

de particulas se encontra em torno de 1,0 pum.

5.4 Anélise Termogravimétrica

Na Figura 15 est4 apresentada a curva TG da Estrutura Zeolitica Imidazolada

ZIF-zni sintetizada.

Figura 15 — Curva da analise termogravimétrica da ZIF-zni
sintetizada.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

A curva exibiu uma perda de massa de 1,76 % até 200 °C, totalizando 8 % de
perda de massa até 500 °C, correspondente a remoc¢ao de moléculas héspedes das
cavidades ou espécies nao reagidas (por exemplo, o Imidazol) da superficie dos
nanocristais.

Um platd foi observado apds a formacgéo da fase sem hdspedes Zn(Him), até
350 °C, evidenciando uma boa estabilidade térmica da rede tridimensional para a
amostra, o que esta de acordo com a literatura (PAN et al., 2011).

Uma pequena perda em massa para o ZIF-zni (5,53 %) foi observada no
intervalo de 230-500 °C. A perda de massa observada numa temperatura superior a
500°C se deve provavelmente a decomposicdo da estrutura ZIF-zni (PAN et al.,
2011).

A curva da analise térmica apresenta resultados satisfatérios e condizentes
com a literatura (NASERI et al., 2018).

Figura 16 — Curva termogravimétrica da ZIF-zni sintetizada e sua

derivada.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

5.6 Angulo de Contato

O valor do angulo de contato encontrado para a ZIF-zni € de 82,51 ° (Figura

17). Este valor evidencia que a amostra é parcialmente hidrofilica.

Figura 17 — Foto capturada durante a analise do angulo de contato

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

A Figura 18 mostra o angulo de contato dindmico da ZIF-zni em funcédo do

tempo.

Figura 18 — Angulo de Contato dinamico
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

5.7 Mecanismo de sintese proposto

O mecanismo proposto é constituido por 3 etapas e sera apresentado em
detalhes.

Em meio alcéolico (Alcool Metilico), o Nitrato de Zinco Hexahidratado sofrera
solvatacdo, fendbmeno quimico que ocorre quando um composto iénico ou polar é
dissolvido em um composto polar sem formacdo de nova substancia, havendo
apenas o rompimento de algumas ligacdes e liberacdes de ions.

A solugdo 1 (descrita na metodologia) ap6s os 30 minutos de agitacao
apresentara cations de Zinco (Zn?"), anions Nitrato (NO3), moléculas de agua e

moléculas de metanol.

Figura 19 — Etapa 01 do mecanismo proposto

H™'H H™H
[e] B 0 B -
o}
N N o f! 2+ o . of!
A || AN + W fH = Zn +64%4+2 A + M fH
o o o o H N\ H
o o)
H o H H\O,H H.g-H H.gH

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.
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O imidazol, composto organico heterociclico, apresenta a possibilidade de

ressonancia, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Processo de ressonancia de uma molécula de Imidazol

G G D

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Na solucao 02 (conforme descrita na metodologia) a adicdo de alcool e
imidazol fard com que um dos pares eletrénicos do Oxigénio do alcool, se converta
em ligacdo quimica ao abstrair um Hidrogénio ligado ao Nitrogénio que forma o anel
do Imidazol. A cisdo da ligacdo Hidrogénio- Nitrogénio trata-se de uma ciséo
heterolitica, onde o par eletrbnico passara a pertencer ao Nitrogénio, e este
apresentando carga parcial negativa. A dupla ligacdo entre o Nitrogénio e um dos
Carbonos do anel se deslocara para que o Nitrogénio com par eletrénico se

estabilize, conforme a Figura 21.

Figura 21 — Etapa 02 do mecanismo proposto

: AN N A,
‘ H + HNT NN — NN 4+ 9
S (I A S i o

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

O élcool metilico apés a abstragcdo do Hidrogénio apresenta-se com um
Oxigénio com excesso de ligacbes. Com isso a ligacdo entre o Oxigénio e o
Carbono que antes formavam a molécula de alcool, sera rompida, de modo que esta
cisdo homolitica resulta no par eletrénico sendo apresentado no Oxigénio, formando
assim uma molécula de 4gua e uma molécula do cétion carbénio, apresentados na
Figura 21.

Ao ocorrer a mudanca da ligacdo dupla de um Nitrogénio para o outro, O
Nitrogénio que continha a ligacdo inicialmente, passaria a ficar com carga negativa,
porém, devido a capacidade de ressonancia presente no Imidazol, o par eletrénico
da dupla ligacdo se configurarda em descolamento entre ambas as posicoes ja
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mencionadas. Com isso a parte esquematizada como superior da molécula,
contendo as ligacdes entre os Nitrogénios e o mesmo Carbono, constituira como

uma Unica area de carga parcial negativa, conforme apresentado na Figura 21.

Figura 22 — Segunda parte da etapa 02 do mecanismo proposto

/\ \+H /\\ H
N ’v#\ — N N+ 4 \‘H+ @C\H

—/ \—/ Y

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Os cétions de Zinco (Zn?") serdo agora ligados aos anéis por meio dos pares

eletrénicos presentes em um dos Nitrogénios de cada anel, conforme a Figura 22.

Figura 23 — Etapa 03 do mecanismo proposto

<)

; AT TSR Zn
I (A T
\—/ \ \—/ \—/

X

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Com isso, a ligacdo presente em cada anel apresentard em ressonancia
permitindo que o segundo Nitrogénio se ligue a novos cations de Zinco. Tal
propriedade permite que a estrutura apresentada no final da Figura 20, se configure
como uma Unidade Basica de Construcdo, comumente relatada na literatura como
SBU. As SBUs ao se unirem, formardo moléculas maiores.

A Unidade basica de construcdo da ZIF-zni € a mesma da ZIF-4, e esta

apresentada na Figura 24.

Figura 24 — Unidade basica de construcao (SBU) da ZIF-zni
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

5.8 Processo de adsorg¢ao por banho finito

Por meio do planejamento fatorial, realizaram-se 19 experimentos, sendo 8
deles realizados em duplicata, e um ponto central realizado em triplicata.
Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos utilizando ZIF-zni

como adsorvente no processo de emulséo éleo/agua.

Tabela 7 — Resultados da aplicacdo da ZIF-zni como adsorvente em processo de

banho finito.
Concentragao
Ensaio Concentragdo Tempo Temperatura Einal %Rem Jeq
Real (mg.L™) (h) (°C) 1 (%) (mg.g™)
(mg.L™)

1 108,86 2 30 6,69 93,85 1,0217
2 297,02 2 30 7,84 97,36 2,8918
3 108,86 6 30 3,50 96,79 1,0536
4 297,02 6 30 10,55 96,45 2,8647
5 108,86 2 60 0,48 99,56 1,0838
6 297,02 2 60 3,84 98,71 2,9318
7 108,86 6 60 3,44 96,84 1,0542
8 297,02 6 60 5,78 98,05 2,9124
9 108,86 2 30 6,74 93,81 1,0212
10 297,02 2 30 7,59 97,45 2,8943
11 108,86 6 30 3,99 96,33 1,0487
12 297,02 6 30 10,47 96,47 2,8655
13 108,86 2 60 0,56 99,49 1,0830
14 297,02 2 60 3,95 98,67 2,9307
15 108,86 6 60 3,35 96,92 1,0551
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17
18
19

297,02
200
200
200

6
4
4
4

60
45
45
45

5,22
4,80
4,96
4,82

98,24
97,58
97,50
97,57

60

2,9124
1,9327
1,9311
1,9325

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Por meio da andlise de variancia, duas Tabelas que apresentam os efeitos

dos parametros (semelhantes a Tabela 4) foram geradas e com isso foi possivel a

identificacdo da influéncia dos parametros nos resultados de percentagem de

remocao- %Rem e capacidade de adsorgao- geq.

%Rem e geq, respectivamente.

As Tabelas 8 e 9 apresentam a influéncia dos parametros em relacdo ao

Tabela 8 — Andlise de variancia para percentagem de remocéo de Oleo utilizando a

ZIF-zni

Fonte GL  SQ (A}) (QA'JV') Valor-P
Concentragao 13,8111 3,8111 0,000
Tempo 10,4870 0,4870 0,006
Temperatura 1 20,1904 20,1904 0,000
Interagdes de 2 fatores 3 9,0919 3,0306 0,000
Concentragao*Tempo 10,6164 0,6164 0,003
Concentracao*Temperatura 12,3074 2,3074 0,000
Tempo*Temperatura 16,1681 6,1681 0,000
Interacdes de 3 fatores 18,3273 8,3273 0,000
Concentracao*Tempo*Temperatura 18,3273 8,3273 0,000
Erro 11 0,4678 0,0425
Curvatura 1 0,3332 0,3332 0,001
Erro Puro 10 0,1345 0,0135

Total 18 42,3754

R= 0,9890 R°aust= 0,9819 R°prep=0,9759

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Tabela 9 — Analise de variancia para a capacidade de adsorcao de 6leo da ZIF-zni

Fonte GL  SQ (Aj) &'J\") Valor-P
Concentragao 1 13,6630 13,6630 0,000
Tempo 1 0,0004 0,0004 0,351
Temperatura 1 0,0060 0,0060 0,004
Interagdes de 2 fatores 3 0,0012 0,0004 0,489



61

Concentragao*Tempo 1 0,0005 0,0005 0,331
Concentragdo*Temperatura 1 0,0001 0,0001 0,586
Tempo*Temperatura 1 0,0006 0,0006 0,289
Interacdes de 3 fatores 1 0,0012 0,0012 0,136
Concentragao*Tempo*Temperatura 1 0,0012 0,0012 0,136
Erro 11 0,0051 0,0005

Curvatura 1 0,0050 0,0050 0,000
Erro Puro 10 0,0000 0,0000

Total 18 13,6769
R*= 0,9996 R°ajust= 0,9994 R°prep=0,9994

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

As interacBes foram significativas ao nivel de 5 % de probabilidade para a

percentagem de remocdo do 6leo. A andlise sugere um modelo quadratico para

%Rem expresso pela Equacéo 6.

Os dados apresentados na Tabela 9 indicam que a capacidade de remocao

do Oleo também € modelada por uma funcéo, a qual é expressa pela Equacao 7.

A interagdo entre os fatores ndo afetou significativamente a resposta para o

percentual de remocdo - %Rem. A adaptacdo do modelo é significativamente

melhorada, conduzindo a coeficientes de correlacéo (R?) até 98,90 % para %Rem e

99,96 % para a capacidade de adsor¢ao- geq.

%Rem = 77.801 + 0.06348C + 3.205t + 0.4007T - 0.011803Ct - 0.001215CT -

0.06879tT + 0.000240Ct (6)
QJeq = -0.0694 + 0.009778C + 0.0377t + 0.00399T - 0.000157Ct - 0.000010CT -
0.000775tT + 0.000003CtT (7)

Onde:

C= concentracdo (mg.L™)
t= Tempo (h)

T= Temperatura (°C)

Os modelos de regressdo (Eq. (6) e (7)) indicam que o sistema esta

fortemente dependente da concentracdo da emulsdo da agua do Oleo, contribuindo

positivamente para a remocéao do 6leo.
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Os coeficientes R? significam que os modelos explicam 98,90 % e 99,96 %
dos dados relativos, respectivamente, ao %Rem e geq. O R?ad]j salienta que a
variacdo presente nos dados é explicada em 98,19 % para os valores %Rem e
99,94 % para valores de geq cOM efeitos significativos ao nivel de probabilidade de 5
%. O R?pred demonstra que os modelos acima referidos sdo capazes de prever 0s
valores de %Rem de 97,59 % e valores de geq €m 99,94 %.

As figuras 25a e 25b ilustra a qualidade da previsdo dos modelos de
regressao, valores estes calculados utilizando as equacOes 6 e 7 geradas pela
andlise de variancia, em relacdo aos valores observados, calculados utilizando as

equacbes 1 e 2.

Figura 25 — Graficos dos valores preditos x observados para (a)%Rem e (b)Qeq

R°=0,9875

98

96 -

Valores Preditos (%)

94 -

T T T T T T
94 96 98 100

Valores Observados (%)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Tais resultados concordam muito bem com os dados experimentais obtidos,
mostrando coeficientes de correlacéo (R?) iguais a 0,9875 para %Rem e 0,9999 para
0 Qeg-

Para a percentagem de remocdo (%Rem), todos os fatores influenciam
significativamente o modelo, enquanto para a capacidade de adsorgéo (feq) a
concentracdo e o tempo, com uma menor influéncia, sédo significativos, como
apresentado nos gréaficos de Paretos dos Efeitos Padronizados na Figura 26a e 26b,

onde A: Concentracéo; B: Tempo e C: Temperatura.

Figura 26 — Gréficos de Pareto dos efeitos padronizados para (a)%Rem e (b)geq
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(qeq, a= 0,05) (@)
2,2

Al 172,216
c __ 3,6108
ABC 1,60971
BC 1,11352
AB 51,01801
B 50,973746
AC 50,561418

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Verificou-se igualmente que todos os parametros avaliados tém uma
influéncia significativa nos resultados da remocéo do Oleo, sendo facilmente obtidos
a percentagem de 93,8 % de remocédo. A andlise estatistica relativa a percentagem
de remocéo (%Rem) revelou que todos os fatores influenciam os resultados num
nivel de confianca de 95 %, sendo os principais fatores a Temperatura, a interacdo
entre os trés fatores e a influéncia do tempo e da temperatura simultaneamente.
Para a capacidade de adsorcédo (geq) foi possivel verificar que o fator que tem maior
influéncia nos resultados € a concentracdo da emulsdo do oleo/agua, seguida de
temperatura com pouco significado. Os outros fatores (tempo e interacdes entre
fatores) ndo apresentaram influéncia significativa.

Dentre as condicOes utilizadas de concentracdo, tempo e temperatura, o
ensaio que apresentou melhor resultado foi com a concentracdo da emulsdo em 100
mg.L™, tempo de 2 horas e temperatura de 60°C.

A temperatura facilita a coalescéncia do 6leo na superficie da ZIF-zni de

modo que ocorre uma melhor adsorcéo.
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6 CONCLUSAO

O método de sintese selecionado (sovoltérmico) permitiu a obtencdo da ZIF-
zni em sua forma p6é com fase bem definida e livre de fases secundarias.

Foi proposto um mecanismo de sintese da ZIF-zni, onde se evidencia o papel
do solvente na interacdo com o imidazol, demonstrando a natureza de uma estrutura
ressonante capaz de formar um composto de coordenag¢do com os cations Zinco.

As imagens obtidas por MEV confirmaram que o material € heterogéneo com
cristais em forma de bastonetes. A partir da ferramenta ImageJ foi possivel verificar
gue a maior frequéncia de particulas se encontra em torno de 1,0 pum.

Por meio da caracterizacdo do angulo de contato foi possivel a identificacédo
gue o material é parcialmente hidrofilico.

A Termogravimetria comprovou que a ZIF-zni apresenta alta estabilidade
térmica, até 500 °C, semelhante as outras ZIFs, configurando o material como um
potencial adsorvente para aplica¢des industriais.

A partir do planejamento fatorial e da analise de variancia foi possivel a
reducdo da quantidade de experimentos sem inviabilizar a analise da influéncia dos
parametros selecionados: Concentracédo, Tempo e Temperatura.

Os 19 ensaios realizados em sistema de banho finito comprovaram a
eficiéncia da ZIF-zni como adsorvente na remoc¢édo de Oleo, atingindo valores de
percentagem de remocéo e capacidade de adsorcao de 99,56 % e 2,9307 mg.gt,

respectivamente.
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7 PERSPECTIVAS

Para uma maior compreensdo sobre a potencialidade da ZIF-zni como um
adsorvente de Oleo que possa ser utilizado em escala industrial, sugere-se a
realizacdo dos seguintes estudos:

v Desenvolver um método que melhore o rendimento da sintese solvotérmica da
ZIF-zni.

v Avaliar o potencial da ZIF-zni em processos de remocao de 6leo de emulséo
Oleo/agua por meio do processo de adsorcao utilizando quantidades massicas
menores.

v Avaliar a faixa de pH 6timo, determinando em qual pH a ZIF-zni apresenta melhor
capacidade de remocéo e percentual de remocao

v Incluir forca idnica como fator do planejamento fatorial, ou analisar como a forca

idnica influencia na adsorgéo de 6leo de emulsdo 6leo/agua utilizando a ZIF-zni.
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APENDICE A — MECANISMO DE SINTESE PROPOSTO PARA A ZIF-ZNI
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