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O tratamento da &gua produzida, obtida em grandes volumes durante a producao
de bleo e gas, é considerado um dos desafios atuais da industria petrolifera. O tratamento
convencional, que se baseia principalmente em hidrociclones e flotadores, tem como foco
a remocdo de oOleo disperso, mas apresenta baixa eficiéncia na remogdo de compostos
organicos dissolvidos. Este trabalho tem como objetivo a sintese de nanoadsorventes que
possam ser aplicados no tratamento de polimento da dgua produzida, especificamente na
remocdo de acidos nafténicos. Foram sintetizadas nanoparticulas de silica, pelo método
de Stdéber modificado, e nanoparticulas magnéticas, pelo método de coprecipitacdo. Essas
nanoparticulas tiveram suas propriedades superficiais modificadas com objetivo de
aumentar sua interacdo com os 4cidos nafténicos e se mostraram adequadas para a
aplicacdo como adsorventes. Os nanoadsorventes foram testados com relacdo ao
desempenho de adsorcdo por meio de experimentos em batelada. O nanoadsorvente de
silica mSiO. apresentou desempenho superior aos demais, com uma capacidade de
adsorcdo de acido benzoico de 21,9 mg/g em pH 3 e o pH foi considerado um fator
determinante da eficiéncia do processo. Nessas condicOes, foi verificado que a adsorgéo
ocorre por meio de interacdes hidrofobicas. Também foi testado um sistema mais
proximo do real, com uma mistura comercial de acidos nafténicos em pH 8, onde a
nanoparticula mSiO, apresentou uma eficiéncia de adsorcdo da mistura superior a do
acido benzoico nas mesmas condicdes. E esperado que em condicdes reais essa eficiéncia
seja ainda maior, indicando o potencial de aplicacdo desse nanoadsorvente no tratamento
da agua produzida.
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The treatment of oilfield produced water, obtained in large volumes during oil and
gas production, is considered one of the major challenges of the oil industry. Conventional
treatment, which is mainly based on hydrocyclones and flotation devices, focuses on
removing dispersed oil but has low efficiency in removing dissolved organics. This work
aims to synthesize nanoadsorbents that can be applied in the polishing treatment of
produced water, specifically to remove naphthenic acids. Silica nanoparticles were
synthesized by the modified Stober method and magnetic nanoparticles by the
coprecipitation method. These nanoparticles had their surface properties modified to
increase their interaction with naphthenic acids and were suitable for application as
adsorbents. The nanoadsorbents were tested through batch adsorption experiments. The
mSiO> silica nanoadsorbent presented higher performance than the others, with a benzoic
acid adsorption capacity of 21.9 mg/g at pH 3, and pH was considered a determining
factor in the efficiency of the process. Under these conditions, it was found that adsorption
occurs through hydrophobic interactions. A system closer to the real one was also tested,
with a commercial mixture of naphthenic acids at pH 8, where the mSiO, nanoparticle
showed an adsorption efficiency of the mixture superior to that of benzoic acid under the
same conditions. It is expected that in real conditions this efficiency will be even higher,
indicating the potential application of this nanoadsorbent in the treatment of produced
water.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

1.1 Contextualizacdo do tema

O petroleo € considerado ndo apenas uma fonte de energia, mas também um
indicador econémico. Por ser uma fonte de energia ndo-renovavel, com alto valor
energético, tornou-se um produto de grande interesse mundial, que possui influéncias
sobre a politica e a economia tanto de paises que possuem reservas, quanto de paises que
ndo as possuem. Desde que as primeiras reservas foram descobertas e comegaram a ser
exploradas, o petroleo passou a ocupar uma posicdo de destaque na geragdo de energia.
Entre as décadas de 1970 e 1980, a proporcao de petréleo na matriz energética mundial
chegou a aproximadamente 50% (ARUTYUNOV, LISICHKIN, 2017). Em 2018, com o
crescimento da producédo de energia a partir de fontes renovaveis, o petréleo foi a fonte

de energia responsavel por aproximadamente 30% do consumo mundial (BP, 2019).

Apesar do crescimento da busca por fontes de energia renovaveis, fontes de
energia ndo-renovaveis, em especial o petroleo, continuam representando a maior parte
do consumo brasileiro. Em 2023, 50,9% da oferta de energia brasileira foi proveniente de
fontes ndo-renovaveis, como petréleo e derivados, gas natural, carvdo mineral e uranio
(Tabela 1). No mesmo ano, a oferta de petréleo e derivados representou 35,1% da oferta
nacional de energia (EPE, 2024).



Tabela 1. Reparticdo da oferta interna de energia no ano de 2023 (EPE, 2024).

Fonte de energia Oferta (%)
Renovaveis 49,1
Derivados de cana-de-agucar 16,9
Hidraulica 12,1
Lenha e carvao vegetal 8,6
Eodlica 2,6
Solar 1,7
Outras fontes renovaveis 7,2
N&o-renovaveis 50,9
Petrdleo e derivados 35,1
Gas natural 9,6
Carvdo mineral e coque 4,4
Uranio (U3Og) 1,2
Outras fontes ndo-renovaveis 0,6
Total 100

Os produtos gerados por meio do petroleo, como combustiveis e materiais
poliméricos, constituem a base da civilizacdo moderna (ARUTYUNOV, LISICHKIN,
2017, EPE, 2019) . Além disso, por possuir alto valor energético e se apresentar no estado
liquido, o petréleo pode ser facilmente transportado e processado, quando comparado a
outras fontes de energia. Diferente do petroleo, fontes de energia renovaveis, como
hidroelétrica, edlica e solar, podem apenas gerar apenas energia elétrica. Por isso, mesmo
com o aumento do interesse e da producao de energia de fontes renovaveis, essas fontes
ndo sdo capazes de suprir a demanda energética atual e substituir completamente o
petréleo como matéria-prima (ARUTYUNOV, LISICHKIN, 2017).

Em 2023, o volume de petroleo produzido no mundo foi de 96,4 milhdes de
barris/dia. No mesmo ano, o Brasil ocupou a 82 posic¢éo no ranking mundial de produtores
de petréleo, com uma producéo de 3,5 milhdes de barris/dia, equivalente a 3,6% do total
mundial. Com relagdo ao consumo, o Brasil consumiu, em 2023, cerca de 2,6 milhdes de
barris/dia, ocupando o 8° lugar no ranking mundial de consumo de petréleo. O total
consumido no mundo no mesmo ano foi de 100,2 milhdes de barris/dia (ANP, 2024).
Além disso, é estimado que o consumo de petréleo no mundo siga crescendo e chegue a
106,6 milhdes de barris/dia até 2030 (PICCIOLI, AANESEN, et al., 2020). Por ser obtido
de fontes ndo-renovaveis, a disponibilidade de petrdleo é limitada. O crescimento da

exploracdo do petréleo, consequéncia do aumento de seu consumo, leva a uma



diminuicdo da disponibilidade desse recurso. Para que as demandas energéticas sejam
supridas, se faz necesséria a exploragéo de 6leos ndo-convencionais, como 6leos pesados,
extrapesados e &cidos (ARUTYUNOV, LISICHKIN, 2017, CHEW, 2014).

No Brasil, a maior parte da producdo de petroleo advém de pocos do pré-sal (76%
da producédo total em 2023) (ANP, 2023). Assim, ha uma predominancia de 6leos brutos
caracterizados por um grau APl médio, entre 17 e 30° API nos principais campos de
producdo (PETROBRAS, 2020b). Além disso, grande parte dos 6leos produzidos no
Brasil possuem elevada acidez total, causada, principalmente, pela presenca de acidos
nafténicos (MARTINS, SILVA, etal., 2018). A presenca de acidos nafténicos no petréleo
gera dificuldades e problemas no processamento do petréleo, principalmente pelo seu
efeito corrosivo. Além disso, a presenca desses acidos afeta também a agua produzida
(GRUBER, DAMASCENDO, et al., 2012).

A 4gua produzida é a maior corrente liquida gerada na extracdo de petréleo e,
considerando a producéo global, ocorre em uma proporcdo agua:éleo de 3:1. Esta grande
magnitude de producdo de agua, que pode aumentar ao longo dos anos, com a
intensificacdo da exploracdo e com o envelhecimento dos pogos, representa uma das
motivagdes para que seja crescente o interesse sobre o tratamento da agua produzida
(FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009, HENDGES, COSTA, et al., 2021).

A composicdo da agua produzida € variada e muda de acordo com o local de
exploracdo. Além de &gua, é composta por 6leo disperso e dissolvido, sélidos suspensos,
gases dissolvidos e compostos organicos e inorganicos dissolvidos (KLEMZ, DAMAS,
et al., 2020). Os acidos nafténicos constituem a maior parte dos compostos organicos
dissolvidos e sdo os principais responsaveis pelo aumento do teor de 6leos e graxas (TOG)
na agua produzida (HENDGES, COSTA, et al., 2021). Este é o principal indicador da
qualidade da agua produzida durante a extracdo de petréleo e a remogdo dos compostos
organicos dissolvidos ¢é atualmente um dos maiores desafios na industria petrolifera, ja
que o efluente precisa estar de acordo com as exigéncias das regulacdes ambientais para
que possa ser descartado (HENDGES, COSTA, et al., 2021, KLEMZ, DAMAS, et al.,
2020).

No Brasil, onde a maior parte da producgéo ocorre offshore, o tratamento da dgua
produzida €, geralmente, realizado com o objetivo de adequar o efluente as exigéncias da
legislacdo para o descarte no mar (ANP, 2020a, CONAMA, 2007). Segundo a Resolucao
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CONAMA 393 de 2007, o limite diario de dleos e graxas para descarte € de 42 mg/L,
com uma média mensal de 29 mg/L. Além disso, recentemente houve uma mudanca na
legislacdo referente ao método de quantificacdo do teor de 6leos e graxas (TOG), que
passou a ser realizado pelo método SM-5520B, antes realizado pelo método SM-5520F.
Com essa mudanca, a presenca de compostos organicos dissolvidos (WSQ) passou a ser
detectada e contribuir para o0 TOG. Dentre esses compostos, 0s &cidos nafténicos sdo o0s
maiores contribuintes para o aumento do valor do TOG (NETO, GERMINIANI, et al.,
2023).

Antes dessa mudanca na legislacdo, o objetivo do tratamento da agua produzida
em plataformas offshore era, principalmente, a remocéo de 6leo disperso, que pode ser
realizado em um processo multiestagio. Esse tratamento envolve diferentes tecnologias
(PICCIOLI, AANESEN, et al., 2020) e consiste basicamente em hidrociclones e
flotadores, que podem ser combinados com filtros e centrifugas (FAKHRU’L-RAZI,
PENDASHTEH, et al., 2009, NONATO, ALVES, et al., 2018). Entretanto, os métodos
de tratamento convencionais ndo sao capazes de remover compostos dissolvidos, como
os &cidos nafténicos (AL-GHOUTI, AL-KAABI, et al., 2019, KABYL, YANG, et al.,
2020). Assim, novas tecnologias capazes de remover compostos dissolvidos tém sido
desenvolvidas e utilizam técnicas como, por exemplo, adsor¢do, uso de membranas,
congelamento/descongelamento e evaporacdo (FTE - freeze-thaw evaporation), e
oxidacdo quimica (ZHENG, CHEN, et al., 2016).

Dentre as tecnologias denominadas disruptivas para tratamento da dgua produzida
encontra-se a adsor¢cdo com nanoparticulas. O tamanho reduzido das nanoparticulas tem
como consequéncia uma alta area especifica, o que as torna candidatas promissoras para
a remocao desses acidos via adsorcdo, sobretudo em operagdes offshore (AKHTAR,
WATERS, et al., 2014). De especial interesse, encontram-se as nanoparticulas
magnéticas, que permitiriam sua coleta ao final do processo de adsor¢do dos acidos por
meio da aplicacdo de um campo magnetico. Posteriormente, essas particulas poderiam
ser regeneradas e reutilizadas. As particulas magnéticas podem, ainda, ser recobertas com
polimeros ou silica e funcionalizadas para aumentar a interacdo com os &cidos nafténicos
e, consequentemente, sua capacidade de remocao (SIMONSEN, STRAND, et al., 2019).

Esta pesquisa visa 0 estudo da possibilidade de remocéo de acidos nafténicos da
agua produzida utilizando materiais nanoestruturados. Foi realizado um estudo

comparativo da eficiéncia de remocao dos acidos nafténicos por nanoparticulas com core
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magnético recobertas ou ndo com silica e funcionalizadas com grupos amino e diferentes
nanoparticulas de silica. Esses nanomateriais se destacam dentre outros adsorventes por
apresentar elevada éarea especifica, alta energia superficial e a possibilidade de
funcionalizacdo. Alem disso, essa alternativa promissora se difere de outros estudos por
utilizar nanomateriais sintetizados visando especificamente a adsor¢do de &cidos
nafténicos, ao invés de adsorventes macroscopicos, evidenciando a inovagdo da solugdo

proposta nesta tese de doutorado.

1.2 Objetivos

Este projeto de pesquisa de doutorado tem como principais objetivos a sintese de
materiais nanoestruturados magnéticos e ndo magnéticos e sua aplicacdo no tratamento

da agua produzida, especificamente na remocéo de acidos nafténicos.

1.2.1 Obijetivos especificos
Os objetivos especificos desta tese de doutorado incluem:

e Sintese de nanoparticulas de silica, funcionalizadas ou ndo com grupos
amino, visando aprimorar suas propriedades adsorventes;

e Sintese de nanoparticulas magnéticas, recobertas ou ndo com silica e
funcionalizadas com grupos amino, buscando otimizar sua estabilidade e
eficiéncia na adsorcdo de acidos nafténicos;

e Caracterizacdo das nanoparticulas sintetizadas quanto as suas
propriedades fisico-quimicas e estruturais;

e Avaliagdo do desempenho das nanoparticulas na adsor¢do de &cidos
nafténicos por meio de testes com amostras de dgua produzida sintética,
avaliando fatores como capacidade de adsorcéo e eficiéncia de remocéo;

e Avaliacdo dos efeitos da temperatura e do pH no processo de adsorcao,
por meio de planejamento experimental, com o objetivo de determinar a
condicdo Otima para os testes;

e Caracterizacdo dos mecanismos e fenémenos envolvidos no processo de

adsorcdo dos cidos nafténicos.



1.3 Organizagéo da tese

A presente proposta de tese de doutorado foi organizada em cinco capitulos. O
primeiro capitulo apresentou uma contextualizacdo sobre o tema e os objetivos deste
trabalho. A seguir, o segundo capitulo abordard uma reviséo teorica e bibliografica sobre
a agua produzida e o seu tratamento, incluindo as caracteristicas da 4gua produzida e sua
composicao, com foco nos acidos nafténicos. Serdo discutidos os métodos de tratamento
empregados atualmente e a necessidade do desenvolvimento de novos métodos que
possam ser aplicados a remocao de compostos organicos dissolvidos, em especial 0 uso
de nanoadsorventes. O terceiro capitulo é referente ao preparo e a caracterizacdo dos
nanoadsorventes utilizados neste trabalho. Nele serd apresentada uma revisdo acerca de
nanomateriais, em especial os de silica e de magnetita, os métodos de sintese, a
metodologia de caracterizacdo e os resultados obtidos. No quarto capitulo, sera feita uma
revisao tedrica sobre o método de adsorcdo. Em seguida, serdo apresentados os métodos
de preparo de solugdes sintéticas de agua produzida contendo &cido nafténico e a sua
metodologia de caracterizacdo. Sera apresentada, também, uma metodologia para a
avaliacdo do desempenho dos nanoadsorventes na adsorcdo de acidos nafténicos e os
resultados obtidos. A partir deles, sera proposto um mecanismo pelo qual a adsorcéo dos
acidos nafténicos ocorre. Por fim, no ultimo capitulo, serdo apresentadas as conclusdes

gerais deste trabalho.



CAPITULOIl: REVISAO
TEORICA E BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, ser& apresentada uma revisao tedrica e bibliografica sobre a 4gua
produzida e seu tratamento, que sdo objeto de estudo deste trabalho de doutorado.
Inicialmente, serdo apresentadas as caracteristicas da agua produzida, incluindo os seus
principais contaminantes e os problemas causados por eles. Foco serd dado para 0s
contaminantes organicos dissolvidos, em especial os acidos nafténicos. A seguir, serdo
discutidos os impactos do descarte da agua produzida no ambiente marinho, as legislacdes
ambientais brasileiras que regulam o descarte da dgua produzida e as estratégias que
podem ser empregadas para que dados ao ambiente sejam evitados. Serdo abordados 0s
métodos convencionais de tratamento da &gua produzida e métodos de tratamento
disponiveis para a remo¢do de compostos organicos dissolvidos, apresentando suas

vantagens e desvantagens, especialmente quanto a aplicacédo offshore.

2.1 Agua produzida

A agua produzida, também chamada de agua de processo ou agua de producao, é
a maior corrente de rejeito gerada concomitantemente ao petréleo, durante sua producgéo
(FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009, PETROBRAS, 2020a). Sua
composicao é diversificada e inclui contaminantes organicos e inorgéanicos, que variam
de acordo com o local, tipo de exploracéo e a idade do po¢o produtor (FAKHRU’L-RAZI,
PENDASHTEH, et al., 2009). Além de ser produzida na extracdo de petroleo, a agua
produzida pode ser obtida, também, em outros processos, como na producdo de gas
natural e na producéo de metano a partir de carvao. Pode ser classificada, segundo a sua
origem, como agua produzida de campos petroliferos, agua produzida de gas natural e
agua produzida de gas metano das camadas de carvdo (coal bed methane - CBM)
(IGUNNU, CHEN, 2014).

Com relacdo a &gua produzida obtida durante a extracdo do petréleo, que sera
objeto de estudo deste trabalho, é considerada como toda a agua extraida dos campos

petroliferos durante o processo produtivo. Em reservatorios de petroleo e gés, é
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constituida de &agua de formacdo, agua de injecdo e agua condensada (em casos de
reservatorios produtores de gas) (DANTAS, 2016).

O inicio da producdo de agua se da, geralmente, apds o inicio da extracao de 6leo.
Ao longo da producdo de petroleo, a pressdo do reservatdrio diminui. Com isso, hd uma
expansdo da dgua nele contida e a invasdo da zona de 6leo pelo volume de dgua excedente.
Esse influxo de agua desloca o dleo para os pocos de producdo. Em certo ponto da
producdo, quando ha menor quantidade de dleo disponivel, a 4gua atinge o nivel de
producdo e comeca a ser produzida juntamente com o petréleo. Nesse momento, a gua
obtida, antes confinada nos poc¢os, passa a ser chamada de agua produzida (DANTAS,
2016, THOMAS, 2001). Além disso, com o passar do tempo, a pressdo no reservatorio é
reduzida ainda mais pela remocéo do 6leo e é necessaria a injecao de agua no reservatério
para que a pressdo hidraulica seja mantida e a producéo continue (JIMENEZ, MICO, et
al., 2018). A é&gua utilizada neste processo € chamada de agua de injecdo. Em
determinados momentos da vida produtiva, pode ser necessaria a inje¢do de cinco a dez
partes de agua para cada parte de 6leo extraido (THOMAS, 2001). Além de ser utilizada
para a conservacao da pressdo do reservatorio, a dgua de injecdo pode ser utilizada para
deslocar o 6leo na diregdo dos pogos produtores. Ao mesmo tempo, a 4gua injetada ocupa

0 espaco antes ocupado pelo 6leo, mantendo a presséo do reservatorio (THOMAS, 2001).

O volume de &gua produzida varia de acordo com o tipo de método utilizado na
producdo de petroleo. Por exemplo, em pocos onde € utilizada a injecdo de agua para
extracdo do petrdleo (método de recuperagdo secundaria) o volume de agua produzida é
maior do que naqueles po¢os onde ndo ha a injecdo de agua (SENA, 2011). Além disso,
esse volume varia também de acordo com o tempo em que 0 po¢o vem sendo explorado.
Por exemplo, a quantidade de agua produzida pode representar até 80% do volume total
de residuos gerados nas operacdes de petréleo e gas, em campos em fase final de
exploracdo (NEFF, LEE, et al., 2011). Considerando a producéo global de barris de 6leo
e a quantidade de agua produzida, a razdo agua:6leo (RAO) é de, aproximadamente, 3:1.
Entretanto, com o envelhecimento dos pocos, a quantidade de agua pode chegar a ser 10
vezes maior do que a quantidade de Oleo produzido (FAKHRU’L-RAZI,
PENDASHTEH, et al., 2009, JIMENEZ, MICO, et al., 2018, NONATO, ALVES, et al.,
2018). Esta grande magnitude de producdo de agua representa uma das motivagdes para

que sejam crescentes os esforgos para o tratamento da agua produzida.



Com relagdo ao Brasil, foi feita uma previsdo para a producédo de dleo e agua para
a Bacia de Campos (Figura 1) (KUNERT, 2007). No inicio das atividades, a producdo de
6leo ocorre sem a producédo de agua e sem a necessidade de injecdo de dgua. Ap6s algum
tempo, a injecdo de agua se faz necessaria para manutencdo de pressao no po¢o. Quando
a agua atinge o nivel de producéo, o que € acelerado pela injecao de agua, inicia-se a sua
producdo. Ao longo do tempo, a necessidade de injecdo de agua no pogo e a producédo de
agua aumentam. Em um dado momento, um maior volume de dgua injetada ndo acarreta
no aumento do volume de éleo produzido. Com isso, a razdo dgua:6leo aumenta, até que,
no final da vida atil do poco, a quantidade de dgua produzida pelo poco € muito maior do
que a quantidade de 6leo. O mesmo comportamento foi observado por outros autores para
outras localidades (IGUNNU, CHEN, 2014).

4.000.000

Produgéo de dleo
I Producéo de agua
Injecao de agua

I I M T I
1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

3.500.000

3.000.000—.
2.500.000—-
2.000.000—-
1.500.000—-

1.000.000 +

Vazao média (bbl/dia)

500.000

0

Ano

Figura 1. Historico e previsdo didria média da producéo de 6leo e de &gua e da injecdo
de agua nos pocos da Bacia de Campos entre 0s anos de 1977 e 2052. Adaptado de
KUNERT (2007).

A razdo agua:6leo para pocos offshore no Brasil (Tabela 2) € menor do que a
global, que leva em conta as explorag¢des onshore e offshore. Entretanto, pode-se perceber
uma tendéncia de aumento desta razdo ao longo dos anos, assim como acontece no
restante no mundo (NEFF, LEE, et al., 2011). Considerando apenas a Bacia de Campos,
a RAO foi menor que 1 até 2013. Em 2014 a producdo de agua ultrapassou a producéo
de petréleo, chegando a uma RAO de 1,7 em 2021 (ANP, 2022). Por outro lado, a



producdo de petrdleo do pré-sal, que é obtida a partir de pogos mais novos, ocorre com a

formac&o de menor quantidade de 4gua produzida, apresentando uma RAO média de 0,05

entre os anos de 2014 e 2019 (ANP, 2020). Assim, a descoberta de novos campos de

producdo e a exploracdo recente do pré-sal auxiliam no retardo do aumento da RAO
brasileira, embora esse aumento exista (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al.,

2009).

Tabela 2. Historico da producéo offshore de dleo e agua entre os anos de 2007 e 2021
no Brasil. Elaborada a partir do banco de dados da ANP (2022).

Campos com Producéo anual Producéo diaria média
Ano produgdode . . Oleo Agua RAO

P slens  Oleo (M) Agua (Mm?) (Mbbl/dia) (Mb&Mh)
2007 60 90,12 55,61 1,55 0,96 0,62
2008 62 94,63 64,81 1,63 1,12 0,68
2009 66 102,53 72,60 1,77 1,25 0,71
2010 71 108,27 79,71 1,87 1,37 0,74
2011 72 111,00 78,77 191 1,36 0,71
2012 75 108,75 85,79 1,87 1,48 0,79
2013 77 106,58 94,76 1,84 1,63 0,89
2014 79 120,25 109,25 2,07 1,88 0,91
2015 80 131,50 113,05 2,27 1,95 0,86
2016 79 136,69 110,01 2,36 1,90 0,80
2017 77 144,05 119,69 2,48 2,06 0,83
2018 78 143,17 121,59 2,47 2,10 0,85
2019 78 155,36 108,53 2,68 1,87 0,70
2020 76 165,28 99,56 2,85 1,72 0,60
2021 62 149,81 80,20 2,58 1,38 0,54

2 Foram contabilizados apenas os campos onde houve producéo de 6leo naquele ano.

2.2 Caracteristicas da agua produzida

A composicdo da agua produzida pode variar de acordo com o local e tipo de

exploracdo. Além disso, o0 aumento do volume de agua produzida ao longo do tempo de

exploracdo do reservatorio acarreta em variacbes de composicdo (AL-GHOUTI, AL-

KAABI, et al., 2019). A qualidade da agua produzida € influenciada pela geoquimica da

formacdo, pelo tipo de hidrocarboneto produzido, pelas caracteristicas do po¢o produtor
e pelo método de extragdo (DURAISAMY, BENI, et al., 2013). Ademais, podem, ainda,
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haver contaminantes advindos dos aditivos quimicos adicionados no po¢o durante a
producdo (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009).

A Tabela 3 mostra a caracterizacdo da agua produzida no Brasil, levando em
consideracdo seus principais contaminantes, de acordo com o estudo realizado por
GABARDO (2007). A Tabela 3 mostra, também, uma comparacdo entre 0s
contaminantes presentes na agua produzida brasileira e a dgua produzida em outras
localidades do mundo (TIBBETTS, BUCHANAN, et al., 1992). Segundo conclusfes
obtidas por GABARDO (2007) em seu estudo e comparacdo com outros estudos
disponiveis na literatura, os resultados da caracterizacdo da agua produzida no litoral
brasileiro sdo semelhantes a gua produzida em demais regides do mundo (FLYNN,
BUTLER, etal., 1996, JEREZ VEGUERIA, GODOY, et al., 2002, JIMENEZ, MICO, et
al., 2018, TIBBETTS, BUCHANAN, et al., 1992, VEIL, KIMMELL, et al., 2005).
Entretanto, este estudo foi realizado com amostras de dgua produzida proveniente da
Bacia de Campos (21 amostras), da Bacia de Santos (1 amostra) e da Bacia do Ceara (1
amostra), no periodo entre 2005 e 2006. Assim, esses resultados ndo compreendem as
caracteristicas da agua produzida durante a extracdo do petroleo do pre-sal, que

atualmente € responsavel pela maior parte da producgéo brasileira (ANP, 2023).

Tabela 3. Caracterizacdo da agua produzida do Brasil, do Mar do Norte e do Mundo.
Adaptado de GABARDO (2007) e TIBBETTS, BUCHANAN, et al. (1992).

Parametro Unidade Brasil Mundo Mar do Norte
Parametros fisicos
pH - 6,06 - 8,20 4,3-10 6,9-8,3
Temperatura °C 30-90 - 50 - 94
Salinidade mg/L de NaCl  38.182 - 179.766 - -
Densidade g/L 1,03-1,13 1,014 - 1,140 1,019 - 1,025
So6lidos Suspensos Totais mg/L 1,9-106,1 1,2-1.000 3-85
Parametros inorganicos
Sulfatos mg/L 17 -2.243 <2 -1.650 7,005 - 2.895
Bicabornatos mg/L 115-730 77 -3.990 260 - 995
Nitratos mg/L <0,1-04 -
Cloretos mg/L 23.170-109.089 80-200.000 16.310-21.035
Fluoretos mg/L <1-16,0 - -
Cianeto ug/L <10-<10 - -
Nitrogénio amoniacal mg/L 22,3-91,0 10 - 300 0-17
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Tabela 3. Caracterizacdo da agua produzida do Brasil, do Mar do Norte e do Mundo.
Adaptado de GABARDO (2007) e TIBBETTS, BUCHANAN, et al. (1992)

(Continuacdo).

Parametro Unidade Brasil Mundo Mar do Norte
Metais, Arsénio, Fosforo e Selénio
Mercurio ug/L <0,20-0,63 <0,005-0,3 <0,05
Aluminio mg/L <0,003 - 0,32 310 - 410 0,05-0,28
Arsénio mg/L <0,007 - <0,2 <0,005-0,3 <0,01
Bario mg/L 0,4-45,0 1,3-650 0,2 - 6,04
Boro mg/L 18,4-120,4 5-95 6,63 - 0,28
Cadmio mg/L <0,001 - <0,02 <0,005-0,2 <0,005 - 0,02
Chumbo mg/L <0,001 -<0,1 0,002 - 8,8 <0,03-0,03
Cobre mg/L 0,01-0,29 <0,02-1,5 0,01-0,14
Cromo mg/L <0,005 - <0,03 0,02-1,1 <0,02
Estanho mg/L <0,002 - 0,02 - -
Ferro mg/L 0,04 -17,0 <0,1-100 45-10
Fésforo mg/L <0,01-29 - 13-171
Manganés mg/L 0,04 - 5,89 <0,004 - 175 3,08-124
Niquel mg/L <0,01-0,15 - <0,02 - 0,04
Prata mg/L <0,001 - <0,003 <0,001 - 0,15 <0,01
Selénio mg/L <0,2-0,4 - -
Vanadio mg/L <0,002 - 0,37 - <0,02 - <0,02
Zinco mg/L <0,02 - 0,05 0,01-35 <0,005 - 0,01
Parametros organicos
Carbono Orgéanico Total mg/L 86 -971 0-1.500 15-522
TPH! mg/L 4 - 66 2 - 565 7-220
Benzeno mg/L 0,625 - 13,462 - -
Tolueno mg/L 0,484 - 5,979 - -
Etilbenzeno mg/L 0,051-0,770 - -
Xilenos mg/L 0,237 - 3,904 - -
Total BTEX mg/L 1,397 - 19,991 0,39 - 35 1,3-92,6
Fendis mg/L 0,05-5,74 0,009 - 23 1,4-6,8
Total HPA mg/L 0,04 -1,02 - -
Acido acético mg/L 45 - 783 - -
Acido propionico mg/L ND? - 200 - -
Total Acidos Organicos mg/L 45 - 928 2 -4.900 20 - 626
Radioisétopos
2%Radio Bg/L 0,02 -10,9 - -
2%Radio Bg/L <0,08 - 10,1 - -

1 Total de Hidrocarbonetos de Petréleo

2 N3o detectado
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A &gua produzida durante o processo de extragdo do petrdleo geralmente
apresenta alta salinidade, que pode variar desde menos de 100 mg/L até mais de 300.000
mg/L, dependendo da regido geogréfica, do tipo e idade do reservatério (ARNOLD,
STEWART, 2007, NEFF, LEE, et al., 2011). Geralmente, a 4gua produzida também
contém dleo, em concentracdes que variam de 0,1 até 10% m/v. Isso ocorre mesmo apds
a separacdo da &gua dos hidrocarbonetos em produgdo por equipamentos como 0
separador trifasico, ja que esses equipamentos ndo sdo capazes de alcancar a remogao
completa de Oleo. Assim, € necessario 0 tratamento da agua produzida, posterior a
separacao preliminar do 6leo, para uma remocgdo mais eficiente dos hidrocarbonetos e
outros contaminantes presentes na agua produzida (ARNOLD, STEWART, 2007, VEIL,
PUDER, et al., 2004).

Além de alta salinidade e a presenca de 0Oleo, a dgua produzida pode conter
diversos contaminantes que ocorrem naturalmente nas formacgdes geoldgicas, na forma
dissolvida ou dispersa (NEFF, LEE, et al., 2011). Fazem parte de seus principais
constituintes compostos organicos e inorganicos: sais e ions inorganicos, solidos
dissolvidos, dleos e graxas (O&G), hidrocarbonetos provenientes do petréleo, como
hidrocarbonetos poliaroméaticos (HPA) e BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos), fenadis, acidos organicos, metais, NORM (Naturally Occuring Radioactive
Material) e aditivos quimicos (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009,
JIMENEZ, MICO, et al., 2018) (Figura 2). Esses contaminantes est&o relacionados com
as caracteristicas geoquimicas do pogo e com 0s produtos quimicos utilizados durante a
perfuracdo, exploragdo e processos de operacdo nos pocos (ARTHUR, HOCHHEISER,
etal., 2011, JIMENEZ, MICO, et al., 2018). A seguir, foco sera dados para 0s compostos

organicos presentes na dgua produzida.
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Parédmetros |1
fisicos ou bulk

pH, densidade, alcalinidade

Parametros
inorganicos

— salinidade, solidos suspensos, solidos dissolvidos, metais

Parametros organicos dispersos, organicos dissolvidos; acidos organicos, BTEX,
orgénicos HPA, fendis

Parametros bactérias aerdbias, bactérias anaerobias, bactérias anaerdbias

biolégicos facultativas

— NORM — 226Ra, ?%’Ra

Agua produzida

r

Gases
dissolvidos

hidrocarbonetos volateis, CO,, O,, H,S

Aditivos anticorrosivos, antincrustantes, biocidas, antiemulsificantes,

quimicos entre outros

Figura 2. Composi¢do da agua produzida.

2.2.1 Compostos organicos na agua produzida

Os compostos organicos sao 0s componentes da agua produzida que geram a
maior preocupacao com relacdo ao ambiente (NEFF, LEE, et al., 2011). A concentracao
desses compostos na agua produzida varia de acordo com a composicdo do 6leo, pH,
salinidade, temperatura, solidos totais dissolvidos, razdo agua:0leo, tipo e quantidade de
quimicos adicionados ao campo de 6leo, tipo e quantidade dos quimicos estabilizantes,
como graxas e asfaltenos etc (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009,
JIMENEZ, MICO, et al., 2018).

Os compostos organicos podem ser encontrados na agua produzida na forma
dissolvida ou dispersa, seja ela proveniente da producéo primaria, recuperacao avancada
ou producdo de gas (HENDGES, COSTA, et al., 2021, WALSH, 2018). Na quimica
coloidal, a definicdo de compostos dissolvidos e dispersos pode ser feita da seguinte
maneira: moléculas organicas e o conjunto de moléculas orgénicas em agua que possuam
didmetro menor que 5 nm sdo consideradas como dissolvidas. Por outro lado, gotas e
particulas com didmetro maior que 50 um séo consideradas como dispersas. Conjuntos
de moléculas com didmetro intermediério (entre 5 nm e 50 um) s&o considerados como
particulas coloidais (WALSH, 2018, WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014). Os

compostos organicos dissolvidos também sdo frequentemente definidos na literatura
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como a fragdo de matéria orgénica que passa por um filtro de 0,45 um (ARNOLD,
STEWART, 2007, KLEMZ, DAMAS, et al., 2020, WANG, GOUAL, et al., 2012).

Os 6leos e graxas presentes na dgua produzida podem ser divididos em: compostos
ndo-polares dispersos, compostos polares dispersos e compostos organicos dissolvidos
(HENDGES, COSTA, et al., 2021, KLEMZ, DAMAS, et al., 2020). A Figura 3 mostra a
divisdo destes tipos de compostos na agua produzida. Os Gleos e graxas (TOG)
representam todo o conteudo organico na dgua produzida e podem ser classificados como
compostos organicos dissolvidos e compostos organicos dispersos. Os compostos
organicos dispersos sdo divididos em compostos polares e nao-polares. A soma dos
compostos organicos dissolvidos e dos compostos organicos polares dispersos é definida
como compostos organicos dissolvidos em agua (WSO, water soluble organics). A parte
restante do TOG, ou seja, a parte ndo-polar dos compostos organicos dispersos, é definida
como total de hidrocarbonetos do petréleo (TPH, total petroleum hydrocarbons)
(WALSH, 2018, WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014).

qrgaanos - dissolvidos
dissolvidos
_________ i WSO
- polares dispersos
TOG - i
organicos
dispersos

- nao-polares dispersos — TPH

Figura 3. O conteldo total de compostos organicos na agua produzida (TOG), pode ser
dividido em organicos dissolvidos e dispersos, ou em organicos dissolvidos + polares
dispersos (WSO) e ndo-polares dispersos (TPH). Adaptado de WALSH, VANJO-
CARNELL, et al. (2014).

O WSO (organicos dissolvidos em agua) ndo pode ser considerado uma medida
direta nem indireta dos compostos organicos dissolvidos na dgua produzida. O nome que
foi usado para sua definig¢do leva a assumir que esses compostos estéo dissolvidos na agua
produzida, mas nem sempre é o caso. Uma contribuicao adicional da WSO ¢ dada pelos
orgénicos polares dispersos. De forma semelhante, o termo TPH (total de hidrocarbonetos

do petréleo) também ndo € preciso, ja que os hidrocarbonetos sdo compostos apenas de
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carbono e hidrogénio. Quando usado na industria do petréleo, o termo TPH consiste ndo
apenas em hidrocarbonetos, mas inclui ainda moléculas polares organicas (WALSH,
2018). Essa terminologia foi definida de acordo com o0s ensaios realizados para a
determinacéo do teor de 6leos e graxas na dgua produzida. Assim, o TOG é determinado
como toda a matéria organica que pode ser extraida da dgua com hexano e que ndo
vaporiza quando o solvente é evaporado, a 85 °C. O WSO ¢é definido como apenas 0s
compostos polares do extrato organico, que podem ser adsorvidos em silica. Por fim, a
parte organica que permanece no extrato apds a adsorcdo corresponde aos compostos
organicos polares dispersos e é chamada de TPH (KLEMZ, DAMAS, et al., 2020,
WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014).

A solubilidade dos compostos organicos na agua produzida decresce com o
aumento de seu peso molecular. Além disso, hidrocarbonetos aromaticos sdo mais
sollveis que hidrocarbonetos saturados de mesmo peso molecular (NEFF, LEE, et al.,
2011). Entretanto, a maioria desses hidrocarbonetos ndo é dissolvida em &gua. Os
compostos organicos dissolvidos, quando contribuem para 0 WSO, sdo um componente
minoritario (WALSH, 2018, WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014). Assim, a maior
parte dos compostos organicos se encontra de forma dispersa na dgua produzida. Podem,
ainda, estar presentes na &gua em forma de emulsfes ou separados da agua em duas fases
(EKINS, VANNER, et al., 2007).

Emulsbes do tipo 6leo em agua (O/A) podem ser formadas nas operacbes de
tratamento da &gua produzida (ARNOLD, STEWART, 2007, DUDEK, VIK, et al.,
2020). Geralmente, as emulsdes podem ser classificadas em quatro categorias:
macroemulsdo, caracterizada pela presenca de gotas de dleo livre, maiores que 50 um;
microemulsdo produzida por métodos mecanicos, que possui gotas de tamanho entre 20
e 50 um, formadas por agitacdo e estabilizadas por cargas elétricas; microemulséo
produzida por métodos quimicos, onde gotas menores que 20 um sdo estabilizadas por
surfactantes; e miniemulsdo, formada por gotas menores que 5 um, que sdo soliveis em
agua (LIANG, ESMAEILI, 2021).

Quando a emulsdo formada é instavel, suas gotas coalescem quando entram em
contato umas com as outras, formando gotas maiores e quebrando a emulsdo. Para uma
emulsdo instavel, essa quebra geralmente ocorre em alguns minutos. Por outro lado,

quando uma emulsdo estavel é formada, é necessario o uso de agentes desemulsificantes
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para que ela seja quebrada. Apos a quebra das emulsdes, as gotas de dleo resultantes se
apresentam na agua produzida na forma de 6leo disperso (ARNOLD, STEWART, 2007).

O oleo disperso consiste em pequenas gotas de 6leo suspensas em agua, que
podem ter seus diametros variados desde 0,5 um até mais de 200 um. Essa distribuicao
de tamanho das gotas € um dos parametros que influenciam na escolha do tipo de
tratamento da &gua produzida e na sua eficiéncia (ARNOLD, STEWART, 2007). A
quantidade de dleo disperso na agua produzida depende do histérico de cisalhamento da
gota, da densidade do 6leo, da quantidade de 6leo precipitado, da temperatura e da tenséo
interfacial entre agua e 6leo (ARNOLD, STEWART, 2007, FAKSNESS, GRINI, et al.,
2004, JIMENEZ, MICO, et al., 2018, VEIL, PUDER, et al., 2004). Quando se encontram
dispersos na dgua produzida, na forma de gotas, podem ser separados facilmente por meio
de separadores dgua-6leo, como separadores gravimeétricos para gotas grandes, maiores
que 100 um, e hidrociclones ou flotadores de gas para gotas menores (DUDEK, VIK, et
al., 2020). Essa separacao é capaz de diminuir tanto o teor de dleos e graxas (TOG) da
agua produzida quanto o WSO (WALSH, 2018, WALSH, VANJO-CARNELL, et al.,
2014). Entretanto, esses separadores ndo sdo capazes de remover hidrocarbonetos
dissolvidos, acidos organicos, fendis e metais. Por essa razdo, a maior parte dos
hidrocarbonetos de petréleo descartados no mar estdo na forma dissolvida e sdo moléculas
de baixo peso molecular. Além disso, como nenhum meétodo de remocgdo é 100%
eficiente, a &gua produzida descartada tambeém pode conter gotas de 6leo disperso, mesmo
apos o tratamento (NEFF, LEE, et al., 2011). Essas gotas geralmente contém
hidrocarbonetos saturados aromaticos de maior peso molecular, que sdo insolGveis em
agua (EKINS, VANNER, et al., 2007, FAKSNESS, GRINI, et al., 2004).

Os compostos organicos dissolvidos geralmente sdo polares e com numero
pequeno de carbono, como &cidos organicos, por exemplo, acido férmico e propiénico,
fenodis e BTEX (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009, JIMENEZ, MICO, et
al., 2018). A quantidade de 6leo dissolvido depende do tipo do 6leo, da razéo agua:oleo,
do tipo de produgdo e idade do poco (ARNOLD, STEWART, 2007, FAKHRU’L-RAZI,
PENDASHTEH, et al., 2009). Sua solubilidade é aumentada pelo aumento do pH,
temperatura e pressdo (ARNOLD, STEWART, 2007, DUDEK, VIK, et al., 2020). Os
acidos organicos sdo geralmente muito mais soliveis em &gua do que os demais
componentes do Oleo cru. Além disso, a presenca de sais inorganicos causa o efeito
salting-out, que diminui a solubilidade dos hidrocarbonetos presentes na agua produzida,
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comparada com os compostos polares (DUDEK, VIK, et al., 2020). Além dos &cidos
organicos, as classes de compostos dissolvidos presentes em maior quantidade na agua
produzida incluem os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), HPA
(hidrocarbonetos poliaromaticos) e fendis (DUDEK, VIK, et al.,, 2020, EKINS,
VANNER, et al., 2007, WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014).

E importante identificar que tipo de composto organico se encontra na forma
dissolvida ou dispersa na &gua produzida, para que possa ser definido um método de
tratamento eficiente (WALSH, 2018). A remocdo de compostos organicos dissolvidos,
por exemplo, € atualmente um dos maiores desafios na industria petrolifera (HENDGES,
COSTA, et al., 2021). A Figura 4 mostra a distribuigdo de algumas classes de compostos
na agua produzida, incluindo &cidos organicos, BTEX e hidrocarbonetos alifaticos. Nessa
Figura, estdo representados: o propionato, que por ser um ion, esta presente apenas na
fase aquosa e faz parte dos organicos dissolvidos; o acido propibnico, que contribui para
0 WSO e pode se apresentar tanto na forma dissolvida como dispersa; o etilbenzeno, que
¢ um exemplo de composto BTEX e também pode estar presente tanto na forma
dissolvida como dispersa; e o 2-metil-heptano, que é um exemplo de composto ndo-polar,
que se encontra disperso na dgua produzida e contribui para o aumento do TPH. Dentre
esses tipos de compostos, 0s &cidos organicos, também chamados de acidos nafténicos
sd0 0s compostos que contribuem para 0 WSO encontrados em maior quantidade na agua
produzida (WALSH, 2018).

organicos
WSO - dissolvidos
TPH ndo-polares

dispersos

Figura 4. Diagrama mostrando a distribui¢cdo dos compostos organicos na agua
produzida e sua contribuicéo para 0 TOG. Adaptado de WALSH (2018).

18



2.3 Acidos nafténicos

O aumento da demanda energética e a diminuicdo da disponibilidade de 6leos
leves tém levado a industria petrolifera a explorar 6leos pesados, extrapesados, acidos
e/ou biodegradados em ambiente offshore. Esses 0leos, especialmente aqueles que foram
biodegradados na formacdo, possuem elevada concentracdo de &cidos nafténicos e
demandam tecnologias especificas de processamento e tratamento para que sejam
transformados em combustiveis mais nobres (GREWER, YOUNG, et al., 2010,
GRUBER, 2009, RASHED, MESSELE, et al., 2020). Os &cidos nafténicos séo acidos
organicos que podem ser encontrados em diversos Gleos crus, especialmente os da
California, Venezuela, Europa Oriental, Russia e América Latina (RODRIGUES, 2018,
TRASATTI, GABETTA, 2006). Esses &cidos sdo levemente sollGveis em &agua,
dependendo do numero de carbonos e do pH. Em &guas produzidas com alto WSO, sdo
considerados 0s maiores contribuintes para este valor elevado (WALSH, 2018, WALSH,
VANJO-CARNELL, et al., 2014).

O termo nafténico é utilizado para definir os &cidos ciclicos saturados, porém
todos os tipos de acidos encontrados no petroleo sdo comumente designados como acidos
nafténicos, mesmo aqueles saturados lineares e ramificados, especialmente aqueles com
mais de 5 carbonos (GRUBER, DAMASCENO, et al., 2012, WALSH, VANJO-
CARNELL, et al., 2014). De acordo com sua definicdo mais rigorosa, podem ser
representados quimicamente pela formula geral CyH2n+zO2, onde m representa 0 nimero
de atomos de carbono na molécula e Z é o numero da série homologa ou o nimero de
hidrogénios que os anéis perderam por estar ligados a outros anéis ou suas ramificaces
(BARRERA, MOLINA, 2015, GRUBER, DAMASCENDO, et al., 2012, HEADLEY,
PERU, et al., 2009, HOLOWENKO, MACKINNON, et al., 2002). O valor de Z dividido
por dois fornece o nimero de anéis nos compostos, que podem ser fundidos ou ligados a
estrutura alquilica (GRUBER, 2009). A Figura 5 mostra algumas estruturas de &cidos

nafténicos, de acordo com seus nimerosde me Z.
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Figura 5. Estrutura representativa de alguns acidos nafténicos com férmula geral
CnH2n+z02, para Z = 0, -2, -4 e -6, onde R representa uma cadeia alquilicaemé o
namero de unidades -CHa-. Adaptado de HEADLEY, PERU, et al. (2009) e
HOLOWENKO, MACKINNON, et al. (2002).

Pode existir mais de um isdbmero para um mesmo homologo Z (HEADLEY,
PERU, et al., 2009). Em &cidos alifaticos, Z = 0. Em 4&cidos ciclicos, policiclicos e
aromaticos, Z pode assumir qualquer valor (negativo, inteiro e par) a partir de - 2. Acidos
com Z = - 2 s&o monociclicos, com Z = - 4 séo biciclicos, com Z = - 6 so triciclicos, e
assim por diante (BARRERA, MOLINA, 2015). Quanto a estrutura, o grupo carboxilico
é geralmente ligado a uma cadeia lateral, e ndo diretamente ao anel cicloalifatico
(HEADLEY, PERU, et al., 2009). Quando Z = 0, os acidos nafténicos séo aciclicos, mas
geralmente ramificados (CLEMENTE, FEDORAK, 2005, HOLOWENKO,
MACKINNON, et al., 2002).

Outra representacdo para os acidos nafténicos é mostrada na Figura 6. Nessa
representacdo, m é o numero de unidades -CH.-, p € o numero de anéis e R ¢ a cadeia
alquilica ligada aos anéis (GRUBER, 2009, GRUBER, DAMASCENO, et al., 2012).
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O

/ m OH
R -P
Figura 6. Estrutura geral dos acidos nafténicos, onde R representa uma cadeia alquilica,

p € 0 numero de anéis e m é o nimero de unidades -CH.. Adaptado de GRUBER
(2009).

A presenca dos &cidos nafténicos na agua produzida esta relacionada com o
equilibrio quimico e de fases existente no reservatério. Durante a producéo do petroleo,
esse equilibrio é perturbado quando a pressdo é reduzida para induzir o escoamento.
Quando o fluido emerge do reservatorio, sofre cisalhamento e redugdo da temperatura.
Este cisalhamento promove uma mistura de fases, que aumenta a area superficial. Assim,
0S compostos que podem migrar para a interface agua/6leo o fazem. Apss essa
perturbacdo do equilibrio, um novo equilibrio é atingido rapidamente. Este novo
equilibrio resulta em compostos volateis migrando da fase aquosa para a fase vapor, o
que gera um aumento do pH da fase aquosa. Com o aumento do pH, &cidos organicos sdo
desprotonados e alguns deles se deslocam da fase organica para a fase aquosa (KLEMZ,
DAMAS, et al., 2020, WALSH, 2018).

O equilibrio entre os &cidos presentes nas fases orgénica e aquosa pode ser
entendido pelo estudo do equilibrio de fases (Figura 7). Os acidos protonados (HA) sao
particionados entre a fase aquosa e a fase organica. Caso o acido seja um acido organico
de baixo peso molecular, como o &cido acético, a particdo favorece fortemente a fase
aquosa. Por outro lado, a parti¢do de acidos organicos de grande peso molecular, como o
acido decanoico, favorece a fase organica (WALSH, 2018, WALSH, VANJO-
CARNELL, et al., 2014). Dessa forma, os acidos organicos mais abundantes na agua
produzida sdo os acidos férmico e acético, seguidos por acidos de maior niumero de
carbonos (DUDEK, VIK, et al., 2020). Além dos &cidos protonados, estdo presentes na
fase aquosa os ions A~ e H*, dissociados a partir dos acidos HA. Esses ions ndo estdo
presentes nem na fase vapor nem na fase organica. Ao diminuir o pH da agua produzida
até aproximadamente 2, esses acidos sao protonados e, portanto, se tornam mais soltveis
na fase organica (WALSH, 2018, WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014).
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HA
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Figura 7. Diagrama esquematico do equilibrio de fases dos &cidos organicos nas fases
vapor, organica e aquosa. A fase vapor pode ou nao estar presente e a Composi¢ado
quimica das gotas de 6leo disperso € assumida como igual a composicéo da fase
organica bulk. As setas representam o equilibrio dindmico entre fases. Adaptado de
WALSH, VANJO-CARNELL, et al. (2014).

A guantidade de acidos nafténicos presentes na agua produzida pode chegar a 50%
do total de 6leos e graxas (TOG) (HENDGES, COSTA, et al., 2021, KLEMZ, DAMAS,
et al., 2020). A maioria destes acidos sdo mono e dicarboxilicos, de hidrocarbonetos
saturados (alifaticos) e aromaticos, de baixo peso molecular. Exemplos desses acidos séo
os acidos férmico, acético, propandico, butandico, pentandico e hexandico (AL-
GHOUTI, AL-KAABI, et al., 2019, NEFF, LEE, et al., 2011). A abundancia dos &cidos
organicos na agua produzida diminui com o amento do peso molecular (NEFF, LEE, et
al., 2011). Dessa forma, os &cidos com maior concentracdo sdo os acidos formico e
acético (AL-GHOUTI, AL-KAABI, et al., 2019, DUDEK, VIK, et al., 2020). Os &cidos
com numero de carbonos entre 1 e 4 sdo muito sollveis em agua, mesmo em pH proximos
de 2 (WALSH, VANJO-CARNELL, et al., 2014).

Os 4acidos nafténicos sdo pouco volateis, estaveis quimicamente e possuem
propriedades surfactantes (HOLOWENKO, MACKINNON, et al., 2002). Dessa forma,
os acidos e seus sais podem se acumular na interface agua/6leo, promovendo a

estabilizacdo de solucdes coloidais. A estabilizacdo dessas solugbes gera diversos
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problemas em diferentes etapas do processo produtivo, por exemplo, na entrada e saida
dos separadores agua/6leo (CLEMENTE, FEDORAK, 2005, GRUBER, DAMASCENO,
etal., 2012, RODRIGUES, 2018, SIMONSEN, STRAND, et al., 2019). Em geral, os sais
metalicos desses acidos sao pouco sollveis em agua e possuem constante de dissociacao
similar a dos acidos carboxilicos, variando de 10° a 10, Os sais metalicos pouco
sollveis, como os de calcio e magnésio, tendem a se acumular na interface agua/éleo. Por
nucleacdo, formam aglomerados de particulas, que frequentemente sdo responsaveis por
interrupcdes operacionais nos processos de separacdo (CLEMENTE, FEDORAK, 2005,
GRUBER, 2009, GRUBER, DAMASCENO, et al., 2012, RODRIGUES, 2018). Por
outro lado, seus sais de sddio sdo sollveis em agua (CLEMENTE, FEDORAK, 2005).

Quando presentes na agua produzida, os acidos nafténicos sdo fonte de
preocupacdo ambiental, visto que é recorrente seu descarte no ambiente marinho. Quando
descartada diretamente no ambiente offshore, sem tratamento prévio, os acidos nafténicos
nela presentes sdo causadores de problemas como citotoxicidade (THOMAS,
LANGFORD, et al., 2009). Entretanto, os &cidos de baixo peso molecular sdo
rapidamente biosintetizados e biodegradados por bactérias, fungos e plantas, e
representam nutrientes para o crescimento de fitoplancton e zooplancton (BARMAN
SKAARE, WILKES, et al., 2007). Por serem rapidamente biodegradados, representam
um baixo risco ao meio ambiente. Ainda assim, sdo considerados prejudiciais ao setor
petrolifero, pois podem contribuir para o processo de corrosdo e para a formacdo de
biofilmes nos equipamentos (DUDEK, VIK, et al., 2020).

2.4 Impactos relativos ao descarte de agua produzida e regulacdes ambientais

Em 2003, foram descartados cerca de 800 milhdes de m? de agua produzida nos
oceanos em todo o mundo (NEFF, LEE, et al., 2011). No Brasil, em 2005, o volume de
agua de producdo descartada em ambiente offshore foi de 73 milhdes de m3, o que
representa cerca de 3% do total desse efluente descartado no mundo, no mesmo ano
(GABARDO, 2007, GABARDO, PLATTE, et al., 2011). J& em 2013, no Brasil, esse
volume subiu para 123 milhdes de m3. Considerando esse volume, 97% foi descartado
pela Bacia de Santos, que, nesse mesmo ano, foi responsavel por 87% da producao
brasileira de 6leo (GOMES, 2014).
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Devido aos grandes volumes produzidos e as caracteristicas desse efluente, como
sua composi¢cdo complexa e a presenca de contaminantes que podem influenciar a
qualidade da vida aquética, o impacto gerado pelo seu descarte € um dos temas mais
relevantes para a industria petrolifera atualmente (BAKKE, KLUNGS@YR, et al., 2013).
Com o aumento da producdo ao longo dos anos, se tornam cada vez mais relevantes e
necessarios estudos sobre os efeitos causados pelo descarte da agua produzida no
ambiente. Em geral, a concentracdo de poluentes no efluente descartado € maior do que
no corpo receptor. Por exemplo, a salinidade da agua produzida pode ser até 100 vezes
maior do que a do oceano (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009, NEFF,
LEE, et al., 2011). Assim, é importante que a 4gua produzida seja devidamente tratada
para se ajustar as caracteristicas do corpo receptor antes de ser descartada. Alguns dos
parametros a serem considerados sdo o pH, temperatura, concentracdo de Oleo e
concentracdo de oxigénio dissolvido (GUERRA, DAHM, et al., 2011).

Ao ser lancada no mar, a 4gua produzida é dispersa no ambiente marinho por
diversos processos, como volatilizacdo, biodegradacdo, absorcdo e sedimentacao
(PETROBRAS, 2019). Apesar dessa disperséo, diversos contaminantes podem, ainda, ser
responsaveis por impactos nocivos ao meio ambiente. Os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HPA) sdo os principais componentes da agua produzida que geram
preocupacdes quanto a sua toxicidade, mas diversos outros contaminantes também podem
gerar danos ao ambiente. Como sua concentracdo na adgua de producdo € geralmente
elevada, hidrocarbonetos aromaticos, fenois e metais podem causar bioacumulagéo e
toxicidade no ambiente marinho (GABARDO, 2007, NEFF, LEE, et al., 2011).

O descarte continuo de agua produzida no ambiente marinho ndo gera danos
graves, desde que o efluente seja tratado para se adequar ao corpo receptor e as vazdes de
descarte sejam projetadas de forma a possibilitar a diluigdo e degradacdo dos compostos
poluentes (GABARDO, 2007). A diluicdo completa, quando respeitadas a vazdo e
composicdo adequadas, deve ocorrer rapidamente, em até 100 metros de distancia do
local de descarga (NEFF, LEE, etal., 2011). Por outro lado, o descarte em rios pode gerar
danos a biodiversidade presente, ja que as forcas de diluicdo sdo menores (GUERRA,
DAHM, et al., 2011).

A maioria das regulacdes ambientais especificas de cada pais foca sua atencéo no
descarte de Gleos e graxas. Entretanto, o descarte de outros contaminantes, como sais e

metais também deveria ser regulamentado para promover uma melhor protecdo ao
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ambiente marinho (JIMENEZ, MICO, et al., 2018). No Brasil, 0s principais componentes
a serem removidos da agua produzida antes do descarte no mar sdo 0s componentes
organicos (TOG), por conta do grande impacto que esses contaminantes podem gerar, por
exemplo, a bioacumulacgéo, que pode afetar ndo apenas 0s organismos marinhos, mas até
mesmo a saude humana (PETROBRAS, 2021b).

No Brasil, considerando a importancia da preservacdo das aguas e ambientes
aquaticos, foi criada a Resolugdo CONAMA 357/2005, posteriormente alterada pela
Resolucdo CONAMA 393/2007, cujos artigos mais relevantes ao descarte de agua
produzida sdo descritos a seguir. Segundo a PETROBRAS (2021b), quando o objetivo
do tratamento da &gua produzida é o descarte, esse efluente € tratado de acordo com as
exigéncias das trés regulacbes ambientais destacadas.

Resolucdo CONAMA 357/2005

Essa Resolugdo “dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes
ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as condic¢des e padrdes de

lancamento de efluentes, e da outras providéncias”.

Nela ¢ feita a classificacdao dos corpos d’agua em dguas doces, salinas e salobras.
Sao definidas as condic¢des e padrdes de qualidade dos corpos d’agua e as condicdes e
padrdes para o langcamento de efluentes. A respeito do langamento de efluentes, destaca-
se que o descarte pode ser realizado apenas apds o devido tratamento, e desde que o
efluente respeite as condi¢cdes padrdo do corpo receptor. Além disso, no ambito do
tratamento, é vedada a mistura do efluente com aguas de melhor qualidade, a fim de diluir

0S contaminantes presentes.

As seguintes condi¢bes de qualidade para o descarte dos efluentes deve ser
respeitada: o pH deve estar entre 5 e 9; a temperatura deve ser inferior a 40 °C e a
temperatura do corpo receptor ndo pode sofrer variagdes de temperatura acima de 3 °C
na zona de mistura (definida na mesma Resolugdo como a “regido do corpo receptor onde
ocorre a dilui¢do inicial de um efluente”); a presenga de materiais sedimentaveis nao deve
ser superior a 1 mg/L; a vazdo méaxima de langcamento deve ser de até 1,5 vezes a vazdo
média do periodo de atividade diaria do agente poluidor; a presenca de 6leos e graxas

deve ser inferior a 20 mg/L para 6leos minerais e 50 mg/L para 6leos vegetais e gorduras
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animais; e materiais flutuantes devem estar ausentes. Além disso, sdo definidos padrdes

maximos de pardmetros organicos e inorganicos para o langamento de efluentes.

Resolucdo CONAMA 393/2007

Essa resolugdo “dispde sobre o descarte continuo de agua de processo ou de

producdo em plataformas maritimas de petroleo e gas natural, e d& outras providéncias”.

Diferente da Resolucdo anterior, que trata do descarte de efluentes liquidos em
geral em corpos hidricos, a Resolucdo CONAMA 393/2007 diz respeito ao descarte
especifico de agua produzida no mar. A importancia desta Resolucdo surge do fato de
que, no ano em que foi expedida, cerca de 80% do petréleo produzido no Brasil foi obtido
em instalacbes offshore (BRASIL, 2007). Com o aumento da produgdo, e com 0
crescimento que o setor vem experimentando ao longo dos anos, se tornam cada vez mais
importantes os cuidados com o descarte da 4gua de producdo. Isso se deve aos grandes
volumes de agua produzidos junto com o petrdleo, especialmente em pocos em fase final
de exploragéo.

A Resolucdo determina que a dgua produzida apenas podera ser langada ao mar
se obedecer as condicdes estabelecidas pela Resolucdo em questfo. E necessério que o
descarte ndo acarrete consequéncias indesejaveis ao mar e ndo represente risco a
biodiversidade marinha. A excecado é a zona de mistura, limitada a um raio de 500 metros
do ponto de descarte, que pode possuir qualidade diferente da determinada como padrao
para o mar. A concentracdo limite diéria de dleos e graxas na agua produzida a ser lancada
ao mar € de 42 mg/L. Ademais, a média aritmética simples mensal dessa concentracdo
ndo deve ultrapassar 29 mg/L. Essa concentracdo deve ser determinada pelo método

gravimeétrico, como especifica o artigo 6° da Resolucéo.

Além do teor de 6leos e graxas, monitorados diariamente, deveréa ser realizado o

monitoramento semestral da presenca e concentracdo dos seguintes parametros:

e Compostos inorganicos: arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, ferro,
mercurio, manganés, niquel, chumbo, vanadio, zinco;

e Radioisétopos: 2?5Radio e ?*2Radio;
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e Compostos organicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), fendis e hidrocarbonetos
totais de petrdleo (TPH);

e Toxicidade cronica da agua produzida, a ser determinada através de
método ecotoxicoldgico padronizado com organismos marinhos;

e Parametros complementares: carbono orgénicos total (TOC), pH,

salinidade, temperatura e nitrogénio amoniacal total.

Apesar de citar os diferentes parametros a serem analisados semestralmente, a
Resolucdo ndo determina limites da concentracdo e variagdo de nenhuma dessas
propriedades, exceto a presenca de 6leos e graxas. A legislacdo nédo cita, também, como
deve ser realizado o tratamento do efluente. Assim, 0 método de tratamento pode ser
determinado visando a remogdo de contaminantes especificos que podem variar em cada

plataforma.

Outra regulacdo ambiental importante é a Resolucgdo CONAMA 430/2011, que
altera e complementa a Resolugdo CONAMA 357/2005. Nesta Resolucgéo, € determinado
que os responsaveis pelas fontes poluidoras devem investir em praticas de gestdo de
efluentes visando o uso eficiente da dgua, a melhora da qualidade dos efluentes gerados

e, sempre que possivel, a reutilizacdo do efluente.

Com relacdo as regulacfes ambientais vigentes em outras partes do mundo, em
2000 a WFD (European Union Water Framework Directive) determinou a adocdo do
“descarte zero” com o objetivo de diminuir a poluicdo em corpos d’agua. De forma
semelhante, a Convencdo OSPAR (The Convention for the Protection of the Marine
Environment of the North-East Atlantic) estabeleceu o objetivo de descarte zero de
compostos nocivos da agua produzida até 2020. Por isso, a maioria das companhias de
petrdleo e gas estdo trabalhando atualmente com o objetivo de implementar a politica de
descarte de contaminantes da &gua produzida proximo ou igual a zero (KLEMZ,
WESCHENFELDER, et al., 2021).
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2.5 Tratamento da 4gua produzida

Em 2019, a producdo offshore foi equivalente a aproximadamente 30% da
producdo total de 6leo no mundo. No mesmo ano, o Brasil foi 0 segundo maior produtor
de petrdleo offshore, atras apenas da Arabia Saudita (KAISER, 2020). Considerando que
a dgua produzida tratada é a maior corrente de rejeito operacional descartada no mar, e
que atualmente a producgéo offshore contribui consideravelmente para a polui¢do do
ambiente marinho préximo as plataformas, em especial com poluentes organicos, é
essencial que haja uma separacéo eficiente dos contaminantes da agua produzida durante
0 seu tratamento (BEYER, GOKS@YR, et al., 2020, PICCIOLI, AANESEN, et al.,
2020).

E necessario que a agua produzida seja submetida a um tratamento eficiente que
a adeque as exigéncias da legislacdo, antes de ser descartada. Como a legislacdo tem
definicdes rigorosas para a composicao da dgua produzida a ser descartada, 0 processo de
tratamento da dgua produzida precisa ser robusto e capaz de eliminar residuos e tragos de
contaminantes, como materiais organicos (OLAJIRE, 2020). Além disso, existem
diferencas nas estratégias de tratamento da agua produzida de plataformas onshore e
offshore. Além das diferencas em sua composicao e aplicacdo ou disposigéo final, peso e
espaco sdo questdes criticas na escolha do tratamento em plataformas offshore. Nesse
caso, apenas tecnologias compactas e com baixa retencdo de agua sdo apropriadas
(OLAJIRE, 2020, ZHENG, CHEN, et al., 2016).

Os sistemas de tratamento projetados nas plataformas offshore devem ter
flexibilidade o suficiente para que modificagdes possam ser feitas para se adequar a
composi¢do do efluente e seu volume, além de levar em consideracdo as limitagdes de
peso e espaco impostas por suas estruturas. Por causa da necessidade de se adequar
constantemente as variaces do efluente, a gestdo da &gua produzida € um processo
oneroso, que pode ser determinante em questdes econdémicas com relagéo a producgédo do
petréleo (NASIRI, JAFARI, 2017, WALSH, FRANKIEWICZ, 2010). Assim, 0 uso de
tecnologias de tratamento eficientes e com bom custo-beneficio, capazes de ajustar as
caracteristicas da &gua produzida de acordo com as requeridas pela legislacdo, é um
grande desafio da industria petrolifera (OLAJIRE, 2020).

Quando o destino final da dgua produzida é o descarte no mar, o tratamento da

agua produzida tem como objetivo principal a remocdo de Oleos e graxas (TOG)
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(PETROBRAS, 2021b). Os poluentes organicos sdo a maior fonte de preocupacao
durante o tratamento devido aos efeitos adversos que esses compostos podem causar ao
ambiente marinho (LIU, L1, etal., 2021, LIU, LU, etal., 2021). As gotas de 6leo presentes
na agua produzida, formadas, por exemplo, pelo cisalhamento da mistura de agua e 6leo,
podem ser tdo pequenas quanto 2 um. Assim, um dos desafios no tratamento € a selecao
de tecnologias capazes de remover essas pequenas gotas de 6leo da agua produzida
(WALSH, FRANKIEWICZ, 2010).

Nos processos de tratamento convencionais, o 6leo pode ser separado pelo uso de
tecnologias individuais ou conjuntas, como separacdo gravitacional e hidrociclones.
Entretanto, essas tecnologias podem apenas remover gotas de 6leo maiores do que 10 um
e ndo sdo capazes de atingir os requerimentos de separacdo em espagos compactos sob
condicdes extremas, como € o caso de grandes volumes de agua produzida emulsionada
em plataformas offshore (LIU, LI, et al., 2021, LU, LIU, et al., 2019, NASIRI, JAFARI,
2017). Por isso, para que os objetivos de remogdo de contaminantes sejam atingidos, o
sistema de tratamento deve ser constituido de diversos estagios, compostos por
tecnologias variadas. Podem ser utilizados, combinados entre si, métodos de tratamento
fisicos, quimicos e biolégicos (NASIRI, JAFARI, 2017, OLAJIRE, 2020, ZHENG,
CHEN, et al., 2016). Dessa forma, novas tecnologias podem ser utilizadas como um
tratamento complementar, de polimento, com o objetivo de diminuir o risco de toxicidade
da agua produzida descartada, removendo pequenas gotas de Oleo dispersas e 0Oleo
dissolvido (ZHENG, CHEN, et al., 2016).

Geralmente, as etapas do tratamento da agua produzida incluem um pré-
tratamento, onde sdo separadas as correntes de agua, de 6leo e de gas, e diferentes etapas
de tratamento, capazes de remover um tipo de contaminante ou grupos de contaminantes.
A Figura 8 mostra essas etapas e 0s seus objetivos. Cada uma dessas técnicas possui
vantagens e desvantagens. Assim, a escolha do tipo de tratamento deve levar em conta
fatores como o impacto ambiental, eficiéncia técnica e econdmica (KABYL, YANG, et
al., 2020, PICCIOLI, AANESEN, et al., 2020).
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Figura 8. Etapas do tratamento da agua produzida e seus principais objetivos.

2.5.1 Pré-tratamento

A separacdo trifasica de agua, Oleo e gas acontece nesta etapa. Os fluidos
produzidos pelo reservatorio entram no separador trifasico, onde a gravidade os separa
em gas, Oleo e agua, baseado na diferenca de densidade entre as fases e na diferenca de
distribuicdo de tamanho das fases dispersas (PICCIOLI, AANESEN, et al., 2020). Gotas
grandes de 0leo disperso e grandes particulas sélidas também sdo separadas nesta etapa.
Além do separador trifasico, outros equipamentos podem ser utilizados, sendo que o
mecanismo de separacao por sedimentacdo gravitacional é muito utilizado (LIU, LU, et
al., 2021).

2.5.2 Tratamento primario

O tratamento primario da dgua produzida tem o objetivo de eliminar particulas
solidas e compostos organicos, na forma de gotas de 6leo. Geralmente é feito por meio
de processos gravitacionais artificiais, utilizando equipamentos como as centrifugas e os
hidrociclones (KABYL, YANG, et al., 2020, OLAJIRE, 2020). Atualmente, os
hidrociclones sdo considerados como a tecnologia padrao para o tratamento primario da
agua produzida em diversas instalacGes offshore. Este equipamento € instalado
diretamente ap6s o separador trifasico e tem como objetivo diminuir a concentragdo de
6leo, por meio da remocao das maiores gotas, de forma a produzir um efluente ideal para
a proxima etapa de tratamento, que pode ser feita, por exemplo, por meio de flotagédo
(WALSH, FRANKIEWICZ, 2010).
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Os hidrociclones se baseiam na diferenca de densidade entre as fases e sdo
utilizados para separar 0leo e sélidos suspensos da agua produzida. Podem reduzir a
concentracdo de 6leo para até 10 ppm, dependendo das condi¢des de operacao, podendo
atingir uma eficiéncia de separacao de até 98% para gotas maiores que 15 um. Entretanto,
os hidrociclones ndo séo eficientes na separagéo de gotas de 6leo menores do que 10 um.
Além disso, sdo tecnologias compactas, que representam uma vantagem quando
instalados em plataformas offshore, devido a limitacdo de espago imposta por elas
(KABYL, YANG, et al., 2020, LU, LIU, et al., 2019).

Apesar das vantagens apresentadas por este equipamento, como nao necessitar
energia ou produtos quimicos para sua operacdo e ndo requerer estagios de pré-
tratamento, os hidrociclones também apresentam algumas desvantagens. Dentre elas,
destaca-se a possibilidade de entupimento e formagéo de incrustacdes (KABYL, YANG,
et al., 2020, PICCIOLI, AANESEN, et al., 2020). Por isso, é importante que haja a
manutencdo periddica deste e de outros equipamentos, para que nao haja uma perda de
performance ao longo do tempo de operacéo. Especificamente para um hidrociclone, essa
manutencdo pode ser feita por retrolavagem, limpeza dos revestimentos e ajustes
técnicos, que podem prevenir a formacdo de incrustacbes (WALSH, FRANKIEWICZ,
2010).

2.5.3 Tratamento secundario

O tratamento secundario é responsavel pela remogdo de compostos dispersos e
dissolvidos. Diferente do tratamento primario, que tem os hidrociclones como tecnologia
“padrdo”, especialmente em plataformas offshore, o tratamento secundario pode ser
realizado por meio de diversas tecnologias, como flotacdo, tratamento biologico e
tratamento com membranas (OLAJIRE, 2020). Dentre estas tecnologias, os flotadores
sdo muito comuns. S&o utilizados, por exemplo, nos campos de Bijupira e Salema na
Bacia de Campos, operados pela Shell (WALSH, FRANKIEWICZ, 2010).

A flotacdo é capaz de remover particulas entre 10 e 100 um de didmetro e pode
promover uma separacao eficiente, inclusive possibilitando o descarte sem um tratamento
posterior em alguns casos, dependendo das caracteristicas da d&gua produzida. Entretanto,
0s contaminantes da dgua produzida consistem majoritariamente de 6leo disperso em uma

emulsdo estdvel com gotas entre 3 e 20 um. Assim, para um efluente com essas
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caracteristicas, o tratamento apenas com flotagdo ndo seria efetivo. Além disso, as gotas
de 6leo em agua tendem a adquirir uma carga superficial negativa, o que as torna estaveis
e ndo hidrofébicas o suficiente para uma separacdo eficiente por este equipamento
(WALSH, FRANKIEWICZ, 2010, YOUNKER, WALSH, 2014).

Outra opc¢do para o tratamento secundario é o uso de métodos bioldgicos,
comumente utilizados para a remogéo de compostos organicos dissolvidos. O método de
purificagcdo bioldgica mais aplicado na industria é a utilizacdo de lodo ativado. Este
método e eficiente e confiavel e € o mais efetivo dentre os métodos de tratamento
bioldgico disponiveis. Neste método, a matéria organica € utilizada por microrganismos
como fonte de energia e de carbono para o crescimento microbiano, que é, entdo,
transformada em tecidos celulares, produtos oxidados, como CO2, e dgua. Apesar de
muitas vezes serem considerados a melhor opgéo para esta etapa de tratamento, com
relacdo a performance e ao custo de operacao, esta ndo é uma operacdo compacta, o que
restringe sua aplicacdo apenas a opera¢des onshore (KABYL, YANG, et al., 2020,
LUSINIER, SEYSSIECQ, et al., 2019).

Convencionalmente, sdo utilizadas séries de dois estagios para o tratamento
primario e secundario da agua produzida, constituidos de hidrociclones e flotadores.
Outras opcdes de arranjos também podem ser utilizadas, como dois equipamentos de
flotacdo, dependendo das caracteristicas do efluente. Em campos com éleo cru leve ou no
inicio da exploracdo, esse método de tratamento em série, somado a adi¢do de produtos
quimicos, é eficaz ao atingir a separacdo necessaria, devido ao baixo nivel de
emulsificacdo. Por outro lado, em campos com a exploragdo mais avancada, o tratamento
convencional de dois estagios ndo é capaz de promover a separacao desejada, devido ao
agravamento da emulsificacdo. Para contornar este problema, uma nova etapa de
tratamento pode ser aplicada, em especial, para a remogdo de gotas pequenas e
componentes dissolvidos (LIU, LU, et al., 2021, PICCIOLI, AANESEN, et al., 2020).

2.5.4 Tratamento terciario

O tratamento terciario também pode ser chamado de técnica de polimento e
envolve uma série de etapas apds o tratamento secundario, com o objetivo de remover,
principalmente, os compostos organicos dissolvidos, por exemplo os aromaticos.

Também pode ser utilizado para reduzir a turbidez e a concentracdo de nitrogénio,
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fésforo, metais, demanda quimica de oxigénio e patogenos (KABYL, YANG, et al.,
2020, OLAJIRE, 2020, YOUNKER, WALSH, 2014). Alguns outros poluentes, que ndo
possuem concentracdes limites para descarte definidos atualmente na legislagdo, como
mercurio, cddmio e outros poluentes com potencial toxicidade também podem ser

removidos nesta etapa (LIU, LI, et al., 2021).

Varias tecnologias vém sendo pesquisadas e estdo disponiveis para esta etapa do
tratamento, incluindo métodos fisicos (adsorcdo, filtros de areia, hidrociclones,
flotadores, evaporadores, eletrodialise etc.), quimicos (precipitacdo, oxidacao, processos
eletroquimicos, processos fotocataliticos, desemulsificantes, troca iénica, tratamento com
0zonio, troca ibnica etc.), biologicos, térmicos (evaporacao, destilacdo, flash multiestagio
etc.), e processos com membranas (membranas poliméricas e inorganicas, micro, ultra e
nanofiltracdo, osmose reversa etc.) (AL-GHOUTI, AL-KAABI, et al., 2019,
FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, etal., 2009, IMENEZ, MICO, et al., 2018). Vérias
dessas tecnologias sdo capazes de diminuir o teor de dleos e graxas e outros
contaminantes com uma eficiéncia superior a 90%, como, por exemplo, a adsor¢éo, a
filtracdo por membranas e a precipitacdo quimica (AL-GHOUTI, AL-KAABI, et al.,
2019).

A escolha do método ideal ou do conjunto de métodos ideais depende das
caracteristicas da agua produzida, ja que cada um deles possui vantagens e desvantagens
e pode ser aplicado em determinadas circunstancias, para a remocao de um conjunto de
contaminantes especificos. Assim, & necessario ressaltar a importancia da caracterizagdo
da &gua produzida antes da defini¢do do tratamento a ser utilizado (FAKHRU’L-RAZI,
PENDASHTEH, et al., 2009, JIMENEZ, MICO, et al., 2018).

E importante, também, destacar que a combinacio de mais de um método eleva a
eficiéncia do processo de tratamento. Por exemplo, o estudo realizado por DA SILVA et
al. (2015), que avaliou a reducdo do teor de Gleos e graxas de agua produzida sintética,
por meio da combinagdo dos processos de flotagdo por gas induzido e foto-Fenton,
concluiu que o uso em conjunto dos dois processos foi mais eficiente para a reducdo do
TOG, quando comparado aos processos utilizados em separado, obtendo uma reducéo de
99% do teor de Oleos e graxas. Além da combinacéo realizada por esses autores, outros
arranjos de equipamentos e processos podem ser utilizados para melhorar a qualidade
final da agua produzida tratada. A Figura 9 mostra um exemplo de arranjo de

equipamentos que pode ser utilizado no tratamento da agua produzida, incluindo uma
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etapa final de tratamento terciario opcional, caso seja necessario o polimento da &dgua

produzida para o descarte no mar.

Gas
Oleo
Agua, dleo e gas Separador
Header trifasico
de produgéo Oleo
] residual Oleo
Agua residual
Oleo
residual
Agua Flotador ]
Agua Tratamento
terciario
Descarte
da agua
produzida

Figura 9. Exemplo de combinacao de processos para o tratamento da dgua produzida.

2.5.5 Tratamentos disponiveis para a remocéo de compostos organicos dissolvidos

Durante o tratamento convencional da agua produzida, gotas de 6leo livre séo
facilmente separadas da agua produzida. Por outro lado, gotas pequenas e Oleo
emulsionado sdo mais dificeis de remover, bem como 0s compostos organicos
dissolvidos. A quantidade de 6leo soltvel na dgua produzida depende de fatores como a
composicdo do bleo e as propriedades do 6leo e da &gua, sendo que sua solubilidade
aumenta com o pH e temperatura (FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009).
Geralmente, os &cidos organicos, incluindo os nafténicos, sdo 0s compostos presentes em
maior quantidade na agua produzida na forma dissolvida, e sua concentracdo aumenta
com a diminuicdo do peso molecular (DUDEK, VIK, etal., 2020, ZHENG, CHEN, et al.,
2016).

A remocdo dos compostos organicos dissolvidos € um dos grandes desafios no
que se refere ao tratamento da agua produzida atualmente. Os métodos de tratamento
convencionais, como 0s hidrociclones e as centrifugas, bem como diversas tecnologias
emergentes, ndo sdo capazes de fazer essa separacao. Entretanto, ja sdo conhecidos alguns

métodos de tratamento que podem promover a separacdo de compostos organicos
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dissolvidos da &gua produzida. Esses tratamentos sdo muitas vezes combinados com
outros sistemas de tratamento, como os hidrociclones ou flotadores, ja que altas
concentragdes de 6leo disperso ou solidos podem danificar esses equipamentos e diminuir
a eficiéncia do tratamento. Podem ser usadas para a remogao dos compostos organicos
dissolvidos tecnologias como: processos de oxidacdo avancada, extracdo, adsorcdo,
tratamento biolégico, membranas de separacdo e congelamento/descongelamento e
evaporacdo (FTE - freeze-thaw evaporation) (AL-GHOUTI, AL-KAABI, et al., 2019,
KABYL, YANG, et al., 2020, ZHENG, CHEN, et al., 2016).

Processos de oxidacdo avancada sdo conhecidos como métodos de tratamento
capazes de remover turbidez, odor, DQO, DBO, compostos organicos e inorganicos da
agua produzida. Oz6nio e oxigénio sdo oxidantes fortes, que podem ser utilizados na
oxidacdo dos compostos organicos dissolvidos, produzindo dioxido de carbono. O CO;
produzido por esse processo pode ser removido posteriormente por arraste com ar
(ARTHUR, LANGHUS, et al., 2005, JIMENEZ, MICO, et al., 2018). MORROW et al.
(1999) foram os primeiros pesquisadores a propor que ozonio fosse utilizado para reduzir
a concentracdo de 0Oleo dissolvido na agua produzida. O processo proposto foi capaz de
produzir um efluente com teor de 6leos de graxas reduzido o suficiente para que a agua
produzida tratada pudesse ser utilizada para irrigagdo ou para consumo humano.
Atualmente, diversos processos de oxidagdo avancada sao utilizados para a remocéo dos
compostos organicos dissolvidos da agua produzida. Podem ser utilizados processos
fotoquimicos (foto-Fenton, fotocatalise heterogénea etc.) ou processos ndo-fotoquimicos
(oxidagdo eletroquimica, ozonizacdo etc.) (CAMPOS, DO AMARAL, et al., 2018,
JIMENEZ, MICO, et al., 2018, SILVA, FERRAZ, et al., 2019).

A extracdo liquido-liquido é uma técnica amplamente utilizada na industria
petroquimica por causa de sua simplicidade, versatilidade, e efetividade no tratamento. E
baseada no contato e mistura da agua produzida com um solvente, onde ha uma
solubilidade parcial mutua das duas correntes. Esse processo utiliza o principio da maior
solubilidade de hidrocarbonetos pesados em hidrocarbonetos leves. Diferentes solventes,
com diferentes propriedades, sdo capazes de extrair diferentes compostos da agua
produzida (ARTHUR, LANGHUS, et al., 2005, KLEMZ, WESCHENFELDER, et al.,
2021). Por exemplo, HUANG et al. (2016) estudaram a eficiéncia de diversos solventes
na extracdo de &cidos nafténicos na agua produzida. Os autores concluiram que o
potencial de extracdo dos acidos nafténicos depende da polaridade do solvente. Ademais,
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o tipo de solvente e o pH da extra¢do impactam ndo apenas a quantidade acidos nafténicos
removida, mas também a distribuicdo dos acidos nafténicos removidos, em termos do
namero de carbonos e da deficiéncia de hidrogénio. Além disso, ndo apenas solventes
comerciais podem ser utilizados como solventes. Condensados coletados de plataformas
offshore podem ser utilizados na extracdo de compostos organicos dissolvidos da agua
produzida, como demonstrado por KLEMZ et al. (2020). Esta estratégia de tratamento
pode ser capaz de superar desafios da industria petrolifera com relagdo a operacdes
logisticas em plataformas offshore (KLEMZ, DAMAS, et al., 2020).

A remocdo dos compostos organicos dissolvidos na dgua produzida pode ser feita,
também, por adsor¢do. Em geral, a adsor¢do € utilizada como uma etapa final de
polimento no tratamento, apds o tratamento convencional. Caso contrario, a quantidade
de adsorvente utilizada seria grande demais para o tratamento da dgua produzida sem um
tratamento prévio e seu uso ndo seria viavel para a industria petrolifera. Colunas de
adsorcdo sdo preenchidas com adsorventes, materiais solidos porosos, com elevada éarea
especifica. Quando em contato com os adsorventes, 0s hidrocarbonetos presentes na agua
produzida interagem com a superficie, ficando retidos na estrutura do material. Apos o
processo de adsorcdo, o efluente obtido contém baixa ou nenhuma concentracdo de
compostos organicos (ARTHUR, LANGHUS, et al., 2005, IPIECA, 2010). Para que a
eficiéncia do processo seja maximizada, é desejavel que os adsorventes sejam materiais
com alta porosidade e superficie especifica. Carvéo ativado, argilas modificadas, zeolitas,
particulas ceramicas, entre outros, sdo alguns dos adsorventes utilizados. Zeoélitas, por
exemplo, podem ser utilizadas como adsorventes em uma coluna de leito fixo para a
remocado de compostos organicos da agua produzida. Apds a adsorcdo, as zeolitas podem
ser regeneradas e reutilizadas, pode meio de lavagem com solugfes acidas (ARTHUR,
HOCHHEISER, et al., 2011, FAKHRU’L-RAZI, PENDASHTEH, et al., 2009,
JIMENEZ, MICO, et al., 2018). Além disso, modificacbes podem ser feitas na estrutura
dos adsorventes para aumentar sua interagdo com 0s compostos organicos. Por exemplo,
JANKS, CADENA (1992) modificaram a estrutura de ze6litas com aminas, e obtiveram
uma remocdo de BTEX entre 70 e 85%. Além desses materiais, novos adsorventes vém
sendo estudados para o tratamento da agua produzida, como carvdo ativado obtido de
diferentes materiais, por exemplo sementes de Moringa oleifera (SANTOS, DE JESUS,
etal., 2020), nanoparticulas magnéticas (LI, LI, etal., 2014), e outros materiais, incluindo
adsorventes comerciais (AL-GHOUTI, AL-KAABI, et al., 2019, FAKHRU’L-RAZI,
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PENDASHTEH, et al., 2009, HENDGES, COSTA, et al., 2021, JIMENEZ, MICO, et
al., 2018, LIU, LU, et al., 2021).

O tratamento biolégico é uma das técnicas capazes de remover compostos
organicos dissolvidos mais utilizadas no tratamento da dgua produzida em operacdes
onshore. Neste tipo de tratamento, compostos organicos dissolvidos e amonia sao
convertidos em agua e CO2 e em nitratos e/ou nitritos, respectivamente, pela oxidagdo
por microrganismos, como bactérias, algas, fungos e protozoarios (IPIECA, 2010,
JIMENEZ, MICO, et al., 2018). O método de tratamento biol6gico mais utilizado na
industria petrolifera é a oxidacdo com lodo ativado. Neste método, que é o mais confiavel
e eficaz dentre os métodos de tratamento biolégicos, os materiais organicos sao utilizados
como fonte de energia e carbono para o crescimento microbiano e sdo transformados em
tecido celular, produtos oxidados e agua (IPIECA, 2010, KABYL, YANG, et al., 2020).

Processos de filtracio por membranas sdo capazes de remover particulas
dissolvidas e suspensas que sdo menores que 0 poro das membranas. Assim, gotas de 6leo
menores do que 10 um podem ser removidas por esse processo, utilizando membranas de
ultrafiltracdo (UF) e de microfiltracdo (MF) (IPIECA, 2010, TANUDJAJA, HEJASE, et
al., 2019). Além da remocédo de compostos organicos, membranas podem ser utilizadas
no tratamento da agua produzida para a dessalinizagdo, por meio dos processos de 0smose
reversa (OR) e nanofiltracdo (NF). Entretanto, os processos de tratamento com
membranas geralmente requerem operacdes multiestagio para atingir uma eficiéncia de
remocdo desejavel, e uma etapa de pré-tratamento. Além disso, outra desvantagem desse
método ¢é a formacgdo de incrustacdes nas membranas, que reduzem a produtividade e
aumentam o custo operacional (TANUDJAJA, HEJASE, et al., 2019, ZHENG, CHEN,
et al., 2016). Por exemplo, LEE et al., (2002) estudaram a remoc¢do de compostos
organicos dissolvidos por meio de microfiltragio com membranas cerdmicas e
observaram a necessidade de retrolavagem com solventes orgéanicos, como o tolueno,

para a remocao do 6leo retido.

Ciclos de congelamento/descongelamento e evaporacdo (FTE - freeze-thaw
evaporation) tambem podem ser utilizados para a remo¢do de compostos orgéanicos
dissolvidos da agua produzida. Este método de tratamento foi desenvolvido em 1992,
possui baixo custo e alta eficiéncia, e utiliza mudangas naturais de temperatura para
congelar e descongelar a agua produzida, concentrando os compostos dissolvidos e

obtendo 4gua limpa (BOYSEN, HARJU, et al., 1997, FAKHRU’L-RAZI,
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PENDASHTEH, et al., 2009). Como o ponto de congelamento da &gua é, geralmente,
maior do que os dos contaminantes da &gua produzida, este método permite a formacao
de gelo relativamente puro e a concentracdo de contaminantes na solucdo restante
(ZHENG, CHEN, et al., 2016). Entretanto, esta técnica requer um grande espaco e pode
ser utilizada apenas em um ambiente com condi¢6es climaticas adequadas. Nos meses de
inverno, quando a evaporacdo é ineficaz, sdo utilizados os ciclos de congelamento e
descongelamento, enquanto no verdo é realizada a disposi¢do da agua por evaporagdo. O
mesmo equipamento pode ser utilizado em ambos 0s casos, e a mudanga de evaporacao
para o congelamento, e vice-versa, deve ser realizada de acordo com 0 monitoramento da
temperatura ambiente (BOYSEN, HARJU, et al., 1997).

A Tabela 4 mostra um resumo dos tratamentos disponiveis atualmente para a
remocdo de compostos dissolvidos da agua produzida, bem como suas vantagens e
desvantagens, e consideracdes acerca da utilizacdo dessas tecnologias em operacdes

offshore.
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Tabela 4. Vantagens, desvantagens e possibilidade de aplicacdo offshore dos métodos de tratamento disponiveis para a remocdo de
compostos organicos dissolvidos da dgua produzida. Adaptado de ARTHUR, LANGHUS, et al. (2005), IGUNNU, CHEN (2014), OLAJIRE

(2020) e ZHENG, CHEN, et al. (2016).

Meétodo de tratamento Vantagens Desvantagens

Aplicacao offshore

Alta retencdo de agua; menor eficiéncia
para alimenta¢des com altas
concentracdes de contaminantes;
necessaria regeneracao com produtos
quimicos; necessaria disposi¢do dos
adsorventes usados ou do residuo gerado
na regeneracao.

Barato; eficiente; modulos compactos; alta
recuperacao de 4gua; pode remover éleo
disperso e dissolvido.

Adsorcao

Pode ser aplicado, devido ao pouco
peso e espaco ocupado por seus
modulos. Geralmente € utilizado como
uma etapa de polimento, para evitar o
consumo rapido do material
adsorvente.

Longos ciclos de operacdo, resultando em
alta retencao de agua; apenas vidvel no
inverno e em locais com temperaturas
abaixo da temperatura de congelamento;
gera correntes de contaminantes
secundarias.

Processo natural, sem consumo de energia; é
confiavel e pode ser adaptado para variagfes
de qualidade e quantidade da agua
produzida; pode remover todos 0s
contaminantes dissolvidos.

Congelamento/
descongelamento e
evaporacgdo (FTE -

freeze/thaw evaporation)

N&o é indicada para operacdes offshore

devido ao seu longo tempo de retengéo

e significativo espago necessario para a
operacao.

Necessario o uso de solvente organico;
deve ser realizada a regeneracdo do
solvente e disposigdo do residuo gerado.

Facil operacdo; ndo ha consumo de energia;

Extragdo liquido-liquido pode remover 6leo dissolvido.

Pode ser aplicado, porém a grande
demanda de solvente e sua logistica é
uma desvantagem das aplicacGes
offshore.

Alta recuperacdo de agua; remocao eficiente
de particulas, sélidos suspensos e
microrganismos (MF, UF, NF, OR),
organicos volateis e ndo-volateis (NF, OR);
separacao de ions multivalentes (NF);
dessalinizagdo e producdo de agua pura
(OR).

Alto custo e alto consumo de energia;

frequente entupimento das membranas;

modulos sdo pesados e ocupam muito
espago.

Membranas

Pode ser aplicado, porém demanda
muito espaco e peso nas plataformas
offshore; a aplicagéo offshore limita a
regeneracao, resultando em pausas na
operacdo para manutencdo; existem
menos limitagcbes em operagdes
onshore.
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Tabela 4. Vantagens, desvantagens e possibilidade de aplicacdo offshore dos métodos de tratamento disponiveis para a remocdo de
compostos organicos dissolvidos da dgua produzida. Adaptado de ARTHUR, LANGHUS, et al. (2005), IGUNNU, CHEN (2014), OLAJIRE

(2020) e ZHENG, CHEN, et al. (2016) (Continuacéo).

Meétodo de tratamento Vantagens Desvantagens

Aplicacao offshore

E necessario o monitoramento e
otimizag&o do processo, de acordo com
as caracteristicas da agua produzida; a

eficiéncia pode ser baixa dependendo da
qualidade da agua produzida e dos
contaminantes presentes.

Compacto; ndo é necessario o uso de produtos
quimicos; pode ser utilizado sem tratamento
prévio da agua produzida; pode remover 6leo
dissolvido mesmo em baixas concentragdes e

promover a desinfeccdo da agua.

Processos de oxidacédo
avancada

Pode ser aplicado; baixa retencdo de
agua para médulos que ocupam peso e
espaco medianos (quando comparados

aos requeridos para adsorgéo e
membranas).

Requer a manutencdo e gestao dos
microrganismos; requer pré-tratamento

Simples; atrativo economicamente; pode fisico-quimico; ndo é eficiente para a
S remover matéria organica biodegradavel, remog&o de compostos néo-
Tratamento bioldgico . ; x . L o
NHs, NH4" e ferro; alta remogéo de DBO e biodegradaveis; processo lento; é
solidos suspensos. necessaria a regeneracdo do lodo

bioldgico e sua disposi¢cdo; mecanismos
biolégicos sdo complexos.

N&o € indicado para operagdes offshore
devido a grande demanda de espaco.
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2.5.6 Consideracdes finais sobre o tratamento da 4gua produzida

Antes do descarte da 4gua produzida no mar ou de sua reinjecdo, a agua produzida
necessita ser tratada até atingir um certo nivel de pureza. O tratamento utilizado pode ser
multiestagio, envolvendo diferentes tecnologias, onde, convencionalmente, o maior
objetivo é a remocdo de dleo disperso. Entretanto, recentemente, mais esforgcos tém sido
empregados na remocgdo de compostos organicos dissolvidos, para que o impacto
negativo causado ao meio ambiente pelo descarte seja reduzido ainda mais e para que as
exigéncias mais estritas da legislacdo sejam cumpridas (PICCIOLI, AANESEN, et al.,
2020). Além disso, o tratamento dos grandes volumes de dgua produzida € importante
ndo sé pela perspectiva ambiental, para minimizar o descarte de residuos toxicos e reduzir
0 consumo de agua, como também pela perspectiva econdmica, ja que as despesas com a
gestdo de dgua podem representar entre 5 e 15% dos custos com a perfuracdo. Assim, a
selecdo de um meétodo de tratamento adequado é muito importante na industria petrolifera
(LIU, LU, et al., 2021, TANUDJAJA, HEJASE, et al., 2019).

A primeira etapa na selecao da melhor tecnologia de tratamento da dgua produzida
¢ a sua caracterizagdo, para que 0os componentes a serem removidos sejam determinados.
Os resultados da caracterizacdo devem ser utilizados para determinar o tipo de tratamento
ideal, além de descartar a utilizacdo de algum método, caso ele ndo seja recomendado
para este tipo de efluente. Dessa forma, a selecdo do método 6timo de tratamento deve
levar em conta a caracterizacdo da agua produzida, fatores ambientais e econémicos,
consumo de recursos, como energia e produtos quimicos, espago disponivel e regulagdes
ambientais (OLAJIRE, 2020).

Nas plataformas offshore, os métodos fisicos e quimicos de tratamento sdo
preferiveis, devido ao pouco espaco disponivel. Por outro lado, nas plataformas onshore,
onde o espac¢o ndo é um fator limitante, os metodos de tratamento biolégicos, combinados
com etapas de tratamento fisico-quimicos podem ser empregados. Entretanto, nem todos
os tipos de poluentes podem ser removidos por qualquer um destes meétodos
convencionais. O tratamento de polimento (ou tratamento terciario) deve ser empregado
para que se atinjam as exigéncias da destinacdo final da &gua produzida, seja ela o
descarte ou ndo. Por isso, é necessaria a pesquisa sobre tecnologias que podem
desempenhar esse papel de modo eficiente e barato, sobretudo em plataformas offshore
(OLAJIRE, 2020, ZHENG, CHEN, et al., 2016).
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Diversos tipos de tratamento que visam a remocdo e possivel recuperacdo de &cidos
nafténicos tém sido estudados, como oxidacdo avancada, biodegradacéo,
coagulacao/floculacdo, filtracdo por membranas e adsor¢do. Dentre esses métodos, a
adsorcdo se destaca pela possibilidade da utilizacéo de diversos tipos de adsorventes, que
podem se adaptar as caracteristicas de cada efluente para que a remocdo de contaminantes
organicos seja maximizada (RASHED, MESSELE, et al., 2020).
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CAPITULO Ill: PREPAROE
CARACTERIZACAO DOS
NANOADSORVENTES

Neste capitulo, sera realizada uma revisao sobre materiais nanoestruturados, com
foco em nanomateriais de silica e de magnetita. A seguir, serdo abordados os materiais e
0s métodos empregados na sintese dos nanoadsorventes nanoestruturados, bem como as
metodologias de caracterizacdo utilizadas para obter informacGes acerca dos
nanomateriais sintetizados. Por fim, serdo apresentados os resultados das caracterizacfes

utilizadas e discutida a viabilidade da aplicacdo desses materiais como nanoadsorventes.

3.1 Revisdo teorica e bibliogréafica

Nesta secdo, sera apresentada uma revisdo teorica e bibliografica sobre materiais
nanoestruturados e sua aplicagdo como nanoadsorventes. Também serdo abordados 0s
métodos de sintese e modificacdo de superficie de nanoadsorventes de silica e de
magnetita.

3.1.1 Materiais nanoestruturados

A nanociéncia é o estudo das estruturas e moléculas na escala de nanémetros, ou
seja, entre 1 e 100 nm (ou entre 10° e 10" m), e a utilizacdo desse conceito em aplicacdes
praticas é chamada de nanotecnologia (BAYDA, ADEEL, et al., 2019). A ideia da
nanotecnologia foi apresentada por Richard Feynman, ganhador do prémio Nobel de
fisica, em 1959, na palestra “There’s plenty of room at the bottom”, onde introduziu a
ideia de manipulagio da matéria no nivel atémico (JOACHIM, PLEVERT, 2009). Mais
tarde, em 1974, Norio Taniguchi foi o primeiro cientista a utilizar o termo
“nanotecnologia”, ¢ o definiu como o processamento, separagdo, consolidacdo e
deformac&o de materiais por um &tomo ou uma molécula (HULLA, SAHU, et al., 2015).

Entretanto, apenas em 1981 os cientistas da IBM Gerd Binnig e Heinrich Rohrer
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inventaram o microscépio de varredura por tunelamento, que permitiu a visualizacao de
imagens de atomos individuais pela primeira vez. A partir dai, novas possibilidades
surgiram, como o feito do cientista Don Eigler, que, em 1989, foi o primeiro a escrever
na superficie de um metal com &tomos isolados (JOACHIM, PLEVERT, 2009). Desde
entdo, e especialmente a partir dos anos 2000, novas pesquisas sobre nanomateriais

surgiram, com aplicacdo em diversas areas (HULLA, SAHU, et al., 2015).

Segundo a IUPAC, para serem considerados nanoestruturados, os materiais
devem ter pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica e possuir novas
propriedades em funcdo desta dimensdo. Assim, o limite de 100 nm para as dimensdes de
nanomateriais € definida porque geralmente abaixo desse tamanho critico novas
propriedades diferentes das observadas para o bulk comegam a aparecer. Apesar disso,
esse valor ndo é fixo, sendo aceitavel o uso do prefixo “nano” para caracterizar materiais
com dimensdes maiores, de até cerca de 500 nm, caso esses materiais exibam
propriedades diferentes do mesmo material na escala macro (VERT, DOI, et al., 2012).
Dependendo de sua forma e dimensdo, os nanomateriais podem ser classificados como
0D, 1D, 2D ou 3D (Figura 10) (KHAN, SAEED, et al., 2019, LIANG, ESMAEILI, 2021).
Nessa classificagdo, as estruturas chamadas 0D s&o aquelas que possuem todas as suas
dimensdes (X, y e z) na escala nanométrica. S&o exemplos de estruturas OD os clusters,
quantum dots e nanoparticulas metalicas. Estruturas 1D séo aquelas em que apenas uma
de suas de dimensdes se encontram fora da escala nanométrica, como, por exemplo, 0s
nanotubos. Por outro lado, as estruturas 2D possuem apenas uma dimensdo na escala
nanométrica, como o0s nanofilmes. As estruturas classificadas como 3D sé&o
tridimensionais e possuem todas as suas dimensdes fora da escala nanométrica. Mesmo
assim, também s&o incluidas nessa classificacio (GARCIA-BETANCOURT, JIMENEZ,
et al., 2020).
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oD 1D 2D 3D

Dimensdes em xyz sdo Dimensoes em xy sdo Dimensdo em uma diregdo  Dimensdes em xyz s3o
menores que 100 nm menores que 100 nm € menor que 100 nm maiores que 100 nm

Figura 10. Classificacdo dos materiais nanoestruturados com relacéo a sua dimensao em
0D, 1D, 2D e 3D.

A importancia dos nanomateriais foi constatada quando pesquisadores
descobriram que o tamanho dos materiais tinha uma grande importancia e poderia
influenciar suas propriedades fisico-quimicas (KHAN, SAEED, et al., 2019). Dessa
forma, a nanotecnologia néo € apenas o estudo de materiais em escalas cada vez menores.
A nanotecnologia permite que os cientistas utilizem as propriedades Unicas destes
materiais, que sdo distintas daquelas dos mesmos materiais na macroescala (QU,
ALVAREZ, et al., 2013).

Na escala dos nanémetros, as propriedades dos materiais mudam
significativamente quando comparados aqueles em maiores escalas. E nessa escala que
ocorrem os efeitos quanticos, que afetam as propriedades dos nanomateriais. Assim,
devido a reducdo da escala, materiais nanoestruturados possuem propriedades singulares,
dependentes do tamanho, relacionadas ao aumento de sua area superficial (dissolucéo
rapida, alta reatividade, alta capacidade de sor¢do), e as propriedades descontinuas, como
o0 superparamagnetismo (GEHRKE, GEISER, et al., 2015). Devido as suas propriedades
Oticas, magnéticas e elétricas diferenciadas, nanomateriais podem ser utilizados em
diversas aplicacfes, incluindo no tratamento da &gua produzida, em processos de
tratamento por membranas, nanoadsorventes, nanocatalisadores, recobrimentos e
reagentes (GEHRKE, GEISER, et al., 2015, KUMAR, AHLAWAT, et al., 2014).

As nanoestruturas podem ser divididas em diferentes categorias, dependendo de

sua morfologia, tamanho e propriedades quimicas. De acordo com suas propriedades
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fisico-quimicas, importantes classes de nanomateriais incluem materiais & base de
carbono, metéalicos, ceramicos, poliméricos, semicondutores e a base de lipideos (KHAN,
SAEED, et al., 2019, LIANG, ESMAEILI, 2021). A sintese desses nanomateriais pode
ser realizada por varios métodos, que sdo classificados em duas classes principais:
métodos top-down e métodos bottom-up (KHAN, SAEED, et al., 2019). Técnicas do tipo
top-down partem de um material de tamanho grande para obter um material com menor
tamanho. Por outro lado, nos métodos bottom-up, &tomos se juntam em aglomerados e
posteriormente em nanoparticulas. Técnicas desse tipo sdo capazes de produzir
nanomateriais com propriedades controladas, como distribuicdo de tamanho, poucos
defeitos de superficie, composicdo quimica homogénea e pouca presenca de impurezas
(CAO, 2004).

O tratamento de aguas residudrias por meio da adsor¢do com nanomateriais possuli
varias vantagens, como sera descrito posteriormente no Item 4.1.2. Entretanto, o uso de
nanomateriais no tratamento de 4gua, assim como em outras aplicagdes, esta associado a
diversos desafios, como a dificuldade de recuperacdo, perda de nanoparticulas,
aglomeracéo de nanoparticulas, o que reduz a superficie reativa, e riscos a saude devido
a sua liberacdo no ambiente (LIANG, ESMAEILI, 2021). Alguns desses desafios, como
a dificuldade de separacdo das nanoparticulas, podem ser superados com o0 uso de
nanoadsorventes magnéticos. Nanoparticulas magnéticas, por exemplo de magnetita, sdo
consideradas excelentes adsorventes e tém sido utilizadas na remocédo de contaminantes
de &gua. Esses nanomateriais possuem a vantagem de que podem ser facilmente separados
apos o processo de sor¢ao por meio de um campo magnético (LIANG, ESMAEILLI, 2021,
SIMONSEN, STRAND, et al., 2019).

Outra classe de nanoparticulas de interesse crescente sao as nanoparticulas de
silica. Essas nanoparticulas ja sdo utilizadas na industria do petréleo, por exemplo na
injecdo de nanofluidos para a recuperacdo terciaria. Além disso, essas nanoparticulas
apresentam alta estabilidade, baixa toxicidade e bom custo-beneficio, que sdo vantagens
para a aplicacdo em processos de tratamento da agua produzida (REBELLO, NICOLINI,
etal., 2023).
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3.1.2 Nanoadsorventes de silica

Nanoparticulas de silica podem ser aplicadas em diversas areas: na medicina,
podem ser utilizadas em aplicacdes de bioimagem, biomédicas e em biossensores; na
industria farmacéutica, podem ser aplicadas como carreadores de farmacos; na industria
de alimentos, podem ser utilizadas como aditivos; na agricultura, sua aplicacdo inclui a
purificacdo de &gua e utilizacdo em pesticidas e fertilizantes; na engenharia de materiais,
podem ser utilizadas em adesivos, selantes, embalagens, na producéo de tecidos, concreto
e vidro; em eletronica, podem ser utilizadas como semicondutores; na engenharia
quimica, podem ser aplicadas, por exemplo, como catalisadores e adsorventes
(DOUROUMIS, ONYESOM, et al., 2013, SEGHIR, HEMMAMI, et al., 2023, WU,
MOU, et al., 2013). Na industria do petrdleo, em especial, nanoparticulas de silica tém
sido aplicadas, por exemplo, em fluidos de perfuracdo, na cimentacdo de pocos e na
recuperacdo avancada de petroleo (KO, HUH, 2019, KRISHNAN, OMAR, et al., 2024,
REBELLO, NICOLINI, et al., 2023).

Com relacdo a aplicacdo como adsorvente, nanoparticulas de silica podem ser
utilizadas, por exemplo, na adsorcao de ions metalicos e contaminantes organicos, como
corantes. Nesse caso, 0s grupos silanol presentes na superficie de nanoparticulas de silica
interagem com esses contaminantes, formando complexos (JADHAV, GARUD, et al.,
2019). No tratamento da dgua produzida, nanoparticulas de silica podem ser utilizadas na
adsorcdo de Oleo e de diferentes compostos organicos, como hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPA), por exemplo (ODOOM, IORHEMEN, et al., 2024). FRANCO,
MARTINEZ, et al. (2014) estudaram a aplicagio de nanoparticulas de silica hidrofobicas
funcionalizadas com residuo de vacuo de petréleo para remocao de 6leo emulsionado e
disperso em agua produzida. Os autores avaliaram sistemas sintéticos de agua contendo
6leo bruto e obtiveram uma remocéao de 100% de 6leo da &gua produzida utilizando as

nanoparticulas de silica.

Em comparacdo com outros materiais, nanoparticulas de silica apresentam
algumas vantagens. A silica compde cerca de 75% da crosta terrestre, e o dioxido de
silicio (SiO2) é um composto inorgénico que pode ser utilizado em diversas aplicacdes.
Assim, esse material pode ser considerado ecologicamente correto e amigavel ao
ambiente, principalmente quando comparado a outros adsorventes (SEGHIR,
HEMMAMI, et al., 2023). Além disso, as nanoparticulas de silica podem ser sintetizadas

com diferentes propriedades, como tamanho e porosidade, que podem ser ajustadas de
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forma se adaptar a diversas aplicacdes. Essas nanoparticulas apresentam elevada area
especifica, alto volume de poros e boa estabilidade, com resisténcia a variagdes de
temperatura e pH (PADIYAR, NAINWAL, et al., 2024). Com relacdo a aplicagdo como
adsorventes, outra vantagem diz respeito a facilidade de funcionalizacdo dessas
nanoparticulas, por meio da ligacdo de diferentes grupos funcionais a seus grupos silanol
superficiais. Assim, podem ser produzidos nanoadsorventes seletivos, que podem
interagir com contaminantes especificos, aumentando sua eficiéncia de adsorcao
(JADHAYV, GARUD, et al., 2019).

A presenca de grupos silanol na superficie de nanoparticulas de silica confere a
esses materiais propriedades interessantes. Esses grupos sdo formados durante a sintese e
quando essas particulas sdo ressuspendidas em meio aquoso, pelo fenémeno de
rehidroxilacdo. Os grupos silanol presentes na superficie da silica podem ser classificados
em: silandis livres (=SiOH), silandis vicinais e silandis geminais (=Si(OH),) (Figura 11).
Além dos grupos silanol, podem ainda existir grupos siloxano (=Si-O-Si=) em sua
superficie. A concentracdo desses grupos superficiais pode variar de acordo com o
método de sintese e com o tratamento térmico empregado, por exemplo (HUANG,
YOUNG, et al., 2014, ZHURAVLEV, POTAPQV, 2006).

silanol H
isolado / \ H
(0] ~
0\ \ /0 silapéig
Si Si geminais
AN A\
H-O—SI<  sion >Si—0_
silandis )O—Sié silandis ) ‘,.H silandis
vicinais H':‘/-O—Si{ internos >S|_O\H vicinais
H
Vv \%
Si V V i
/\ Si Si
/N7
00 o O
siloxanos
superficiais

Figura 11. Representacdo esquematica dos grupos silanol e siloxano presentes na
superficie das nanoparticulas de silica. Adaptado de ZHURAVLEV, POTAPQOV (2006).
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Quando nanoparticulas de silica sdo suspensas em meio aquoso, Seus grupos
superficiais sdo dissociados e a adsor¢do de ions presentes na solugdo na superficie da
silica gera mudancas nas cargas superficiais dessas nanoparticulas. Essas mudancas séo
dependentes da natureza dos sitios superficiais e do pH. Em pH acima do ponto
isoelétrico, que para a silica se encontra em torno de 2, os grupos silandis sao ionizados
e formam grupos superficiais negativamente carregados (Equacgdes 1, 2 e 3). Por outro
lado, em pH abaixo do pl, sdo formados grupos superficiais positivamente carregados
(Equacéo 4) (CORREDOR, MAINI, et al., 2018). VariacGes na concentracao dos grupos
superficiais da silica podem acarretar em variagbes da carga superficial das
nanoparticulas e, consequentemente, de seu ponto isoelétrico (SCHIESTEL, BRUNNER,
etal., 2004).

= SiOH — =Si0~ + H* empH > pl Q)

= SiO(H)Si=—=Si0"Si= +H* empH>pl 2
= SiOH + OH- — = Si(OH); empH > pl ®)

= SiOH + H* — = Si(OH)7 em pH <pl 4)

Além disso, como mencionado anteriormente, nanoparticulas de silica podem ser
funcionalizadas com diferentes grupos funcionais, que podem alterar seu ponto
isoelétrico e demais propriedades superficiais. A funcionalizacdo pode ser vantajosa tanto
para aumentar a estabilidade desses materiais, quanto para permitir a interagdo com
contaminantes especificos, melhorando a seletividade e eficiéncia do processo de
adsorcdo (JADHAV, GARUD, et al., 2019).

3.1.2.1 Sintese de nanoparticulas de silica

Nanoparticulas de silica podem ser obtidas por diferentes metodologias. Podem
ser utilizados, por exemplo, os seguintes métodos de sintese do tipo bottom-up: sol-gel,
hidrotérmico, microemulsao reversa, precipitacdo, dentre outros (JADHAV, GARUD, et
al., 2019, PENG, ASADULLAH KHAN, et al., 2023). Esses métodos podem ser

adaptados para se obter nanoparticulas rigidas ndo-porosas, nanoparticulas porosas e
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nanoparticulas funcionalizadas. As adaptagdes permitem a obtencdo de nanomateriais
com diferentes propriedades, como tamanho, formato e morfologia, que sao interessantes
para a aplicagdo como nanoadsorventes. Além disso, a sintese de nanoparticulas de silica
pode, também, ser realizada por metodos do tipo top-down, onde silica na escala
macroscopica é transformada em silica nanométrica. Devido a abundancia de silica na
natureza, por exemplo, na forma de areia, a metodologia top-down pode diminuir

consideravelmente os custos do processo de sintese (JADHAV, GARUD, et al., 2019).

Dentre os métodos de sintese do tipo bottom-up, o método sol-gel € um dos mais
importantes e mais utilizados na sintese de nanoparticulas de silica. Esse método permite
o0 controle do tamanho, da distribui¢do de tamanho e da morfologia do nanomaterial, por
meio do ajuste dos parametros de reacdo. Além disso, outra vantagem desse método é o
custo reduzido, em comparacdo com outros métodos de sintese do tipo bottom-up
(RAHMAN, PADAVETTAN, 2012, SEGHIR, HEMMAMI, et al., 2023).

O método de Stdber é um método sol-gel para a sintese de silica nanométrica
desenvolvido em 1968. Inicialmente, esse método foi aplicado para a sintese
nanoparticulas de silica monodispersas, mas atualmente é utilizado, com algumas
modificacOes, para a sintese de nanoparticulas porosas e ndo-porosas, com uma ampla
variedade de tamanho, de poucos nandmetros até alguns micrémetros (WU, MOU, et al.,
2013).

No método sol-gel, nanoparticulas de silica sdo formadas por meio da hidrolise de
alcdxidos metalicos (neste caso, de silica, como o tetraetilortossilicato, TEOS) ou de sais
inorgénicos (como o silicato de sodio), utilizando um &cido mineral (por exemplo acido
cloridrico) ou uma base (por exemplo hidréxido de amoénio) como catalisador
(RAHMAN, PADAVETTAN, 2012, WU, MOU, et al., 2013). Em geral, no método de
Stober, é utilizado o TEOS como agente precursor da silica, uma mistura de etanol e agua
como solvente e hidroxido de aménio como catalisador da reagdo (PADIYAR,
NAINWAL, et al., 2024).

Durante a formacéo de nanoparticulas de silica pelo método de Stober, ocorre a
hidrélise das moléculas de TEOS, formando grupos silanol (Equagéo 5). Em seguida, sdo
criadas pontes de siloxano (Si-O-Si) que formam a estrutura da silica, por meio da
condensacédo/polimerizagdo entre grupos silanol ou entre grupos silanol e grupos etoxi
(Equacoes 6 e 7) (RAHMAN, PADAVETTAN, 2012).
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hidrélise
Si(0C,Hs), + H,0 —— Si(0C,H<)3;0H + C,H;OH )

condensacao
. . dedgua . . (6)
=Si—-0-H+H-0-Si=——>=Si—0-Si=+H,0

condensacio
de alcool

=Si—0C,Hs + H—0—Si=—249, =gi_0—_Si= +C,H,0H (7)

A metodologia desenvolvida por Stober para a sintese de nanoparticulas de silica
pode ser adaptada para a sintese de nanoparticulas com diferentes propriedades,
modificando as condicOes experimentais. Assim, podem ser obtidos nanomateriais com
tamanho, formato, porosidade e area especifica customizaveis. Essas propriedades podem
ser controladas ao se ajustar parametros como o pH, temperatura, fonte de silica,
proporcao de agua e alcool e adicdo de surfactantes (PADIYAR, NAINWAL, et al., 2024,
WU, MOU, et al., 2013). A producdo de nanoparticulas mesoporosas pode ser realizada
pela adigéo de agentes direcionadores, como surfactantes (por exemplo o brometo de cetil
trimetil amonio, CTAB), pequenas moléculas orgéanicas e copolimeros (PADIYAR,
NAINWAL, et al., 2024). Além disso, podem ser realizadas modifica¢es na superficie
das nanoparticulas ap0s a sintese. Essas modificagdes, como diferentes funcionalizagdes,
sdo responsaveis pelo ajuste de propriedades superficiais, que tornam as nanoparticulas

de silica interessantes para as mais diversas aplica¢fes (JADHAV, GARUD, et al., 2019).

3.1.2.2 Modificacéo da superficie de nanoparticulas de silica

A superficie das nanoparticulas de silica pode ser modificada por meio de
funcionalizagbes. A funcionalizagéo pode ser definida como a incorporacdo de grupos
reativos na superficie das nanoparticulas. Essa é uma estratégia vantajosa para aplicacdes
onde a interacdo entre os componentes do sistema é importante ou afeta a estabilidade das
nanoparticulas. Além de auxiliar na estabilidade, a funcionalizacdo pode ser responsavel,
também, pelo aumento da capacidade de adsor¢éo de contaminantes especificos por essas
nanoparticulas. Nesse caso, as moléculas funcionais enxertadas na superficie podem

aumentar as interagdes entre contaminantes e nanoparticula, melhorando o desempenho
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de adsorcdo (JADHAV, GARUD, et al., 2019, RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al.,
2020).

Diferentes moléculas organicas e inorganicas podem ser utilizadas para modificar
a superficie de nanoparticulas de silica, como acidos carboxilicos, polimeros,
surfactantes, silanos e moléculas organofosforadas. Com isso, a modificacdo de superficie
pode contribuir para a melhora da estabilidade das nanoparticulas em solventes ou
solucBes aquosas, por meio da mudanca das propriedades de superficie (por exemplo sua
hidrofilicidade). Dentre esses métodos, a silanizacdo, a funcionalizagdo com
organosilanos, é a mais comum (BERKTAS, GHAFAR, et al., 2020, RUIZ-CANAS,
CORREDOR, et al., 2020). Esses agentes possuem um grupo organico ndo hidrolisavel,
que é ligado a superficie das nanoparticulas e atua como um sitio reativo ou hidrofébico;
e grupos hidrolisaveis ligados ao atomo de silicio. Esses grupos hidrolisaveis séo,
geralmente, grupos alcoxi ou cloro. Dentre o0s organosilanos, o 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) e o 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) sdo os
mais utilizados (RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al., 2020).

A funcionalizacdo das nanoparticulas de silica com organosilanos (ou
alcoxisilanos) ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, ocorre a hidrélise do
organosilano, que produz organosilandis reativos (R-Si-OH) e &lcool como subproduto
(Figura 12a). Na etapa seguinte, ocorre a condensacdo dos organosilandis com os grupos
hidroxila da superficie das nanoparticulas, dando origem a nanoparticula funcionalizada
(Figura 12b). Nessa etapa, pode ocorrer, também a autocondensacdo do reagente silano
promotor da funcionalizacdo (Figura 12c) (RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al., 2020).
Ao final da funcionalizacdo, sdo obtidas nanoparticulas com propriedades ajustaveis, que

podem ser utilizadas no tratamento de polimento da agua produzida (AKTAR, 2021).
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Figura 12. Representacdo esquematica da modificacdo da superficie de nanoparticulas
de silica por meio da funcionalizagdo com organosilanos: (a) hidrolise, (b) condensagao
e (c) autocondensacdo. Adaptado de RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al. (2020).

3.1.3 Nanoadsorventes de magnetita

Nanomateriais magnéticos tém despertado o interesse de pesquisadores de
diversas areas, por exemplo em catélise, biomedicina, fluidos magnéticos,
armazenamento de dados, ressonancia magnética e remedicdo ambiental. Além das
propriedades singulares apresentadas pelos nanomateriais, como area especifica
extremamente elevada, nanoparticulas magnéticas apresentam excelente resposta
magnética, que permanece apos recobrimento e funcionalizacdo, tornando-as candidatas
notaveis para a aplicacdo em separacdes na industria petroquimica, por exemplo, na
separacao de emulsGes, na remediacdo de derramamentos de 6leo e na purificacdo da agua
produzida (KHAN, SAEED, et al., 2019, SIMONSEN, STRAND, et al., 2018).

A aplicacdo de nanomateriais magnéticos no tratamento da &gua produzida é
considerada uma forma promissora de superar as dificuldades operacionais apresentadas
pelos tratamentos convencionais, especialmente no tratamento offshore, que possui
limitacdo de espaco (KO, KIM, et al., 2016). Em comparacdo com nanoadsorventes nao

magnéticos, nanoparticulas magneticas possuem a vantagem da facilidade de separagao
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da solucdo apo6s o tratamento. A forca magnética pode ser de ordens de grandeza maior
do que a forga gravitacional, permitindo que a separacdo magnética seja muito mais
rapida que os métodos convencionais de separacdo (PRIGIOBBE, KO, et al., 2015).
Além disso, podem ser regeneradas e reutilizadas algumas vezes sem perdas em suas
propriedades e capacidade de adsorcdo, o que tende a reduzir significativamente os custos
de operacdo (PUNIA, BHARTI, et al., 2021).

Diferentes materiais podem ser utilizados na sintese de nanoparticulas
magnéticas, como o0s Oxidos metalicos Fe2O3 e Fe3O4, 0s metais Fe e Co, e espinélios
ferromagnéticos, como MgFe204, MnFe204, CoFe204. Dentre eles, a magnetita (FezOa),
um espinélio de ferro, se destaca. A magnetita possui baixa citotoxicidade, mesmo em
grandes concentracfes, caracterizando-a como um material biocompativel. Além disso,
essas nanoparticulas possuem baixo custo e sdo quimicamente estaveis (SIMONSEN,
STRAND, et al., 2018). Com relacdo a remoc¢édo de contaminantes de agua, possuem alta
capacidade de adsorcdo, facilidade de separacdo e possibilidade de regeneragdo e
posterior reutilizacdo. Além disso, possuem capacidade de adsorcdo de diversos
contaminantes maior do que do carvao ativado, por exemplo. Por isso, sdo consideradas
adsorventes tecnologicamente e economicamente vantajosos (QU, ALVAREZ, et al.,
2013, SIMONSEN, STRAND, et al., 2018, SUDHARSAN, AGARWAL, et al., 2021).

A magnetita pertence a uma classe de materiais de estrutura cbica, denominados
espineélios. Os espinelios possuem formula geral AB20Os, onde A e B representam os sitios
tetraédricos e octaédricos do material, que sdo ocupados por cations (de mesmo elemento
ou elementos diferentes) de carga 2+ e 3+, respectivamente. No caso da magnetita, a
posicdo dos cétions € invertida e, por isso, sua estrutura cubica é chamada de espinélio
inverso (Figura 13). Nesse caso, os ions Fe?* ocupam metade dos sitios B e os ions Fe3*
ocupam todos os sitios A e metade dos sitios B (GALVAO, NETO, et al., 2015, GUPTA,
GUPTA, 2005, LI, ZHU, 2020, WU, JIANG, et al., 2016).

54



® Fo**
@ Fe3* ou Fe?*

@ Oz
Sitio tetraedrlco Sitio octaédrico (

Figura 13. Representagdo da estrutura de espinélio inverso da magnetita.
Adaptado de GALVAO, NETO, et al. (2015).

Durante muito tempo, a magnetita de tamanho macroscépico foi classificada
como ferromagnética. Porém, desde a descoberta de Néel sobre o ferrimagnetismo e o
antiferromagnetismo, em 1948, a magnetita é classificada como um material
ferrimagnético (SUN, WEL, et al., 2014). Além disso, as propriedades magnéticas do
Oxido de ferro sdo fortemente dependentes do tamanho. Ao diminuir o tamanho das
particulas de magnetita até cerca de 20 nm, esse material passa a possuir dominios
magnéticos simples e a exibir propriedades superparamagnéticas a temperatura ambiente
(ANTONE, SUN, et al., 2019, SUN, WEI, et al., 2014).

Dependendo da forma como for realizada a sintese, pode haver uma formacéo
simultanea de Fesz0s e y-Fe20s3, devido a oxidagdo da magnetita a maghemita. Os dois
tipos de nanoparticulas sdo caracterizados como cristalinos e cada uma possui um
dominio magnético Unico. Consequentemente, ambas possuem comportamento
superparamagnetico e apenas apresentam momento magnético na presenca de um campo
externo. Quando o campo magnético € removido, essas nhanoparticulas retornam
imediatamente ao estado ndo magnético, o que € vantajoso para diversas aplicagdes,
incluindo aplicacGes biomédicas e de tratamento de efluentes (ALI, ZAFAR, et al., 2016,
LI, ZHU, 2020). Entretanto, apesar de ambas as formas do Oxido de apresentarem
propriedades superparamagnéticas, a oxidacao das nanoparticulas de magnetita tem como

consequéncia uma diminuicdo do magnetismo e da sua dispersibilidade. Para uma
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protecdo completa e permanente contra essa oxidacdo, nanoparticulas de magnetita
podem ser recobertas com uma fina camada de um material como silica ou ouro, por
exemplo. Essa cobertura tem pouco impacto sobre as propriedades magnéticas do
material, mas podem afeta-las. A perda de magnetizacdo pode estar relacionada a uma
camada “morta”, sem magnetizacdo. Além da silica e do ouro, outros materiais podem
ser utilizados como recobrimento, com o objetivo de auxiliar na estabilizacdo das
nanoparticulas e de conferir a elas propriedades desejaveis a aplicacdo pretendida. Dentre
eles se encontram moléculas organicas, polimeros, surfactantes, biomoléculas, materiais
inorganicos, metais, dxidos metalicos etc (ALI, ZAFAR, et al., 2016, GUPTA, GUPTA,
2005). Além da cobertura, a superficie das nanoparticulas pode ser funcionalizada com
grupos funcionais especificos, que, no caso de tratamento de agua, permitem a interacao
com diferentes tipos de contaminantes (PUNIA, BHART]I, et al., 2021).

Quando ndo ha um recobrimento, a superficie de nanoparticulas de 6xido de ferro
é coberta por grupos hidroxila, devido a quimissor¢do da agua. Esses grupos sao
anfotéricos e, dependendo do pH, sua carga pode variar. Assim, a superficie das
nanoparticulas magnéticas pode ser carregada positivamente ou negativamente. No pH
do ponto isoelétrico, que, para os 0xidos de ferro, é préximo de 6,8, sua superficie possui
a mesma quantidade de cargas positivas e negativas. Logo, em pH &cido, nanoparticulas
magnéticas sem recobrimento se encontram carregadas positivamente, enquanto que, em
pH basico, sua carga superficial € negativa (COTIN, PIANT, et al., 2018). Caso haja
moléculas com grupos funcionais em solu¢do, como carboxilatos ou grupos aménio, ou
mesmo gotas de 6leo, que possuam cargas superficiais, pode haver uma interacdo entre
essas espécies e as nanoparticulas. Dependendo do pH, as espécies em solucdo podem
interagir por meio de interacdes eletrostaticas com os grupos hidroxila protonados ou
desprotonados da superficie das nanoparticulas. Outra possibilidade é a formacdo de
ligacBes quimicas entre a superficie e os compostos em solu¢do. O mesmo mecanismo de
interacdo pode ser responsavel pela adsor¢cdo de moléculas na superficie das
nanoparticulas recobertas ou funcionalizadas (COTIN, PIANT, et al., 2018, KO, KIM, et
al., 2017, LU, ZHANG, et al., 2017, SIMONSEN, STRAND, et al., 2019, ZHANG, LU,
etal., 2017).

Por causa de suas propriedades fisico-quimicas Unicas, dependentes do tamanho,
como o superparamagnetismo e sua alta reatividade superficial, nanoestruturas de 6xido
de ferro tém sido pesquisadas com o objetivo de serem utilizadas na purificagdo da agua
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(L1, ZHU, 2020). No caso da 4gua produzida, varios tipos de nanoparticulas de éxido de
ferro, recobertas ou ndo com outros materiais foram aplicadas no seu tratamento, com o
objetivo de remover 6leo suspenso e emulsionado. Por exemplo, nanoparticulas de
magnetita, sem recobrimento ou funcionalizacdo, foram utilizadas na remocao de 6leo de
uma solucéao de gasolina em dgua por ELMOBARAK, ALMOMANI (2021b). Os autores
observaram uma capacidade de remogdo de 51 mg de 6leo por g de nanoparticulas, com
eficiéncia de remocdo de até 98,6%. Além disso, as nanoparticulas foram regeneradas
com etanol e reutilizadas, com 90% eficiéncia de remocdo de apds 7 ciclos.
Comparativamente, 0s mesmos autores estudaram a remocdo de éleo de uma solucdo
aquosa utilizando nanoparticulas de magnetita recobertas com silica. Foi observada uma
eficiéncia de remocdo de aproximadamente 90% ap6s 9 ciclos de reutilizacdo das
nanoparticulas e os autores concluiram que o recobrimento tornou as nanoparticulas de
magnetita mais eficientes na remoc¢éo do 6leo (ELMOBARAK, ALMOMANI, 2021a).

Outros recobrimentos também foram estudados, demonstrando resultados
promissores com relacdo a remocdo de 6leo da agua produzida. Foram avaliadas, por
exemplo, nanoparticulas de magnetita recobertas com 6xido de manganés (ANUSHREE,
KRISHNA, et al., 2020), diferentes polimeros (GU, JIANG, et al., 2014,
MIRSHAHGHASSEMI, CAl, etal., 2016, MIRSHAHGHASSEMI, LEAD, 2015), 4cido
oleico (LIANG, DU, et al., 2015), silica funcionalizada (KO, KIM, et al., 2016, L1, L1, et
al., 2014, LU, ZHANG, et al., 2016, 2017, ZHANG, LU, et al., 2017), e nanoparticulas
funcionalizadas com APTES, sem cobertura prévia (WANG, PUERTO, et al., 2018).
Todos os estudos citados obtiveram eficiéncias de remocdo superiores a 94% e
concluiram que as nanoparticulas magnéticas foram eficientes na remocdo de dleo da

agua produzida.

Além disso, nanoparticulas de magnetita também foram utilizadas na remocéo de
acidos nafténicos. Por exemplo, AKHTAR, WATERS, et al. (2014) estudaram a remocao
de &cido nafténico comercial de uma solucdo de dodecano por meio da adsor¢do com
nanoparticulas de magnetita cobertas com diferentes polimeros, com grupos superficiais
bésicos. Foi observada uma remocéo de até 92%, que ocorreu, principalmente, devido a
interacdo eletrostatica entre o acido nafténico e os grupos -NH2 presentes na superficie
das nanoparticulas. Além disso, foi possivel realizar a regeneracdo dessas nanoparticulas,
por meio de sua separacdo magnética e lavagem com metanol, e seu posterior retso. Os
autores avaliaram 5 ciclos de reuso, obtendo uma eficiéncia de remogéo de 82% apds o
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ultimo ciclo, o que mostra o potencial promissor da utilizacdo de nanoparticulas
magnéticas funcionalizadas na adsor¢do de acidos nafténicos, incluindo sua utilizagéo e

reutilizacdo na remocao de &cidos presentes na agua produzida.

3.1.3.1 Sintese de nanoparticulas magnetita

Nanoparticulas de 6xido de ferro podem ser sintetizadas a partir de varios métodos
fisicos, bioldgicos e quimicos. Os métodos fisicos requerem equipamentos caros € ndo
tém um bom controle sobre o produto final, incluindo o controle sobre o tamanho das
nanoparticulas. Por isso, ndo s&o muito utilizados. Os métodos biologicos sdo
considerados métodos de sintese verde. Possuem baixo custo, boa reprodutibilidade e as
nanoparticulas formadas sdo biocompativeis. Entretanto, esses métodos sdo limitados
pela baixa taxa de formacdo e baixo rendimento. Os métodos quimicos sdo simples e
eficientes. Com poucas excec¢des, sdo baseados no método bottom-up, ou seja, 0s 0xidos
de ferro sdo formados a partir de monémeros/atomos. A partir deles, o tamanho,
composicdo e forma das nanoparticulas podem ser controlados (ALI, ZAFAR, et al.,
2016, COTIN, PIANT, et al., 2018).

Entre as tecnologias empregadas na sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro, a
sintese por métodos quimicos, especialmente aqueles em fase liquida, € a mais adotada.
Isso se deve, principalmente, ao baixo custo de producdo e alto rendimento. Além disso,
os métodos de sintese em fase liquida sdo amigaveis ao ambiente, com baixo consumo de
energia, poucas emissdes volateis e permitem a preparacdo de nanoparticulas de
magnetita com controle rigido de forma e tamanho. Dentre elas, destacam-se 0s métodos
de coprecipitacdo, microemulsdo, método poliol, método hidrotérmico e decomposi¢do
térmica (COTIN, PIANT, et al., 2018, GUPTA, GUPTA, 2005, LI, ZHU, 2020).

Em 1981, Massart reportou a sintese de nanoparticulas em meios aquosos e
bésicos, pelo método de coprecipitacdo, e até hoje este € um dos métodos mais utilizados
para essa sintese (WU, JIANG, et al., 2016). No caso da magnetita, a sintese é realizada
pela adicdo de uma base a uma mistura de ions Fe?* e Fe3*, resultando em um precipitado
de cor preta (Equacdo 8). Em um ambiente livre de oxigénio, a precipitacdo completa de
FesO4 ocorre em pH entre 9 e 11 (ALI, ZAFAR, et al., 2016, GUPTA, GUPTA, 2005).
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Fe?* + 2Fe3* 4+ 80H™ — Fe;0, | + 4H,0 (8)

As nanoparticulas de magnetita sintetizadas pelo método de coprecipitacédo
possuem uma superficie rica em grupos OH" e podem ser suspensas em solu¢des aquosas
(SUN, WEI, et al., 2014). Suas propriedades fisico-quimicas, incluindo o tamanho, forma
e a polidispersdo, dependem fortemente dos parametros da reacdo, como o tipo de
precursor de ferro utilizado (cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos etc.), da razéo entre
os ions férrico e ferroso, do tipo de base utilizada (hidréxido de sédio, hidréxido de
amonio, metilamina etc.), da forga idnica, temperatura e pH da solucdo. Outros fatores
também sdo importantes, como a taxa de agitacdo e velocidade de adicdo da solugédo
basica (ALI, ZAFAR, et al., 2016, COTIN, PIANT, et al., 2018, WU, JIANG, et al.,
2016). Além disso, as nanoparticulas de magnetita recém-formadas podem sofrer
oxidacdo em contato com oxigénio. Para que a oxidagcdo da magnetita a maghemita seja
evitada, a sintese pode ser realizada em uma atmosfera livre de oxigénio. Outra opg¢édo
para a estabilizacdo e prevencdo da oxidagdo pos-sintese é o recobrimento das
nanoparticulas de FesOs com moléculas orgéanicas ou inorganicas (GUPTA, GUPTA,
2005, WU, JIANG, et al., 2016).

Os mecanismos envolvidos na sintese da magnetita pelo método de coprecipitacdo
sdo a nucleacdo homogénea e o crescimento dos nucleos. Inicialmente deve ocorrer uma
nucleacdo rapida, quando a concentracdo das espécies em solucdo atinge o valor de
supersaturacao critica. Apds isso, 0s nucleos obtidos sdo deixados crescer uniformemente
de forma lenta, de acordo com o modelo de LaMer, por meio da difusdo do soluto até a
superficie do cristal, até que seu tamanho final seja obtido. Para que sejam obtidas
nanoparticulas monodispersas, esses dois estagios devem ocorrer, idealmente, separados.
Ou seja, a nucleacdo deve ser evitada durante o periodo de crescimento (HASANY,
ABDUTAHMAN, et al., 2013, NAWAZ, SLIMAN, et al., 2019).

A Tabela 5 mostra uma comparacdo entre 0s principais métodos de sintese em
fase liquida. O método de coprecipitacdo possui algumas vantagens com relacdo aos
demais métodos em fase liquida, como alto rendimento, baixo custo, alta pureza, fécil
reprodutibilidade, reacdo rapida em sistema aberto, temperatura baixa e a ndo necessidade
da utilizacdo de solventes organicos, surfactantes e alta temperatura (NAWAZ, SLIMAN,
et al.,, 2019, WU, JIANG, et al.,, 2016). Entretanto, a sintese de nanoparticulas

59



monodispersas é complicada e sdo gerados residuos de solugdes alcalinas que devem ser
tratadas e/ou descartadas corretamente (WU, HE, et al.,, 2008). Apesar disto, suas
vantagens tornam esse método promissor para 0 escalonamento da sintese desses
nanomateriais. Com relacdo a aplicagcdes industriais em larga escala, o método de
coprecipitacdo é preferivel com relacdo a outros métodos, principalmente por causa da
sua simplicidade (LI, ZHU, 2020, WU, JIANG, et al., 2016).
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Tabela 5. Comparacéo entre os métodos de sintese em fase liquida (COTIN, PIANT, et al., 2018).

Meétodo de

_— Temperatura Tempo de Tamanho Distribuicdo  Controle de .
. Condicgbes o ~ Solvente - Rendimento
sintese (°C) reacao (nm) de tamanho morfologia
Coprecipitacdo  Muito simples 20-90 Minutos Agua <40 Mediana Mediano Muito alto
Microemulséo Complexas 20 - 50 10 minutos  Agua/organicos <50 Muito pequena Bom Baixo
Método poliol ~ Muito simples > 180 10 minutos Organicos <10 Muito pequena  Muito bom Mediano
Método Simples, mas )
o sob altas > 200 Horas Agua/etanol <1000 Muito pequena  Muito bom Mediano
hidrotérmico N
pressdes
Dect%rrnrrr])ioczgao Complexas 200 - 400 Horas Organicos <20 Pequena Muito bom Alto
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3.1.3.2 Modificacdo da superficie de nanoparticulas de magnetita

Nanoparticulas de oxido de ferro possuem grande relacdo area/volume e,
consequentemente, alta energia superficial. Para minimizar sua energia de superficie,
essas nanoparticulas tendem a aglomerar. Além disso, outros fatores também contribuem
para a formagé&o de aglomerados, como forgas de Van der Waals, interagGes hidrofdbicas
e a forte atracdo magnética entre as particulas (ALI, ZAFAR, et al., 2016, SUN, WEI, et
al., 2014, WU, HE, et al., 2008). Alem da aglomeracéo, a corrosdo quimica da superficie
é outro problema frequentemente enfrentado por nanoparticulas de oOxidos de ferro,
devido a sua alta atividade de superficie. A magnetita, em especial, é facilmente oxidada
quando em contato com ar. Assim, a modificacdo de superficie € uma etapa essencial na
producdo de nanoparticulas de Oxido de ferro. Para isto, moléculas organicas,
surfactantes, polimeros e biomoléculas podem ser enxertadas na superficie, ou compostos
inorganicos como silica, metais, 0xidos ou sulfetos metalicos podem ser utilizados para
formar uma camada de cobertura superficial, dando origem a nanoparticulas do tipo core-
shell (WU, HE, et al., 2008). O recobrimento superficial dessas nanoparticulas pode
melhorar a sua estabilidade e evitar a aglomeracéo, bem como auxiliar no processo de
fixacao de outras moléculas e grupos funcionais na superficie (ALI, ZAFAR, et al., 2016,
GUPTA, GUPTA, 2005, WU, JIANG, et al., 2016).

A cobertura da superficie das nanoparticulas magnéticas pode ser realizada
durante a sintese, pela presenca de ligantes, ou posteriormente a sintese. Durante o
processo de cobertura in-situ, ou seja, durante a sintese, 0s precursores do core magnético
e da cobertura sdo dissolvidos na mesma solucdo e a nucleacdo dos cores magnéticos
ocorre no interior dos materiais de cobertura. Assim, a nanoparticula magnética é
sintetizada simultaneamente a sua cobertura. Esse tipo de sintese é, geralmente, feito pelo
método de coprecipitacdo. Nesse caso, diversos tipos de agentes de cobertura podem ser
utilizados, como polimeros, proteinas e pequenas moléculas. Entretanto, a
funcionalizacdo como uma etapa posterior a sintese € mais frequente. Nesse processo,
nanoparticulas com superficie descoberta (obtidas pelo método de coprecipitacdo, por
exemplo) ou nanoparticulas cobertas com surfactantes que previnem a aglomeracéo
(sintetizadas por meio de um processo de cobertura in-situ) tem sua superficie modificada.
Essa modificacdo ocorre por meio de um enxerto direto, no caso das nanoparticulas

descobertas; por meio de enxerto por troca de ligante ou pela troca de ligante e
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transferéncia de fase, no caso das nanoparticulas cobertas in-situ (COTIN, PIANT, et al.,
2018).

A silica é o composto mais frequentemente utilizado na cobertura de
nanoparticulas de éxido de ferro, com o objetivo de se obter nanoparticulas core-shell. A
cobertura de silica promove estabilidade as nanoparticulas, prevenindo a oxidacéo, por
meio da diminuicdo das interagdes interparticulas, o que também previne a aglomeracéo.
Além disso, o composito formado possui boa biocompatibilidade, hidrofilicidade e
estabilidade (WU, HE, et al., 2008, WU, JIANG, et al., 2016). Assim, nanoparticulas de
magnetita cobertas com silica geralmente sdo estaveis podem ser dispersas em solucbes

aquosas ou organicas, mesmo sem a adicdo de surfactantes (SUN, WEI, et al., 2014).

A sintese de nanoparticulas core-shell de 6xido de ferro cobertas com silica (no
caso da magnetita, Fe304s@SiO2) pode ser realizado pelo método de Stdber. Nesse
método, a hidrdlise alcalina do tetraetilortossilicato (TEOS) é utilizada em um processo
de nucleagdo heterogénea, que segue o mecanismo de LaMer, dando origem as
nanoparticulas recobertas (COTIN, PIANT, et al., 2018, WU, JIANG, et al., 2016).

Outra vantagem do recobrimento de nanoparticulas magnéticas com silica € que a
casca de silica apresenta uma alta densidade de grupos OH- superficiais, que podem ser
utilizados para se ligar a outras moléculas. Essa casca de silica pode, também, ser
silanizada com organossilanos (COTIN, PIANT, et al., 2018, GUPTA, GUPTA, 2005).
O processo de silanizacdo é baseado na formacdo de uma rede covalente de moléculas de
silano na superficie das nanoparticulas. Os grupos silano sdo ligados covalentemente a
superficie por meio da reacdo entre sua funcdo alcoxissilano (-Si-OR) e 0s grupos
hidroxila (presentes tanto nas nanoparticulas cobertas com silica quanto nas
nanoparticulas de 6xidos de ferro descobertas) (COTIN, PIANT, et al., 2018). Reagentes
como o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) e o 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTMS) sdo muito utilizados nessa funcionalizagdo e conferem grupos amino
superficiais as nanoparticulas magneéticas. Esses grupos superficiais, por sua vez, podem
interagir com diversos contaminantes presentes na agua produzida, incluindo 6leo e
acidos nafténicos. Por isso, podem, potencialmente, ser utilizadas em uma etapa de
tratamento da agua produzida (AKHTAR, WATERS, et al., 2014, KO, KIM, et al., 2017,
LU, ZHANG, et al., 2017, SIMONSEN, STRAND, et al., 2019).
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3.2 Materiais e métodos

A seguir, serdo apresentadas as metodologias de sintese e de caracterizacdo dos

nanoadsorventes de silica e de magnetita utilizados neste trabalho.

3.2.1 Sintese dos nanoadsorventes

Os seguintes nanoadsorventes foram sintetizados neste trabalho: nanoparticulas
de silica mesoporosa (mSiOz), nanoparticulas de silica mesoporosa calcinada (mSiO2-c),
nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas com APTMS (mSiO2-NHy),
nanoparticulas de silica mesoporosa calcinadas e ativadas (mSiO2-cA), nanoparticulas de
silica mesoporosa calcinadas, ativadas e funcionalizadas com APTMS (mSiO2-cA-NH>),
nanoparticulas de magnetita (FezO4), nanoparticulas de magnetita encapsuladas em silica
(FesO4@SiO2) e nanoparticulas de magnetita encapsuladas em silica e funcionalizadas
com APTMS (Fe3s04@SiO2-NHy). A Tabela 6 mostra as abreviagdes que serdo utilizadas
neste trabalho ao se falar de cada amostra. O procedimento experimental para a sintese

de cada um desses nanoadsorventes sera descrito a seguir.

Tabela 6. Correlacéo entre os nomes das nanoparticulas sintetizadas neste trabalho e os
cédigos utilizados para representa-las ao longo do texto.

Nome Represe_ntagao
abreviada
Nanoparticulas de silica mesoporosa mSiO»
Nanoparticulas de silica mesoporosa calcinada mSiO»-C
Nanoparticulas de silica mesoporosa :
funcionalizadas com APTMS mMSI0z-NH,
Nanoparticulas de S|I|c§1 mesoporosas calcinadas MSiOs-CA
e ativadas
Nanoparticulas de silica mesoporosa calcinadas, .
ativadas e funcionalizadas com APTMS MSI02-CA-NH:
Nanoparticulas de magnetita FesO4
Nanoparticulas de m;?irlztlta encapsuladas em Fes0.@SiO,

Nanoparticulas de magnetita encapsuladas em

silica e funcionalizadas com APTMS Fes04@S102-NH;
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3.2.1.1 Sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa e de silica mesoporosa

calcinada

As nanoparticulas de silica mesoporosa (mSiO2) foram sintetizadas pelo método
de Stéber modificado, cuja metodologia experimental foi adaptada de LANC, SYSEL, et
al. (2018). Para isto, foram utilizados os seguintes reagentes: alcool etilico (C2HsOH,
grau PA, Proquimios), CTAB (brometo de cetil trimetil amé6nio, CigH2BrN, 98%,
Vetec), hidroxido de amoénio (NHsOH, 28-30% p/v, Vetec), TEOS (tetraetoxissilano,
Si(OC2Hs)s, > 99%, Sigma Aldrich). A Figura 14 mostra uma representacao esquematica

da formacdo das nanoparticulas de silica mesoporosas (mSiO) e sua calcinacdo, dando

origem as nanoparticulas de silica calcinadas (mSiO2-c).

~_O. o~ Método de Stdber o
O,SLO/\ modificado Calcinagéo
> —
[+
/' TEOS CTAB 600°C, 6h

Figura 14. Desenho esquematico da sintese de nanoparticulas de silica mesoporosas
(mSiO.), seguida por sua calcinacdo e formagdo das nanoparticulas de silica
mesoporosa calcinadas (mSiO2-c).

Inicialmente, foram misturados, por agitacdo magnética, 400 mL de agua
deionizada e 236 mL de alcool etilico. A seguir, foram adicionados, lentamente, 7,84 mL
de TEOS, seguidos de 1,4 g de CTAB. A mistura foi agitada até completa solubilizacdo
e, entdo, foram adicionados, lentamente, 7,84 mL de hidréxido de aménio. Apds a adicao
do hidroxido de aménio, o sistema adquiriu uma coloragdo branca leitosa, indicando a
precipitacdo das nanoparticulas de silica. O sistema foi deixado sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente por aproximadamente 21 h. Apds isso, as nanoparticulas foram
coletadas por centrifugacdo e lavadas alternadamente com agua e alcool etilico, para a
remocao do excesso de reagentes. Por fim, as nanoparticulas foram secas em estufa a 70

°C por 24 h e armazenadas em recipiente fechado, em temperatura ambiente.

Para a sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa calcinada (mSiO»-c), o
mesmo procedimento descrito anteriormente foi realizado. Ao final, as nanoparticulas

mSiO> obtidas foram calcinadas a 600 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
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dando origem as nanoparticulas mSiO2-c. Assim como as demais nanoparticulas

sintetizadas, foram armazenadas em recipiente fechado, em temperatura ambiente.

3.2.1.2 Sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas com
APTMS

A sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas com APTMS
(mSiO2-NH,), foi realizada pelo método de Stéber modificado, adaptado de LANC,
SYSEL, et al. (2018), seguido por funcionalizagdo com APTMS, por um processo sol-
gel, adaptado de WESTCOTT, OLDENBURG, et al. (1998). Para isto, foram utilizados
0s seguintes reagentes: alcool etilico (C2HsOH, grau PA, Proquimios), APTMS (3-
aminopropil trimetoxisilano, 97%, Sigma Aldrich), CTAB (brometo de cetil trimetil
amonio, C19H42BrN, 98%, Vetec), hidréxido de ambdnio (NH4OH, 28-30% p/v, Vetec),
TEOS (tetraetoxissilano, Si(OC2Hs)s, > 99%, Sigma Aldrich). A Figura 15 mostra uma
representacdo esquematica da formacdo das nanoparticulas de silica mesoporosa

funcionalizadas com APTMS.

NH,
/O:Si\/t/\
Funcionalizacao -0 O
e
APTMS \—Q _
O/S\I/\/\
O— NH,

Figura 15. Desenho esquematico da funcionalizacdo das nanoparticulas de silica
mesoporosas (mSiO2) usando APTMS e dando origem as nanoparticulas de silica
mesoporosas funcinalizadas (mSiO2-NH>).

O procedimento experimental para esta sintese é dividido em duas etapas: (a)
sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa (mSiO2) e (b) funcionalizacdo com
APTMS, resultando nas nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas (mSiO.-
NH>). A sintese das nanoparticulas de silica mesoporosa foi realizada de acordo com as
primeiras etapas do Item 3.2.1.1, porém utilizando metade da quantidade de cada um dos
reagentes. Ao final das 21 h de agitacdo magnética ap6s a formacdo das nanoparticulas
mesoporosas, foi realizado o processo de funcionalizagdo, que consistiu na adi¢do de 70

pL de APTMS. Apos isso, a suspensdo foi deixada sob agitacdo magnética por mais 24
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h. A seguir, as nanoparticulas funcionalizadas foram coletadas por centrifugacdo, lavadas
diversas vezes e alternadamente com agua e alcool etilico até pH neutro, secas em estufa

a 70 °C por 24 h e armazenadas em recipiente fechado e a temperatura ambiente.

3.2.1.3 Ativagao dos grupos OH superficiais das nanoparticulas mSiO2-c

Ap0s a calcinacdo das nanoparticulas de silica mesoporosa, hd uma degradacgéo
dos grupos silanol (Si-OH) presentes na superficie dessas nanoparticulas (Figura 16).
Entretanto, a presenca desses grupos na superficie é importante tanto para possibilitar a
sua funcionalizacdo quanto para permitir sua utilizacdo como adsorvente, possibilitando
uma interacdo com os acidos nafténicos e outros compostos. Por isso, é importante que
seja realizada uma ativacdo desses grupos funcionais (LU, 2013, RUIZ-CANAS,
CORREDOR, et al., 2020).

?H
HO\ OH
Calcinagao
HO— —QOH -
600°C, 6h
Ho™ . o
OH

Figura 16. Desenho esquematico da calcinagdo das nanoparticulas de silica
mesoporosas (mSiO2), mostrando a degradacao dos grupos superficiais silanol nas
nanoparticulas calcinadas (mSiO2-c).

A ativacgdo dos grupos -OH superficiais das nanoparticulas de silica calcinadas foi
realizada seguindo uma metodologia adaptada de RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al.
(2020). Para isto, foram utilizadas as nanoparticulas de silica calcinada (mSiO-c) e 0s
seguintes reagentes: acido acético (C2H4Oz, glacial, grau PA, Vetec), metanol (CH3OH,
anidro, grau PA, Vetec) e hidroxido de sédio (NaOH, micropérolas, grau PA, Vetec). A
Figura 17 mostra uma representacdo esquematica da reacdo de ativacdo das
nanoparticulas de silica mesoporosa calcinadas, com a insercdo de grupos -OH em sua

superficie.
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Figura 17. Desenho esquematico da ativacdo dos grupos superficiais -OH das
nanoparticulas de silica mesoporosa calcinadas (mSiO2-c), com a formacéo das
nanoparticulas de silica meporosa ativadas (mSiO2-cA).

Inicialmente, foi preparada uma solucdo de hidroxido 0,01 mol/L por meio da
dissolucdo de 0,02 g de NaOH em 50 mL de agua deionizada. Esta solucédo foi, entéo,
utilizada para dispersar 1,5 g de nanoparticulas mSiO2-c, em sonicador de ponteira
ultrassénico. Em seguida, a suspensdo obtida foi colocada sob agitacdo magnética, em
um banho de agua, a 60 °C por 24 horas. Apds esse tempo, a suspensdo foi resfriada até
temperatura ambiente e neutralizada pela adicdo lenta, sob agitacdo, de uma solucdo de
acido acético 0,1 mol/L. As nanoparticulas obtidas foram coletas por centrifugacéo,
lavadas trés vezes com metanol, secas em estufa a 120 °C por 20 h e armazenadas em

recipiente fechado a temperatura ambiente.

3.2.1.4 Funcionalizacdo das nanoparticulas de silica calcinadas e ativadas com
APTMS

As nanoparticulas de silica calcinadas e ativadas (mSiO2.cA) foram
funcionalizadas com APTMS, com o objetivo de introduzir grupos funcionais -NH2 em
sua superficie. As nanoparticulas de silica calcinadas, ativadas e funcionalizadas com
APTMS (mSiO2-cA-NH2) foram preparadas por uma metodologia adaptada de
BERKTAS, GHAFAR, et al. (2020), LU (2013) e WESTCOTT, OLDENBURG, et al.
(1998). Para isto, os seguintes reagentes foram utilizados: alcool etilico (C2HsOH, grau
PA, Proquimios), APTMS (3-aminopropil trimetoxisilano, 97%, Sigma Aldrich) e
hidroxido de amoénio (NH4sOH, 28-30% p/v, Vetec). A Figura 18 mostra uma
representacdo esquematica da reagdo de funcionalizacdo, mostrando os grupos funcionais

introduzidos na superficie das nanoparticulas mSiO2-CA-NHs.

68



HO OH
N v NH,
/O:s(t/\
Funcionalizagéo ~0 O
HO— —OH —_—
APTMS —0
R NANEN
Ho” -~ CoH O—  NH;
OH

Figura 18. Desenho esquematico da funcionalizacdo das nanoparticulas de silica
mesoporosas calcinadas ativadas (mSiO2-cA) com APTMS, dando origem as
nanoparticulas de silica mesoporosas calcinadas ativadas e funcionalizadas (mSiO2-CA-
NH>).

A funcionalizacdo foi iniciada com a dispersdo de 1 g de nanoparticulas de silica
calcinada e ativada (mSiO.-cA) em 78 mL de etanol, utilizando sonicador de ponteira
ultrassonico. Em seguida, essa suspensdo foi transferida para um frasco de vidro com
tampa, onde foram adicionados 133 mL de agua deionizada. O frasco foi colocado sob
agitacdo magnética. Ap6s homogeneizagdo da mistura, foram adicionados 2,61 mL de
hidroxido de amonio, seguidos de 2 mL de APTMS. A suspensdo foi, entdo, mantida sob
agitacdo por 24 h. ApOs esse tempo, as nanoparticulas obtidas foram lavadas
alternadamente com etanol e agua até pH neutro, secas em estufa a 70 °C por 24 h e

armazenadas em recipiente fechado a temperatura ambiente.

3.2.1.5 Sintese das nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas utilizadas neste trabalho foram sintetizadas pelo
método de co-precipitaco, descrito por BEDE, SILVA, et al. (2017). Para isto, foram
utilizados os seguintes reagentes: acido sulfurico (H2SOa, grau PA, 95-99%, Vetec)
cloreto de célcio di-hidratado (CaCl2.2H20, grau PA, Proquimios), cloreto de ferro (1)
hexa-hidratado (FeCls.6H20, grau PA, Proquimios), ferro metalico em pé (reduzido, >
99%, Sigma Aldrich), hidroxido de aménio (NHsOH, 28-30% p/v, Vetec) e sulfato
ferroso hepta-hidratado (FeSO4.7H20, grau PA, Controltec - Quimica Fina).

A metodologia de sintese das nanoparticulas magnéticas foi realizada por meio
das seguintes etapas: (a) purificacdo do sulfato ferroso; (b) preparo das solugdes de Fe?*
e Fe*; e (c) mistura destas solucdes e precipitacdo da magnetita (FesO4), por meio da

adicdo de uma base.
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Purificacio do sulfato ferroso

A purificacdo do sulfato ferroso foi realizada com o objetivo de garantir o estado
de oxidagdo +2, ja que este reagente se oxida facilmente a sulfato férrico (+3). Para isso,

foi feita a sua recristalizacéo apds reducdo em meio acido.

Incialmente, 600 mL de uma solucéo de H2SO4 25% (v/v) foi preparada por meio
da mistura de 450 mL de &gua deionizada e 150 mL de acido sulfurico, e foi aquecida até
atingir a temperatura de 60 °C. A seguir, foram adicionados, aos poucos, 80 g de sulfato
ferroso heptahidratado, sob agitacdo magneética. Ap6s a homogeneizacdo da solucéo,
ainda sob aquecimento, foram adicionadas pequenas quantidades de ferro metéalico, até
que a solugéo adquirisse uma coloragédo azul esverdeada esbranquigada e ndo fosse mais
observada a geracdo de gas Ha, subproduto da reacdo de reducao do sulfato ferroso. A
suspensdo obtida foi, entdo, filtrada a vacuo, a quente, e o sélido branco obtido (FeOy) foi
descartado. A solucdo esverdeada contendo o sulfato ferroso reduzido foi resfriada
naturalmente até temperatura ambiente e, ap0s isto, deixada sob refrigeracéo por 24 h
para a formacdo de cristais. Os cristais de sulfato ferroso purificados foram filtrados a
vacuo e armazenados sob refrigeracdo até sua utilizacdo na sintese das nanoparticulas de

magnetita.

Preparo das solucdes de Fe?* e Fe®*

O preparo da solucéo de cloreto de ferro Il (0,5 mol/L) se deu por meio da reacdo
entre cloreto de célcio e sulfato ferroso, mostrada na Equacéo 9. A solugéo de cloreto de
célcio foi preparada pela dissolucéo de 7,35 g do s6lido em 40,0 mL de 4gua deionizada
e a solucéo de sulfato ferroso foi preparada por meio da dissolucéo de 13,90 g de sulfato
ferroso previamente purificado em 40,0 mL de agua deionizada. As solugdes de cloreto
de célcio e sulfato ferroso foram misturadas em um bécher e agitadas com o auxilio de
um bastdo de vidro, sendo observada a formacdo instantanea de um precipitado
esbranquicado (CaS0Os). O precipitado foi separado da suspenséo por filtragdo a vacuo e
lavado com 20,0 mL de a4gua deionizada e o sobrenadante (100,0 mL de FeCly, 0,5 mol/L)

foi utilizado nas etapas posteriores da sintese.

FeSO,.7H,0 + CaCl,.2H,0 — CaSO, ! + FeCl, + 9H,0 9)
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A solucéo de cloreto de ferro 111 foi preparada por meio da dissolucéo de 13,52 g
de cloreto de ferro Il hexahidratado em 100 mL de agua deionizada, obtendo-se uma

solugéo 0,5 mol/L.

Precipitacdo da magnetita (Fe30a)

A obtencdo das nanoparticulas de magnetita ocorreu por meio de uma reacdo de
precipitacdo em meio béasico. Para isto, as solu¢bes equimolares de cloreto de ferro 1l e
cloreto de ferro Il foram misturadas em um reator de vidro borossilicato encamisado e
mantidas sob agitacdo mecanica vigorosa a 60 °C. Apds atingir o equilibrio térmico,
foram adicionados ao sistema reacional 25 mL de hidroxido de aménio (28-30 p/v), com
a formacao imediata de um precipitado preto, e resultando em um pH da solucdo igual a
11. A Equacdo 10 mostra a reacao de precipitacdo da magnetita, sendo que, neste caso,
foi utilizada uma razdo de fons Fe?* e Fe*3 equimolar, com o0 objetivo de prevenir a

oxidacdo do Fe?* a Fe®* e garantir a presenca de ions Fe?*,

FeCl, + 2FeCl; + 8NH,OH — Fe;0, | + 8NH,Cl + 4H,0 (10)

O sistema foi mantido a 60 °C e sob agitacdo por 15 minutos, para que houvesse
0 crescimento homogéneo das nanoparticulas formadas. Apos isto, a suspensdo obtida foi
resfriada até a temperatura ambiente. As nanoparticulas de magnetita foram sedimentadas
com o auxilio de um imé e o sobrenadante foi descartado. As nanoparticulas foram, entéo,
lavadas com &gua deionizada até pH neutro. Finalmente, as nanoparticulas magnéticas
obtidas foram secas em estufa a 70 °C durante 18 horas e armazenadas em recipiente
fechado, a temperatura ambiente. As nanoparticulas de magnetita foram caracterizadas e

utilizadas na sintese das nanoparticulas recobertas.

3.2.1.6 Encapsulamento das nanoparticulas magnéticas em silica

O preparo das nanoparticulas magnéticas encapsuladas em silica, ou
nanoparticulas core-shell (Fes0.@Si0>), foi realizado com base na metodologia proposta
por ELMOBARAK e ALMOMANI (2021a), com algumas adaptacGes. Além das
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nanoparticulas magnéticas sintetizadas previamente, foram utilizados os seguintes
reagentes: &lcool etilico (C2HsOH, grau PA, Proquimios), CTAB (brometo de cetil
trimetil amonio, C19H42BrN, 98%, Vetec), hidréxido de aménio (NH4OH, 28-30% plv,
Vetec), TEOS (tetraetoxissilano, Si(OC2Hs)4, > 99%, Sigma Aldrich). A Figura 19 mostra
uma representacdo da formacdo de uma casca de silica sobre a superficie das
nanoparticulas de magnetita, dando origem as nanoparticulas magnéticas encapsuladas
em silica (Fez04@Si0y).

Método de Stdber
modificado

TEOS

Figura 19. Desenho esquematico do encapsulamento das nanoparticulas magnéticas
(Fe3O4) em silica, com a formacdo das nanoparticulas magnéticas recobertas com silica
(Fez01@Si0y).

O processo de encapsulamento iniciou com a disperséo de 500 mg de
nanoparticulas de FesOs em 25 mL de agua deionizada, em um equipamento sonicador
de ponteira ultrassdnico. Esta suspensdo foi transferida para um recipiente contendo 100
mL de etanol, que foi, entdo, colocado sob agitacdo mecénica. Apos isto, foi adicionado
ao sistema 1 mL de hidroxido de aménio, seguido por 95 mg de CTAB. O sistema foi
mantido sob agitacdo até que houvesse a completa mistura e homogeneizacdo dos
reagentes. Por fim, foram adicionados 500 pL de TEOS e a agitacdo foi mantida por mais
21 horas. Ao final deste tempo, as nanoparticulas encapsuladas foram coletadas com o
auxilio de um ima e lavadas alternadamente com agua deionizada e etanol até pH neutro.
Por fim, as nanoparticulas foram secas em estufa a 70 °C por 24 h e armazenadas em

recipiente fechado.

3.2.1.7 Funcionaliza¢do das nanoparticulas magnéticas encapsuladas em silica com
APTMS

A funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas encapsuladas em silica foi
realizada por uma metodologia adaptada de BERKTAS, GHAFAR, et al. (2020) e
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WESTCOTT, OLDENBURG, et al. (1998). Para isto, foram utilizados os seguintes
reagentes: alcool etilico (CoHsOH, grau PA, Proquimios), APTMS (3-aminopropil
trimetoxisilano, 97%, Sigma Aldrich) e hidroxido de amoénio (NH4OH, 28-30% pl/v,
Vetec). A Figura 20 mostra um esquema da reacao de funcionalizacdo da nanoparticula
Fe304@SiO-, dando origem & nanoparticula FezO4s@SiO2-NH2, com grupos superficiais
-NH..

NH,
/O:si\/\/\
—~Q O/
R —
APTMS —Q
\O—S\I/\/\
O— NH,

Figura 20. Desenho esquematico da funcionalizagdo das nanoparticulas de magnetita
cobertas com silica (Fez04s@SiO2) com APTMS, dando origem as nanoparticulas de
magnetita cobertas com silica funcionalizadas (FesOs@SiO2-NH>).

A funcionalizacdo foi iniciada pela dispersdo de 500 mg de nanoparticulas
magnéticas encapsuladas em silica (Fes0s@SiO2) em 39 mL de etanol, utilizando
sonicador de ponteira ultrassénico. Essa suspensdo foi transferida para um recipiente,
onde foram adicionados 66,5 mL de agua deionizada e, em seguida, o sistema foi
submetido a agitacdo mecénica. Em seguida, foram adicionados 1,3 mL de hidroxido de
amonio e 1 mL de APTMS e o sistema foi mantido sob agitacdo por 24 h. Apds esse
periodo, as nanoparticulas foram coletadas com o auxilio de um imad e lavadas
alternadamente com &gua deionizada e etanol. Por fim, as nanoparticulas magnéticas
recobertas com silica e funcionalizadas com APTMS (Fez0s@SiO.-NH>) foram secas em

estufaa 70 °C por 24 h e armazenada em recipiente fechado, em temperatura ambiente.

3.2.2 Caracterizacao dos nanoadsorventes

Os nanoadsorventes preparados foram caracterizados pelos seguintes métodos:
analise elementar (CHNS), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espalhamento dindmico de luz (DLS),
potencial zeta, area superficial especifica e porosidade (Método BET) e microscopias

eletronicas de varredura e transmisséo (MEV e MET).
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3.2.2.1 Analise elementar (CHNS)

A anélise elementar é uma técnica que pode ser utilizada para quantificar a
presenca de atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre de amostras. Essa
técnica se baseia na combustdo do material, gerando gases derivados de cada elemento
analisado, como o gas carbonico (CO>), vapor d’agua (H20), dioxido de nitrogénio (NO>)
e didxido de enxofre (SO>). Posteriormente, esses gases sdo identificados e quantificados
por meio de técnicas de cromatografia gasosa e detectores de condutividade térmica
(BRUCK, 2022).

A analise elementar das amostras de silica foi realizada em um Equipamento de
Anélise Elementar FlashSmart CHNS/O, Thermo Scientific, no Instituto SENAI de
Inovacdo em Biossintéticos e Fibras (ISI B&F — SENAI/CETIQT).

3.2.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica se baseia na medida da variacdo de massa de uma
amostra em funcdo da temperatura (varredura de temperatura) ou do tempo a uma
temperatura constante (modo isotérmico). Ao ser aquecido (ou resfriado), o material sofre
degradacéo e perde massa, sob a forma de produtos volateis. Assim, esta analise pode ser
utilizada para o entendimento de eventos térmicos como a absor¢do, adsorcao,
vaporizacdo, sublimacdo, decomposicdo, oxidacdo e reducdo de amostras. Além disso,
pode ainda ser utilizada para a avaliacdo da perda de massa devido a rea¢Ges quimicas e
fornecer informacgdes acerca da estabilidade térmica dos materiais (LOGANATHAN,
VALAPA, etal., 2017).

A andlise termogravimétrica das amostras de silica sintetizadas neste trabalho foi
realizada em um Equipamento Termogravimétrico Simultaneo (TGA/DSC/DTA) Hitachi
STA 7300, sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, no
Instituto SENAI de Inovacdo em Biossintéticos e Fibras (1ISI B&F — SENAI/CETIQT).

3.2.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma

técnica que permite a identificacdo de materiais organicos, inorganicos e poliméricos, por
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meio da medida da absorcao de radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda na
regido do infravermelho (4000 — 400 cm™?). O espectro obtido por essa analise mostra a
posicdo das bandas de absorcdo relativas a forca e natureza das ligagOes presentes nos
materiais, bem como a presenca de grupos funcionais especificos. Alteracdes nos padrdes
das bandas de absorcdo indicam mudancas na composi¢do dos materiais. Assim, o FTIR
€ uma teécnica Util para a caracterizacdo de materiais desconhecidos, para a detec¢do de
contaminantes em um material, para identificar a decomposicao e oxidacdo de materiais
etc. (MOURDIKOUDIS, PALLARES, et al., 2018, TITUS, SAMUEL, et al., 2019).

A analise de FTIR das amostras foi realizada em um espectrometro PerkinElmer
Frontier FT-IR/FIR, com 60 varreduras e resolucdo de 4 cm™ e mdédulo ATR, no
Laboratorio de Apoio Instrumental do Instituto de Macromoléculas (LAPIN1 —
IMA/UFR)).

3.2.2.4 Espalhamento dindmico de luz (DLS)

A distribuicdo de tamanho das particulas foi obtida por meio da técnica de
espalhamento dindmico de luz (DLS). Essa analise é baseada no movimento Browniano,
onde particulas grandes se movem mais lentamente e espalham mais luz do que particulas
pequenas. Assim, 0 equipamento mede o espalhamento de luz em fun¢édo do tempo, que
é utilizado para determinar o raio hidrodinamico das nanoparticulas. Além da distribuicéo
de tamanho, essa técnica também da informagdes sobre o estado de agregacdo das
nanoparticulas (MOURDIKOUDIS, PALLARES, et al., 2018, TITUS, SAMUEL, et al.,
2019).

A distribuicéo de tamanho das nanoparticulas sintetizadas neste trabalho foi obtida
por meio da analise em um Analisador do Tamanho de Particulas Litesizer 500 (Anton
Paar), no Laboratério de Engenharia dos Fendémenos Interfaciais (LABEFIT -
PEQ/COPPE/UFRJ).

3.2.2.5 Potencial zeta

O potencial zeta ¢ uma medida da carga elétrica na superficie de nanoparticulas e
pode dar informacdes a respeito da estabilidade de sistemas coloidais. Particulas com

altas cargas superficiais positivas ou negativas tendem a se repelir, formando sistemas
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coloidais estaveis. Por outro lado, sistemas coloidais que tendem a aglomerar apresentam
um potencial zeta baixo. Em geral, sistemas coloidais com potencial zeta acima de = 30
mV sdo considerados estaveis (KUMAR, PAVITHRA, et al., 2019, MOURDIKOUDIS,
PALLARES, et al., 2018). Além das informacdes acerca da estabilidade de sistemas
coloidais, o potencial zeta também pode ser utilizado para prever a interacdo entre
nanoparticulas e moléculas, por meio avaliages sobre as cargas superficiais de ambas as
espécies (PRIGIOBBE, KO, et al., 2015).

A medida do potencial zeta € feita por meio da aplicacdo de um campo elétrico
sobre uma suspensdo de particulas. Quando o campo elétrico € aplicado, uma particula
comeca a se mover, devido a interagdo entre sua superficie carregada e o campo elétrico.
A velocidade e a dire¢do do movimento sdo uma funcdo do campo elétrico, da carga e do
meio liquido. Assim, o potencial zeta é determinado por meio de uma técnica
espalhamento de luz, que mede a velocidade da particula carregada, que é proporcional
ao potencial elétrico da particula no plano cisalhamento, chamada de potencial zeta.
Alguns fatores podem influenciar na medida do potencial zeta, como o pH e for¢a idnica
da solucdo (TITUS, SAMUEL, et al., 2019).

A carga superficial das nanoparticulas sintetizadas foi obtida por meio da analise
do potencial zeta em um Analisador do Tamanho de Particulas Litesizer 500 (Anton
Paar), no Laboratério de Engenharia dos Fendmenos Interfaciais (LABEFIT -
PEQ/COPPE/UFRJ). As analises foram realizadas utilizando suspensbes dos

nanoadsorventes preparadas utilizando uma solucéo de KCI 1 mM como dispersante.

3.2.2.6 Area especifica e porosidade (Método BET)

As propriedades texturais de nanomateriais podem ser obtidas através do ensaio
de adsorcdo com nitrogénio a 77 K. Por meio deste ensaio, sdo obtidas isotermas de
adsorcao, cujo formato revela informacgdes importantes acerca do tipo de material, como
presenca ou ndo de porosidade, além do formato dos poros. As isotermas de adsorcéo
com nitrogénio a 77 K podem ser classificadas em seis tipos, representativos de materiais
MICroporosos, Mesoporosos, macroporosos e nao porosos. Além disso, a presenca de
histerese entre as curvas de adsorgédo e dessorgdo pode sugerir a presenca de mesoporos

nas amostras. A histerese geralmente ocorre devido a condensagéo capilar nos poros do
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material, e pode ser classificada em seis tipos, dependendo do tipo de estrutura porosa e
do mecanismo de adsor¢do envolvido (THOMMES, KANEKO, et al., 2015).

O método BET, nomeado segundo os pesquisadores que o desenvolveram,
Brunauer-Emmett-Teller, € um dos metodos mais utilizados com o objetivo de
determinar propriedades de nanomateriais, como sua area superficial especifica.
Respeitando as hipdteses assumidas pelo método, pode ser utilizado para a caracterizagao
de materiais ndo-porosos, macroporosos ou mesoporosos. Ao aplicar o método BET,
geralmente utiliza-se a equacéo linearizada na forma da Equacéo 11, onde p/p° é a presséo
relativa do gas, n é a quantidade adsorvida na presséo relativa p/p°, nm é a capacidade
especifica da monocamada e C é um parédmetro relacionado com a energia de adsor¢do
da monocamada. Ao ajustar os dados das isotermas de fisissor¢do a esta equacdo, é
possivel obter o valor dos parametros nm e C e, posteriormente, calcular a area superficial
especifica da amostra (THOMMES, KANEKO, et al., 2015).

P
0 _ 1 +C—1(£> (11)

=

As isotermas de adsorcdo com nitrogénio a 77 K e as propriedades texturais das
amostras utilizando o método BET foram obtidas em um Analisador de Catalisador
BELCAT II, MicrotracBel, no Instituto SENAI de Inovacdo em Biossintéticos e Fibras
(ISI B&F — SENAI/CETIQT). Antes da anélise, foi realizada a degasagem das amostras
a 200 ou 300 °C por 5 horas.

3.2.2.7 Microscopias eletronicas de varredura e de transmissdo (MEV e MET)

A morfologia e tamanho de nanomateriais podem ser obtidas por técnicas de
microscopia. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica que consiste
na aplicacdo de um feixe de elétrons focado de baixa tensdo (< 30 keV) para explorar a
superficie da amostra. O equipamento coleta os sinais gerados pelos elétrons espalhados
e, a partir deles, sdo obtidas informacdes sobre a topografia da superficie e composi¢do

da amostra. Essa técnica fornece informacg6es limitadas a superficie. Para a obtengéo de
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informagdes acerca do interior de amostras, é necessaria a utilizagéo de uma técnica onde
os elétrons penetram a amostra, como é o caso da microscopia eletrdnica de transmissédo
(MET). Nesta técnica, o feixe de elétrons possui alta tensdo (60 — 400 keV), o que permite
sua transmissdo pela amostra e a obtencdo de informagBes como o tamanho, forma,
arranjo atdbmico, estrutura cristalina e composicdo. Em ambas as técnicas, é importante
que as amostras sejam condutoras para que ndo haja uma degradacao das amostras durante
a andlise, especialmente no caso em que sdo aplicados feixes de elétrons de alta tensao.
Neste caso, amostras ndo-condutoras devem passar por um tratamento antes da analise
(LYU, YAO, et al., 2023).

As andlises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em um
equipamento MIRA 4?2 geracdo LMU da TESCAN, equipado com canhdo FEG e
acessorio detector de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), no Laboratério de
Nanocaracterizacdo do IMA/UFRJ. Antes da andlise, as amostras foram metalizadas por

uma fina camada de ouro, com o objetivo de torna-las condutoras.

As analises de microscopia eletrdnica de transmissdo foram realizadas em
equipamento Tecnai G2 Spirit BioTWIN da FEI, operado a 120 keV, no Centro de
Equipamentos de Alta Tecnologia do Inmetro para Uso Multiusuario (CEATIM —
INMETRO).

3.3 Resultados e discussao

Os resultados da caracterizagdo dos nanoadsorventes sintetizados durante este

trabalho s&o descritos e discutidos a seguir.

3.3.1 Anadlise elementar (CHNS)

A andlise elementar das nanoparticulas de silica foi realizada com o objetivo de
determinar se a funcionalizagdo com APTMS foi efetiva. Inicialmente, apenas as
nanoparticulas mSiO, e mSiO2-NH> foram analisadas e os resultados dessa analise, bem

como das analises subsequentes, sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados obtidos na analise elementar das amostras mSiO,, mSiO2-NH>,
mSiO,-c, mSiO2-cA e mSiO2-cA-NHo.

Elemento (%)

Amostra N C H S
mSiO; 1,49 23,68 5,48 0
mSiO2-NH> 1,68 21,99 5,13 0
mSiOz-c 0 0 2,33 0
mSiO,-cA 0,01 0,07 1,24 0
mSiO,-cCA-NH> 0,87 2,69 1,32 0

Os resultados obtidos pela analise elementar para as duas primeiras amostras
mostraram a presenca de nitrogénio mesmo na amostra sem funcionalizagéo e a presenca
de uma grande quantidade de carbono em ambas as amostras. Esse resultado € diferente
do esperado e do observado por outros autores, por exemplo, RAFIGH e
HEYDARINASAB (2017), que observaram a presenca de apenas 0,75% de atomos de
carbono em uma amostra de nanoparticulas de SiO», sintetizadas pelo mesmo método,
porém usando Tween 80 como surfactante. Na mesma amostra, ndo foi observada a
presenca de atomos de nitrogénio por esses autores. Uma possivel explicacdo para esses
resultados é a contaminagdo das amostras com resquicios de surfactante, que ficaram
aprisionados nos poros das nanoparticulas apos a sintese e ndo foram removidos mesmo
apos as repetidas lavagens com agua e etanol. O surfactante utilizado, o CTAB, possui
uma longa cadeia carbdnica e um atomo de nitrogénio em sua estrutura, como mostrado

na Figura 21.

| .
Br

Figura 21. Estrutura quimica do CTAB (brometo de cetil trimetil aménio, C1gH42BrN).

Outro trabalho que utilizou CTAB como surfactante para a obtencdo de
nanoparticulas de silica mesoporosa obteve resultados semelhantes, com a presenca de
4,62% de atomos de carbono e 0,22% de a&tomos de nitrogénio nos resultados da analise
elementar das amostras (WANG, YIN, et al., 2022). Apesar de presentes, esses atomos
sdo encontrados em menor quantidade, quando comparados aos resultados obtidos por

este trabalho. Este fato pode ser justificado pela diferenca na lavagem das nanoparticulas
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apos sua sintese, que no trabalho destes autores foi realizada com metanol e 4gua, no lugar

de etanol e agua.

Apesar da presenca da grande quantidade de atomos de carbono e nitrogénio em
ambas as amostras, a proporcao entre N e C foi maior na amostra funcionalizada, o que

pode ser um indicio de que a funcionalizacdo ocorreu.

Posteriormente, a amostra mSiO2-c também foi analisada, com o objetivo de
confirmar a hip6tese de que o contetudo de carbono e nitrogénio presentes na amostra
mSiO eram provenientes da contaminagdo com o surfactante utilizado durante a sintese.
Os resultados, também apresentados na Tabela 7, mostram que, ap06s a calcinacdo, 0s
atomos de carbono e nitrogénio sdo removidos da amostra. A calcinagdo foi realizada a
600 °C, temperatura superior a temperatura de degradacdo das moléculas de CTAB e
amonia (KUNC, BALHARA, et al., 2019, PUTZ, CECILIA, et al., 2015). Assim, ap0s
esta etapa de tratamento térmico, as moléculas de CTAB ligadas as nanoparticulas sdo
removidas, obtendo-se nanoparticulas de silica sem a presen¢a de CTAB. Além disso, 0s
resultados da analise mostram a presenca de atomos de hidrogénio. Isto pode ser
justificado pela adsor¢do de moléculas de agua do ambiente. Com a calcinacdo, 0s
reagentes que antes ocupavam os poros do material sdo dessorvidos, 0 que aumenta sua
superficie especifica e capacidade de adsorcdo. Desta forma, moléculas de agua do
ambiente sdo facilmente adsorvidas por este material. Este fato pode ser verificado,
também, pela grande perda de massa observada para esta amostra em baixas temperaturas,
na andlise de TGA (Item 3.3.2) e pela maior area especifica, quando comparada as

amostras néo calcinadas (Item 3.3.6).

Apos a verificacdo da contaminacdo das amostras mSiO, e mSiO2-NH2 com
CTAB, novos experimentos foram feitos com o objetivo de sintetizar amostras de silica
funcionalizadas com grupos amino superficiais, de acordo com as metodologias descritas
nos Itens 3.2.1.3 e 3.2.1.4. Os resultados obtidos pela analise elementar para as amostras
de silica calcinada e ativada (mSiO2-cA) e silica calcinada e ativada funcionalizada com
APTMS (mSiO2-cA-NH>) sdo apresentados, também, na Tabela 7.

Ao comparar as amostras mSiO2-c e mSiO2-CA, pode-se perceber uma diminuicdo
na porcentagem de atomos de hidrogénio na amostra ativada. A amostra calcinada, antes
da funcionalizacdo, possui uma grande quantidade de agua adsorvida em sua superficie,

como discutido anteriormente. Com a ativacdo, parte da superficie desta amostra passa a
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ser recoberta com grupos -OH, que aumentam a proporg¢éo de hidrogénio na amostra, sem
considerar a adsorcdo de 4gua do ambiente. Porém, quando essa adsor¢do é considerada,
a presenca de grupos -OH superficiais prejudicam a adsorcdo, por promover um
impedimento espacial/fisico para que as moléculas de agua se prendam a superficie das
nanoparticulas. Essa diminuicdo da quantidade de agua adsorvida pode ser verificada,
também, pela analise de TGA (Item 3.3.2). Com isso, mesmo com aumento da quantidade
de hidrogénio na amostra ativada, o resultado do CHNS mostra uma diminui¢do na

proporcao deste elemento, em comparagdo com a amostra ndo ativada.

Ap0s a funcionalizacdo, a analise da composicdo das nanoparticulas mSiOz-CcA-
NH: apresentou um aumento na quantidade de nitrogénio e carbono, quando comparado
a amostra calcinada e ativada (mSiO2-cA). Esse aumento pode ser atribuido a presenca
de APTMS na amostra (BEAGAN, ALOTAIBI, et al., 2022). Além disso, pode-se
verificar uma propor¢do N/C de 0,32 para esta amostra, consideravelmente maior do que
a proporcao de 0,08 encontrada para a amostra mSiO.-NH>. Esse fato é mais uma forma
de verificagcdo do sucesso da funcionalizagdo da amostra mSiO,-cA-NH>. Diferente da
amostra mSiO2-NHo, cuja fonte de carbono e hidrogénio é, predominantemente, o CTAB,
a amostra mSiO2-cA-NH, tem como fonte desses elementos 0 APTMS (Figura 22). Esta
molécula possui, em comparagdo com o CTAB, uma maior proporgédo de 4tomos N/C. A
reacdo de funcionalizacdo se da pela insercdo de grupos aminopropil na superficie das
nanoparticulas, que apresentam uma razdo N/C de 0,33, muito préxima a observada para
a amostra funcionalizada. A funcionalizagdo efetiva dessa amostra também pode ser

observada nas analises de TGA (ltem 3.3.2).

\ \/\/\NH2

O b—

Figura 22. Estrutura quimica do APTMS (3-aminopropil trimetoxisilano, CeH17NO3Si).

3.3.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

As nanoparticulas de silica foram analisadas por analise termogravimétrica com o
objetivo de determinar sua estabilidade térmica. As informacdes obtidas foram utilizadas

tanto para a determinacao da temperatura dos ensaios de adsor¢cdo como na defini¢ao dos
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parametros de outros ensaios de caracterizagcdo, como o BET. A Figura 23 mostra as

curvas de perda de massa das amostras de nanoparticulas de silica sintetizadas neste

trabalho, bem como a derivada dessas curvas.
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Figura 23. Curvas de analise termogravimétrica (—) e suas derivadas (---) para as
amostras de silica.

As curvas de perda de massa das amostras mSiO2 e mSiO2-NH2 séo semelhantes
e apresentam trés regides distintas de perda de massa, que podem ser visualizadas com
maior clareza na curva da DTG, que mostra a derivada da curva da perda de massa das
amostras. A primeira etapa de perda de massa para essas amostras ocorre entre 40 e 140
°C (equivalente a ~ 5 e 7% de perda de massa, respectivamente) e esta relacionada com a
perda de &gua e etanol adsorvidos nos poros das nanoparticulas, que foram utilizados

como solventes durante a sintese (KUNC, BALHARA, et al., 2019).

A segunda etapa de perda de massa, que ocorre a partir de 200 °C, esta relacionada
com a remocdo do surfactante dos poros das nanoparticulas. Segundo PUTZ, CECILIA,
et al. (2015), a perda de massa referente a remocédo do CTAB ocorre em duas etapas, que
compreendem a decomposic¢do parcial e a redugdo desse composto organico a 6xidos de
carbono. A primeira etapa (~240 °C) esta associada a degradacdo da cadeia alquilica e a

segunda etapa, em maior temperatura (~290 °C), a degradacdo da cabeca polar do
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surfactante. A formacdo de CO: pela degradacdo do surfactante e oxidagdo de outros
compostos organicos que podem estar aprisionados nos poros do material, como o etanol,
também € reportada por outros autores (KUNC, BALHARA, et al., 2019). Além disso, a
etapa de perda de massa que se inicia em temperaturas a partir de 200 °C também pode
ser relacionada a desidroxilacdo dos grupos silanol remanescentes na estrutura das
nanoparticulas (LU, 2013).

Uma terceira etapa de degradacdo, menor que as anteriores, ocorre entre 330 e 460
°C. Esta etapa esta relacionada com a remoc¢édo de amonia utilizada como catalisador da

sintese, aprisionada nos poros das nanoparticulas (KUNC, BALHARA, et al., 2019).

Geralmente, nanoparticulas sintetizadas pelo método de Stober apresentam perdas
de massa em diferentes estagios e em uma ampla faixa de temperaturas, que podem
dificultar a determinacdo da perda de massa referente a funcionalizagdo das amostras.
Durante o preparo pelo método de Stéber, acontece a hidrolise do TEOS, seguida de sua
condensacdo, para a formacéao das nanoparticulas de silica. Dependendo das condicGes da
sintese, a hidrolise e condensacdo do TEOS podem nédo ser completas e ocorrer uma
reticulacdo parcial da matriz de silica, com a presenca de grupos etoxi no lugar de atomos
de oxigénio que deveriam estar ligados a atomos de silicio por ligacdes de hidrogénio.
Além disso, a presenca de microporos, frequentes em nanoparticulas sintetizadas por este
método, podem causar 0 aprisionamento de compostos utilizados na sintese, como agua,
etanol e amonia. Consequentemente, a degradacdo dos grupos etoxi e a remogdo de
resquicios de reagentes podem se sobrepor a etapas de degradacdo do material, como a
desidroxilagéo dos grupos silanol. Por isso, a perda de massa de grupos funcionais pode
representar uma contribuicdo minima no termograma, especialmente quando sua
concentracdo é baixa. Essa dificuldade de visualizacdo pode ser superada quando o0s
grupos funcionais superficiais estdo presentes em maior concentracdo ou quando a
molécula utilizada na funcionalizag¢&o possui alto peso molecular (KUNC, BALHARA,
et al., 2019). No caso das nanoparticulas mSiO>-NH> sintetizadas neste trabalho, a
funcionalizacdo ndo pdde ser distinguida das demais etapas de perda de massa
apresentadas pelas nanoparticulas mSiO. e mSiO2-NH2. De acordo com a analise
elementar (Item 3.3.1), as duas amostras apresentam uma quantidade de atomos de
nitrogénio aproximadamente iguais, sendo este ligeiramente maior na amostra
funcionalizada. Isto justifica o fato de que os residuos finais das duas amostras
apresentam aproximadamente a mesma massa.
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A curva de perda de massa da amostra mSiO.-c apresenta um comportamento
diferente do descrito anteriormente para as amostras mSiO2 e mSiO2-NHz2. No
termograma é possivel observar uma etapa de perda de massa brusca, com pico bem
definido, entre 40 °C e 110 °C. Esta etapa de perda de massa esta relacionada com a
desidratacdo da amostra, por meio da dessorcdo de moléculas de dgua adsorvidas nos
poros das nanoparticulas (LU, 2013). Apos a calcinacdo da amostra, realizada a 600 °C,
0s poros do material, antes ocupados por moléculas de surfactante e excesso de reagentes,
sdo desocupados, ficando disponiveis para a adsor¢do de moléculas de agua presentes no
ambiente. Ao aquecer a amostra, durante o ensaio termogravimeétrico, essas moléculas de
agua sdo removidas, representando cerca de 20% de perda de massa. Por conta do
tratamento térmico, a etapa de dessorcdo de dgua dessa amostra € responsavel por uma
perda de massa maior do que das amostras ndo calcinadas, que ndo possuem esses poros
disponiveis para a adsorcdo (KUNC, BALHARA, et al., 2019).

Ao final da anélise, a amostra calcinada apresentou um residuo com 76% de sua
massa inicial, enquanto as amostras ndo calcinadas apresentaram um residuo de 61%. Um
resultado semelhante foi encontrado por ALSWIELEH, ALSHAHRANI, et al. (2019),
que observaram uma perda de massa menor que 20% para amostras calcinadas e superior
a 40% para amostras ndo calcinadas, resultando em um residuo final com cerca 80 e 60%
de sua massa inicial, respectivamente. Essa diferenca pode ser justificada pela remocao
de CTAB das amostras ndo calcinadas, que ocorre durante o ensaio de TGA. Nesse caso,

h& uma grande perda de massa referente a degradacdo do surfactante.

Comparando as curvas termogravimetricas das amostras calcinadas, mSiO»-c,
mSiO2-cA e mSiO2-cA-NH>, pode-se perceber algumas diferencgas. A primeira delas diz
respeito a primeira etapa de perda de massa, que apresenta uma porcentagem aproximada
de 10 e 12% de perda de massa para as amostras mSiO2-CA-NH2 e mSiO-cA,
respectivamente, em contraste com os cerca de 20% apresentados pela amostra mSiO»-c.
Esse comportamento pode ser associado a uma menor quantidade de moléculas de agua
adsorvidas na superficie dessas nanoparticulas, em comparagdo com a amostra calcinada
(LU, 2013). Com a ativagdo da superficie, sdo inseridos grupos superficiais -OH na
estrutura das nanoparticulas, que prejudicam a adsor¢do de &gua, como discutido
anteriormente no Item 3.3.1. Assim, esse resultado pode ser considerado mais um indicio

de que a superficie das nanoparticulas foi ativada com sucesso.
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A amostra mSiO».-cA-NH> apresentou, ainda, duas etapas de perda de massa
adicionais, em compara¢do com as amostras mSiO.-c e mSiO2-cA. A primeira delas
ocorre na temperatura de 142 °C e pode ser associada a perda de residuos de etanol e agua
superficiais. Segundo KUNC, BALHARA, et al. (2019), essa perda de massa em
temperaturas mais elevadas é comum em amostras funcionalizadas e pode corresponder
também aos grupos etoxi ndo hidrolisados das moléculas de APTES (ou APTMS no caso
deste trabalho).

A segunda etapa de degradacdo apresentada por essa amostra ocorre em
temperaturas entre 300 e 400 °C, seguida por pequena perda de massa em temperaturas
até 600 °C. Na faixa entre 100-350 °C, essa perda de massa pode ser atribuida a
condensacéo dos grupos silanol residuais da superficie e dos grupos silanol formados ap6s
a funcionalizacéo, ligados aos grupos aminopropil (RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al.,
2020). Em temperaturas maiores, entre 350 e 600 °C, a perda de massa apresentada é
relativa & degradacdo dos grupos aminopropil (RUIZ-CANAS, CORREDOR, et al.,
2020). Dessa forma, os resultados mostram que a funcionaliza¢do da amostra mSiO,-CA-
NH: foi realizada com sucesso, por meio da ligagdo covalente desses grupos na superficie

das nanoparticulas.

Por fim, pode-se perceber uma diferenca entre a massa residual das amostras
mSiO2-cA-NH2 e mSiO2-cA ao final da analise. Essa diferenca de cerca de 3% é mais um
indicio de que a funcionalizacgéo foi efetiva. Usando como referéncia a perda de massa da
amostra mSiO.-cA, a perda de massa adicional é causada, principalmente, pela
decomposicdo dos grupos aminopropil enxertados na superficie das nanoparticulas
mSiO2-cA-NH>. Assim, a diferenca de perda de massa pode ser diretamente relacionada
ao grau de modificacdo da superficie, em que um aumento da perda de massa na analise
termogravimétrica implica em uma amostra com maior grau de funcionalizagdo (LU,
2013).

3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes nas
nanoparticulas sintetizadas, bem como para confirmar a cobertura de silica e a introducao

de grupos funcionais na superficie.
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A Figura 24 mostra o espectro de FTIR das amostras e a Tabela 8 destaca as
principais ligagdes presentes nos espectros de FTIR, caracteristicas das amostras de silica
e de magnetita, bem como do CTAB e do APTMS utilizados nas sinteses e

funcionalizacdes.
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Figura 24. Espectro de FTIR para as amostras (a) de silica e (b) de magnetita.
S&o descatadas algumas ligacOes presentes nos espectros de FTIR.
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Tabela 8. Ligacdes presentes nos espectros de FTIR das amostras de nanoparticulas de
silica e de magnetita, bem como as ligagdes caracteristicas do CTAB e do APTMS,
reagentes utilizados nas sinteses.

Silica

Estiramento assimétrico Si-O-Si 1050 cm™
Vibracédo Si-OH 965 cm'?
Estiramento simétrico Si-O-Si 800 cm™?
Vibragéo Si-OH 3700-3000 cm?
Presenca de H20 1640 cm!
Magnetita

Vibragédo Fe-O-Fe 620 cm!
Vibragdo Fe-O ~600 cm™t
Estiramento Fe-OH 3376 cm?
Presenca de H20 1633 cm‘!
CTAB

Estiramento assimétrico -CH> 2924 cm?t
Estiramento simétrico -CHy 2854 cmt
Estiramento -CH 1480 cm'!
APTMS

Vibracdo -NH; 1600 e 1460 cm*:

Todas as nanoparticulas de silica apresentam as bandas caracteristicas desse
material, em 1050 e 800 cm, referente ao estiramento assimétrico e simétrico das
ligagdes Si-O-Si presentes na rede de silica, respectivamente (PUTZ, CECILIA, et al.,
2015, RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017). Apresentam, ainda, banda em 965 cm™,
relacionada a vibragcdo dos grupos Si-OH, que indicam a presenca de grupos silanol
(FEIFEL, LISDAT, 2011, PUTZ, CECILIA, et al., 2015). Entretanto, ha uma
modificacdo na estrutura das amostras calcinadas em comparacao as demais, decorrente
do tratamento térmico. Nessas amostras, a intensidade da banda em 965 cm™ é menor que
das amostras ndo-calcinadas, indicando uma desidratacdo dos grupos silanol durante a

calcinacéo.

Além das bandas referentes a estrutura da silica, todas as amostras apresentam
uma banda larga entre 3700 e 3000 cm™, referente a vibragéo da ligacdo Si-OH, que esta
relacionada a presenca de dgua e/ou etanol na amostra (LU, 2013). Comparando os dois

tipos de nanoparticulas, pode-se perceber que as amostras calcinadas possuem uma banda
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de maior intensidade que as demais, com pico em 3393 cm. Essa mudanca no espectro
acontece, principalmente, na amostra mSiOz-c e pode ser atribuida a maior
higroscopicidade dessa amostra, pelo fato de que, nas amostras sem calcinacdo, o
surfactante ocupa os poros das moléculas e, apos o tratamento téermico, esses poros ficam
disponiveis para a adsorcdo de agua (PUTZ, CECILIA, et al., 2015). Com a ativagédo
superficial, a amostra mSiO2-CcA apresenta uma diminui¢do da intensidade dessa banda,
decorrente da hidratacdo dos grupos silanol na superficie interna e externa das particulas,
diminuindo a area disponivel para adsorcédo de moléculas de agua do ambiente. O mesmo
pode ser observado para a amostra mSiO2-cA-NHz2 (PUTZ, CECILIA, et al., 2015,
RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017). Além disso, outro indicio de mudanca estrutural
apds a calcinacdo pode ser percebido por meio da banda em 1640 cm, associada a
presenca de agua molecular (RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017). Nas amostras
calcinadas, a intensidade desta banda é maior que das demais, indicando, também, a

adsorcdo de agua nos poros das nanoparticulas (PUTZ, CECILIA, et al., 2015).

Outras bandas, presentes apenas no espectro de FTIR das amostras ndo calcinadas,
estdo relacionadas a presenca de surfactante. No espectro das amostras mSiO2 e mSiO-
NH, estdo presentes bandas em 2924 e 2854 cm, referentes, respectivamente, ao
estiramento assimétrico e simétrico dos grupos -CHa, presentes na cadeia do CTAB. Esta
presente, também, uma banda em 1480 cm, relativa a vibragéo de estiramento da ligacdo
-CH das cadeias alquilicas do surfactante (ALSWIELEH, ALSHAHRANI, et al., 2019).
Todas essas bandas desaparecem apos a calcina¢do das amostras, indicando a remocéo
completa do surfactante (PUTZ, CECILIA, et al., 2015), assim como concluido apos a
andlise térmica (Item 3.3.2).

Com relacdo a funcionalizacdo da amostra mSiO,-NH, com APTMS, houve a
sobreposicéo das bandas em 1600 e 1460 cm™, relacionadas a vibragdo dos grupos -NH;
(BERKTAS, GHAFAR, et al., 2020), com as bandas referentes a vibracao dos grupos C-
H presentes no CTAB. De forma semelhante, houve uma dificuldade na visualizacéo da
funcionalizagdo da amostra mSiO2-cA-NH.. No caso dessa amostra, ha a presenga de uma
banda discreta em 1460 cm™, porém de dificil visualizacdo, que poderia ser atribuida a
presenca da ligacdo -NH.. Assim, ndo foi possivel concluir, com os resultados do FTIR,
se as funcionalizages foram eficientes. Um resultado semelhante foi encontrado por
BERKTAS, GHAFAR, et al. (2020), que ndo conseguiram observar a presenca da banda
referente ao -NH em suas amostras funcionalizadas e concluiram que isto ocorreu devido
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a sobreposicdo com a banda dominante da silica. Por outro lado, esses autores
conseguiram perceber indicios de funcionalizagcdo por meio das bandas em 1600 e 1500
cmL, atribuidas as vibragdes do grupo -NH_, indicando a presenca dos grupos terminais

do reagente APTES, utilizado para a funcionalizacdo em seu trabalho.

Todas as nanoparticulas de magnetita apresentam banda em 620 cm™ e em
aproximadamente 600 cm™, referentes a presenca de ferro. A primeira esta relacionada as
vibracgdes do tipo Fer-O-Fe, (onde Fet corresponde ao Fe ocupando a posicao tetraédrica
e Feo corresponde ao Fe ocupando a posi¢do octaédrica do espinélio). A segunda esta
relacionada com a vibracdo da ligacdo Fe-O dos sitios tetraédricos (ASAB, ZEREFFA,
et al., 2020). Outra banda reportada na literatura, referente as vibracées do tipo Fe-O dos
sitios octaédricos apareceria na faixa de 440 a 470 cm™* (ASAB, ZEREFFA, et al., 2020).
Entretanto, devido as limitagdes do equipamento utilizado na andlise, que trabalha na
faixa entre 4000 e 600 cm™, ndo foi possivel a sua visualizacdo. Além disso, alguns
autores reportam a banda visualizada em ~600 cm na faixa entre 560 e 588 cm™* (ASAB,
ZEREFFA, etal., 2020, SIMONSEN, STRAND, et al., 2019), porém ROACHO-PEREZ,
RUIZ-HERNANDEZ, et al. (2020), que também realizaram a analise de FTIR entre 4000

e 600 cm™, concluiram que esta banda é referente ao estiramento da ligacdo Fe-O.

Além das bandas referentes ao éxido de ferro, a amostra FesO4 apresenta banda
em 3376 cm, que esta relacionada a presenca de agua adsorvida e ao estiramento da
ligacdo Fe-OH dos grupos superficiais -OH das nanoparticulas (GEMEAY, KESHTA, et
al., 2020). Outra banda relacionada a presenca de 4gua aparece em 1633 cm™ e é referente
a presenca de dgua molecular (ELMOBARAK, ALMOMANI, 2021a).

As nanoparticulas de magnetita cobertas com silica apresentam as mesmas bandas
reportadas para as nanoparticulas de magnetita sem recobrimento, além de novas bandas
referentes a presenca de silica. As bandas em 1070, 967 e 801 cm, como descrito
anteriormente para as amostras de silica, representam o estiramento assimétrico da
ligacdo Si-O-Si, a vibracdo da ligacdo Si-OH e o estiramento assimétrico da ligacao Si-
O-Si, respectivamente (FEIFEL, LISDAT, 2011, PUTZ, CECILIA, et al., 2015,
RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017). Ademais, h4 uma diminuicdo da intensidade das
bandas referentes ao ferro em 623 e ~600 cm, que, segundo GEMEAY, KESHTA, et al.
(2020), € mais um indicio do recobrimento das nanoparticulas magnéticas com uma casca
de silica. A amostra de magnetita recoberta com silica e funcionalizada, FesOs@SiO-

NH2, apresenta as mesmas bandas observadas para a amostra recoberta, sem
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funcionalizagéo. Dessa forma, assim como no caso das amostras de silica funcionalizadas,
ndo foi possivel concluir se a funcionalizagdo com APTMS foi efetiva por meio da analise
de FTIR.

Ao comparar 0 espectro das nanoparticulas de magnetita recobertas com as
nanoparticulas de silica, é possivel perceber as bandas em 2924 e 2854 cm™, referentes
as ligacdes -CH2 e em 1480 cm™, referente as ligacdes -CH, relacionadas a presenca de
CTAB nas nanoparticulas. Entretanto, a intensidade dessas bandas nos espectros das
nanoparticulas de magnetita recoberta € menor do que nos espectros das amostras de silica
ndo-calcinadas. Apesar de o surfactante estar presente na metodologia de recobrimento,
sua quantidade é menor, em comparagéo a sintese das mSiO.. Assim, a etapa de lavagem
alternada com agua e etanol pode ter sido suficiente para a sua remocdo parcial,
especialmente no caso da amostra Fes04@SiO2-NH., onde a remocéo aparenta ter sido

completa.

3.3.4 Espalhamento dinamico de luz (DLYS)

A técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS) foi utilizada para a obtencéo
do diametro hidrodinamico das nanoparticulas. O tamanho das particulas é um dos
parametros mais importantes no desenvolvimento de novos materiais, pois as
propriedades quimicas e fisicas associadas as nanoparticulas sao fortemente dependentes
do tamanho. Quanto menor o tamanho das particulas, maior a sua relacdo area/volume,
resultando em uma maior area superficial especifica. Dessa forma, um maior nimero de
sitios estdo disponiveis para funcionaliza¢do ou para interagdo com outras moléculas, em
aplicacdes como a remogéo de contaminantes de um efluente, por meio da adsorcéo, por
exemplo (LIM, YEAP, et al., 2013).

A Figura 25 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho das particulas. As
andlises foram realizadas em triplicata. A Tabela 9 mostra os valores dos diametros
hidrodinamicos médios das nanoparticulas sintetizadas neste trabalho, bem como os
desvios com relacdo a média. No caso das nanoparticulas magnéticas, sdo apresentados,

também, os tamanhos dos aglomerados formados por essas particulas.
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Figura 25. Curvas de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. S&o mostradas
as trés leituras realizadas pelo equipamento para cada amostra.
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Tabela 9. Médias dos diametros hidrodinamicos das amostras mSiO2, mSiO2-NHo,
mSiO,-c, mSiO2-cA, mSiO2-cA-NH3, Fe304, Fes04@SiO; e FesO4@SiO2-NHo.

Amostra Tamanho (nm) Agregados (nm)

mSiO» 559,7 £ 119,8 -
mSiO2-NH; 621,1+79,9 -
mSiO2-c 542,6 + 76,9 -
mSiO,-cA 519,4 + 96,2 -
mSiOz-cA-NH2  607,5+ 87,3 -

FesO4 4051277 270,5 %+ 130,0

Fe304@SiO> 60,3+1,3 869,3 +194,3

Fes04@SiO2-NH, 57,8 +1,6 779,0 + 246,3

Os diametros hidrodindmicos observados para todas as amostras de silica sdo
semelhantes, préximos de 600 nm. Este valor € consistente com o valor de
aproximadamente 600 nm reportado por LANC, SYSEL, et al. (2018), cuja metodologia
de sintese foi utilizada como base para a sintese das nanoparticulas de silica deste
trabalho. Embora os diametros hidrodindmicos de todas as nanoparticulas de silica sejam
estatisticamente iguais, as nanoparticulas funcionalizadas, mSiO2-NHz e mSiO2-cA-NH,
apresentam diametro médio superior as nanoparticulas ndo funcionalizadas, o que pode
indicar o sucesso da funcionalizacdo. Essa pequena diferenca no diametro hidrodindmico
médio pode estar relacionada ao ancoramento de grupos funcionais na superficie dessas
particulas. Mesmo presentes, esses grupos funcionais pequenos ndo seriam capazes de
contribuir para um aumento significativo do valor do diametro médio de nanoparticulas

de tamanho proximo a 600 nm.

A etapa de calcinacdo a que a amostra mSiO»-c foi submetida ndo foi capaz de
modificar seu tamanho, apesar de ser responsavel por modificagcbes importantes na sua
estrutura. De acordo com os resultados da analise termogravimétrica (Item 3.3.2), ao
aquecer a amostra, sdo removidos resquicios dos reagentes utilizados na sintese, como o
CTAB e o hidroxido de aménio, que podem estar aprisionados nos poros e na superficie
das nanoparticulas. Além disso, ocorrem, ainda, reacdes de desidroxilacdo dos grupos
silanol presentes na superficie. Assim, o tratamento térmico pode ocasionar mudancas
estruturais nas nanoparticulas de silica, sendo responsavel, por exemplo, pelo aumento de
sua &rea superficial especifica, propriedade importante para sua aplicagdo como
adsorvente (KUNC, BALHARA, etal., 2019, LU, 2013).
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Diferente das analises de DLS das amostras de silica, que foram realizadas em
agua, as analises das amostras de magnetita com e sem recobrimento foram realizadas em
uma solucéo de citrato de sddio 0,3% p/p, de acordo com a metodologia reportada por
GUIMARAES (2017). Segundo estudos realizados por CUNHA (2018), nanoparticulas
de magnetita tendem a aglomerar em agua e a presenca de citrato auxilia na estabilidade
dessas particulas. Isso ocorre porque o grupo caboxilato (COQO") presente no acido citrico
adsorve na superficie das nanoparticulas, promovendo a sua estabilizacdo por meio de
forcas eletrostaticas (RACUCIU, CREANGA, et al., 2006).

As curvas de distribuicdo de tamanho para as particulas magnéticas mostram uma
distribuicdo bimodal, com a presenca de nanoparticulas pequenas e aglomerados de
particulas. Por exemplo, para a nanoparticula FesOa4, 0s diametros hidrodinamicos foram
de, aproximadamente, 40 nm, com a presenca de aglomerados de nanoparticulas de
tamanho médio de 270 nm. Este comportamento bimodal também foi observado por
ASIMAKIDOU, MAKRIDIS, et al. (2020), que analisaram amostras de nanoparticulas
de magnetita em agua por DLS e obtiveram picos na distribuicdo de tamanho em 170 e
780 nm. Para essa mesma amostra, 0s didmetros obtidos pela técnica de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) se encontraram entre 39 e 53 nm. Assim, 0s autores
concluiram que os resultados do DLS mostravam apenas aglomerados de nanoparticulas.
Por outro lado, CUNHA (2018) analisou nanoparticulas de magnetita em solucdes
contendo ions citrato, e obteve valores de didmetro hidrodindmico de 23,31 nm, mais

préximos aos encontrados neste trabalho.

Diferente do observado para as amostras de silica, os didmetros hidrodindmicos
das nanoparticulas magnéticas ndo sao estatisticamente iguais entre si. Com o
recobrimento das nanoparticulas magnéticas por uma casca de silica, hd um aumento do
tamanho das particulas, de 40 nm (Fe3O4) para cerca de 60 nm (Fes0s@SiO: e
Fe304@SiO2-NH2). Como ha uma diferenca de 20 nm entre os valores observados para
as nanoparticulas recobertas e ndo recoberta, pode-se inferir que foi formada uma casca
de silica com espessura de, aproximadamente, 10 nm (metade do aumento no diametro
da particula). Dessa forma, pode-se concluir que o recobrimento das nanoparticulas com
silica foi eficiente. Além disso, ha ainda um aumento no valor do didmetro hidrodindmico
dos aglomerados das particulas magnéticas apos o recobrimento. Isto pode ser um indicio
do encapsulamento de mais de um nucleo magnético por particula, como pode ser
observado no MET (Item 3.3.7).
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O recobrimento das nanoparticulas de magnetita com silica tende a melhorar sua
estabilidade em &gua, diminuindo a aglomerag&o. Isto ocorre devido ao enfraquecimento
das forcas atrativas e diminuicdo das interacfes dipolo entre as particulas (SANTOS,
CUNHA, et al., 2021). Nanoparticulas de magnetita em suspensao tendem a aglomerar
devido a forcas de atracdo do tipo dipolo magnético. Com o recobrimento, ha uma
estabilizacdo dessas particulas, por meio da diminuicdo da forca de interagdo magnética,
que € parcialmente bloqueada pela camada de silica (SUN, DUAN, et al., 2005). Além
disso, a constante de Hamaker da silica em dgua é menor do que a da magnetita, indicando
menores forcas atrativas entre as particulas recobertas, o que diminui a aglomeracao
(FAURE, SALAZAR-ALVAREZ, etal., 2011). Outro fator a ser levado em consideracgéo
é a carga superficial das nanoparticulas. Com o recobrimento com silica, o potencial zeta
das nanoparticulas muda, alterando também a sua estabilidade (Item 3.3.5). A melhor
estabilidade das nanoparticulas de silica recobertas pode ser vista pelo menor desvio entre
as medidas de diametro hidrodindmico, comparadas as nanoparticulas de magnetita,
mostrados na Tabela 9.

Apesar de imprescindivel que, para algumas aplicacbes, o didmetro das
nanoparticulas seja pequeno e que ndo haja aglomeracdo, por exemplo em aplicacdes
biomédicas (DENG, KALIN, et al., 2021), a aglomera¢do de nanoparticulas pode ser
benéfica em outras aplicacfes. Por exemplo, em aplicacfes onde é necessaria a coleta das
nanoparticulas por meio de campos magnéticos, em separacdes em tempo real, como é o
caso da aplicacdo proposta por este trabalho, a aglomeracéo das nanoparticulas pode néo
ser um fator prejudicial. Quando nanoparticulas magnéticas se aglomeram em clusters de
tamanho na faixa de nandémetros a micrometros, sdo mais faceis de serem coletadas, ja

que o fenbmeno magnético é um fendmeno cooperativo (LIM, YEAP, et al., 2013).

3.3.5 Potencial zeta

A Figura 26 mostra os resultados da anéalise de potencial zeta das nanoparticulas
de silica e magnetita preparadas neste trabalho. Os pontos isoelétricos de cada amostra

sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 26. Curvas de potencial zeta em funcdo do pH para as amostras (a) de silica:
mSiO2, mSiO-c, mSiO2-cA, mSiO2-NH2 e mSiO2-cA-NHz; e (b) de magnetita: FezOa,
Fe3s04@SiO; e Fes04@SiO2-NH,.

Tabela 10. Pontos isoelétricos das amostras de silica e de magnetita.

Amostra Ponto isoelétrico (mV)
mSiOz 6,3
mSiO2-NH> 6,4
mSiOz-c 3,4
mSiOz-cA 34
mSiO2-cA-NH> 17,7
Fes04 4,7
Fe3s0.@SiO2 49
F9304@Si02-NH2 6,7
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Os resultados da analise do potencial zeta em funcdo do pH para as amostras de
silica mostram um comportamento diferente do esperado, com ponto isoelétrico
consideravelmente maior do que o valor proximo a 2 reportado por outros autores
(CORREDOR, MAINI, et al., 2018, SUN, DUAN, et al., 2005). O valor elevado do
potencial zeta da amostra mSiO», de 6,3, pode ser atribuido a presenca de surfactante na
estrutura porosa dessas nanoparticulas. Assim como pode ser observado nas analises de
analise elementar e FTIR, as etapas de lavagem com etanol e 4gua ndo foram suficientes
para a remoc¢do completa do CTAB da estrutura das nanoparticulas. Assim, por ser um
surfactante cationico, a presenca do CTAB influencia fortemente a quimica de superficie
dessas nanoparticulas, tornando-as positivas em uma ampla faixa de pH. Um
comportamento semelhante foi observado por SOARES, FERNANDES, et al. (2019),
que compararam a modificacdo de nanoparticulas de magnetita com silica por diferentes
metodologias. A metodologia que usou CTAB como surfactante deu origem a
nanoparticulas com ponto isoelétrico superior aquelas obtidas pelo método sem CTAB.
Por isso, os autores atribuiram o elevador do pl a presenca dos grupos catidnicos

trimetilaménio na superficie de suas nanoparticulas.

A amostra mSiO2-NH- apresentou um ponto isoelétrico de 6,4, muito proximo ao
da amostra de silica ndo funcionalizada. De forma semelhante aos demais resultados
apresentados para essa amostra, ndo é possivel atribuir o comportamento superficial
observado a funcionalizacdo com APTMS. A funcionalizacgdo com APTMS seria
responsavel pelo aumento do ponto isoelétrico dessa amostra, em comparagdo com a
amostra de silica mSiO2, porém esse aumento ndo foi observado. Assim como nos
resultados de TGA e FTIR, ndo é possivel afirmar que haja a presenca de grupos -NHz na
estrutura dessas nanoparticulas. Assim, de forma semelhante a amostra mSiO,, o
comportamento superficial das nanoparticulas mSiO2-NH- pode ser atribuido a presenca

de grupos trimetilamonio.

O comportamento superficial das nanoparticulas mSiO2-c, por outro lado, se
difere das demais nanoparticulas de silica. Essas nanoparticulas foram calcinadas a
600°C, o que foi capaz de remover todo o surfactante de sua estrutura. Entretanto, ao
serem submetidas a altas temperaturas, essas nanoparticulas tiveram sua estrutura
degradada, como discutido no Item 3.3.2, fazendo com que a concentragcdo de grupos
silanol, que conferem um caréater acido a essas nanoparticulas (SCHIESTEL, BRUNNER,
et al., 2004) fosse diminuida. Dessa forma, o ponto isoelétrico dessas nanoparticulas foi
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de 3,4, pouco superior ao esperado para nanoparticulas de silica. Com a ativacdo
superficial, houve a insercao de grupos -OH na superficie das nanoparticulas mSiO2-cA,
conforme observado nos resultados de TGA e CHNS. Entretanto, essa modificagdo
superficial ndo pbde ser observada nas andlises de potencial zeta, onde a amostra ativada
obteve um valor de ponto isoelétrico de 3,4, igual ao da amostra calcinada. Apesar disso,
a ativacdo foi responsavel pelo aumento da estabilidade da amostra, que pode ser
observada por valores de potencial zeta maiores, em modulo, em condicGes de pH alcalino
(VAZQUEZ, GONZALEZ, et al., 2017).

As nanoparticulas mSiO2-cA-NH. apresentaram ponto isoelétrico de 7,7,
semelhante ao valor de, aproximadamente, 7,5, encontrado por SCHIESTEL,
BRUNNER, et al. (2004) para nanoparticulas de silica funcionalizadas com APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano). Isso indica o sucesso da funcionalizagdo dessa amostra com
APTMS, resultando na insercdo de grupos superficiais -NH.. Nesse caso, é esperado que
em pH acido as aminas primarias provenientes da funcionalizagdo sejam protonadas,
resultando em um potencial zeta positivo e elevado. Em pH neutro, apenas uma parte das
aminas primarias se encontra protonada, resultando em um potencial zeta proximo de
zero. Por fim, em pH alcalino, esses grupos funcionais se encontram desprotonados, 0
que justifica o comportamento negativo da superficie, assim como o observado neste
trabalho (SCHIESTEL, BRUNNER, et al., 2004).

A analise de potencial de zeta para as amostras de magnetita tiveram um resultado
semelhante ao observado por outros autores. A amostra FezO4 apresentou um ponto
isoelétrico de 4,7. Esse valor foi semelhante ao valor de 4,86 encontrado por LIU, NIU,
et al. (2015), que prepararam nanoparticulas de magnetita por uma metodologia
semelhante a utilizada neste trabalho. Apesar disto, esse valor foi ligeiramente inferior ao
encontrado por outros autores (VIKESLAND, REBODOS, et al., 2016, WANG,
ZHENG, et al., 2010), o que pode estar relacionado com a oxidacao de sua superficie
(SOARES, FERNANDES, et al., 2019).

As nanoparticulas de magnetita recobertas com silica, Fes04@SiO-, apresentaram
um ponto isoelétrico de 4,9, que se encontra entre o valor observado para as
nanoparticulas FezO4 e para as nanoparticulas mSiOz. O esperado para essa amostra seria
um valor de ponto isoelétrico proximo ao da amostra de silica preparada por um método
semelhante ao recobrimento, neste caso a amostra mSiO2. A analise de FTIR dessa

amostra mostrou que ndo hé a presenca de CTAB nessas amostras, 0 que justifica o valor
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inferior ao observado para a amostra de silica. Apesar disto, 0 comportamento observado
para essa amostra ndo foi 0 mesmo que outros autores observaram, onde o pl foi
aproximadamente 2, assim como das amostras de silica pura (SU, QIU, etal., 2018, SUN,
DUAN, et al., 2005, WANG, ZHENG, et al., 2010, ZOU, PENG, et al., 2014). Esse fato
pode ser atribuido a quantidade de TEOS utilizada durante o recobrimento, que pode ter
gerado uma fina casca de silica ao redor das nanoparticulas de magnetita. Segundo
SINGH, KIM, et al. (2012), a espessura da casca de silica pode ser relacionada a variagdes
no comportamento do potencial zeta de nanoparticulas de magnetita modificadas com
silica. Segundo resultados obtidos por esses autores, quanto maior a espessura da camada
de silica, mais semelhante o comportamento superficial das nanoparticulas recobertas
com as nanoparticulas de silica pura. Outra possibilidade para este comportamento € a
cobertura incompleta das nanoparticulas pela casca de silica (MANDEL, STRASSER, et
al., 2015).

Assim como no caso da amostra mSiO2-CA-NH>, a funcionalizagdo da amostra
Fe304@SiO2, com APTMS resultou em um aumento do ponto isoelétrico da amostra
Fe304@SiO2-NH2, em comparagdo com a amostra ndo funcionalizada. O valor do ponto
isoelétrico observado para esta amostra foi de 6,7, semelhante ao observado por WANG,
ZHENG, et al. (2010). Segundo os autores, 0 aumento do ponto isoelétrico da amostra
funcionalizada, em comparacdo com a amostra de magnetita recoberta com silica é

atribuido a presenca de grupos funcionais superficiais -NHo.

Além das informac@es acerca do ponto isoelétrico das nanoparticulas, a analise do
potencial zeta em funcdo do pH é capaz de fornecer informacdes acerca da estabilidade
das nanoparticulas em meio aquoso. Quanto maior o valor do potencial zeta, em mddulo,
maior a tendéncia a repulsdo entre particulas, o que promove sua estabilizacdo e previne
aaglomeracdo (VAZQUEZ, GONZALEZ, etal., 2017). Essa informac&o pode ser Gtil na
escolha dos nanoadsorventes ideais para serem utilizados em cada pH durante os ensaios
de adsorcao. Por exemplo, de acordo com os resultados obtidos, em pH acido, as amostras
com maior estabilidade sdo a mSiO2-CA-NH: e a Fes04@SiO2-NHz, enquanto que em pH
basico as amostras com menor tendéncia a aglomerar sdo as amostras mSiO2-CA-NH; e
mSiO,-cA. Dessa forma, nos testes de adsor¢do em pH proximo a 4, por exemplo, as
amostras mSiO2-CA-NH> e Fes04@SiO2-NH: poderiam ser escolhidas como principais

candidatas a nanoadsorventes.
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3.3.6 Area especifica e porosidade (Método BET)

Foram obtidas as isotermas de adsor¢do e dessorcdo das amostras de silica e de
magnetita com nitrogénio a 77 K, com o objetivo de determinar se 0 método de sintese
empregado foi eficiente na geracdo de nanoparticulas mesoporosas e obter informacdes
acerca das propriedades texturais desses materiais. A Figura 27 mostra as isotermas
obtidas para as amostras. A amostra FesOs ndo foi analisada pelo fato de que
nanoparticulas de magnetita sdo conhecidamente materiais ndo porosos, ndo sendo a

técnica BET indicada para o calculo de suas propriedades texturais.

Com relacdo as amostras de silica, as isotermas obtidas para todas as amostras sdo
classificadas como do Tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos, classicamente
utilizados como adsorventes. Durante o experimento de adsor¢gdo com Nz a 77 K, para
esse tipo de material, as moléculas de N. formam, inicialmente, uma monocamada nas
paredes dos mesoporos e, posteriormente, conforme esses poros sdo preenchidos por
multicamadas, ocorre a condensacéo capilar, representada na isoterma por uma histerese
entre a curva de adsorcao e dessorcdo (THOMMES, KANEKO, et al., 2015).

Apesar de todas as amostras apresentarem isotermas do Tipo 1V, as histereses e
propriedades texturais apresentadas por elas séo diferentes. As amostras mSiOz e mSiO»-
NH> apresentam histereses do tipo H3, que podem ser causadas pela presenga de
macroporos (THOMMES, KANEKO, et al., 2015). Apesar de haver a presenca de
Mesoporos nessas amostras, esses poros se encontram preenchidos pelo surfactante
utilizado durante a sintese. Como discutido anteriormente, o processo de lavagem e
secagem desses materiais ndo foi eficiente na remocdo do CTAB dos poros dessas
nanoparticulas. Dessa forma, 0s mesoporos ndo se encontram acessiveis e apenas 0s poros
maiores, de onde o surfactante foi removido durante o procedimento de lavagem, foram
efetivamente formados. Esse fato se evidencia, também, na éarea especifica baixa
apresentada por essas amostras (Tabela 11). Outra interpretacdo para a presenca da
histerese do tipo H3 nessas amostras € a presenca de poros com formato do tipo fenda
(CONDON, 2006). O mesmo comportamento foi observado por PUTZ, CECILIA, et al.
(2015), que sintetizaram nanoparticulas de silica também utilizando CTAB como
surfactante e realizaram sua secagem a 60 °C. Porém, esse ndo parece ser o caso dos

nanomateriais sintetizados neste trabalho.

99



mSiO, mSiO,-NH,
40 40
—e— Adsorgao *  Adsorgao
354 e Desorgdo .’ 354 ® Desorgéo o’
' L]
30 ] 30 .
—_ b / —_
25 254 ¢
& 2 g
220 4 L2 R ¢
5 / 5 o .
= 154 Ly o 15 * e
= & "'.':/ e P 2
10 “_"‘.0’ 10 - g oo ® L]
54 59
p
0 T T T T 0 T T T T
0,0 02 04 06 038 1,0 0,0 02 04 06 08 1,0
p/p0 p/p0
mSiO,-c mSiO,-cA
700 450
* gdsorgé'jo 4 w00] —® Adsorgao
600 - b esorgao L . DESUVQQU
e *® f 350 -

500 1 s ® ‘ ]
c) ¢ 300 - o ® .
& : . 3 ot

400 | . R .
E . : .o o . 5250 . .
E oot E 200 ¢ #
5 300+ & & 2007 s o
s / £ 1504 ° s

200 | ,' ..l.‘ P

r 100 J— P
100 - 0 _r"
0 T T T T 0 T T T T
0,0 02 04 06 038 1,0 0,0 02 04 06 08 1,0
p/p0 p/p0
400 m8|02'CA'NH2 . Fe304@SI02
& Adsorgao *  Adsorgao
350 e Desorgéo 1404 | ® Desorgéo [
L |
o

300 | &, 120 > J
- P — .
2 550 ¢ 2100+ s
=250 . . = 4
= . . = [ ]

2 200 . ‘ 2 50+ s’
: - ; G #
m 150 o K] o 60 . ':f
> p . > % i
i [ & B 8 3
100 o Py 40 o L
Py o »
50 “..,-io". 20-”
’p-“-"‘"’ g
0 T T T T 0 T T T T
0.0 0.2 0,4 06 08 1,0 0,0 02 04 06 08 1,0
p/p0 p/p0
Fe,0,@Si0,-NH,
1204 —® Adsorgéo
*  Desorgéo|
100 4
L
) J e
Z 80+ P
= ]
@, * o
E 60 . ®
A 1 ] .I
T
> 0 Py
.o‘
204 *®
o I—on"‘ L i
0 T T T T
00 032 04 06 08 1.0

p/p0

Figura 27. Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do com N2 a 77 K para as amostras mSiO»,
mMSiO2-NH2, mSiO2-¢c, mSiO2-cA, mSiO2-cA-NHo, Fes04@SiO2, Fes04@SiO,-NH».
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Por outro lado, as amostras calcinadas, mSiOz-c, mSiO2-cA e mSiO,-CA-NHz,
apresentam histerese do tipo H2(a), caracteristico de estruturas porosas complexas. Esse
tipo de histerese pode ser atribuido ao bloqueio dos poros ou a percolagdo do gas em
poros que possuem formato de “garrafas” com bocas estreitas (THOMMES, KANEKO,
et al.,, 2015), além de haver a possibilidade da presenca de poros interconectados
(CONDON, 2006). O mesmo foi observado por RAMELI, JUMBRI, et al. (2018), que
concluiram que a estrutura do material apresentava poros desordenados, sem uma
definicdo homogénea de tamanho e formato. Os autores também concluiram que o
formato dos poros era do tipo “garrafa de tinta” com gargalo estreito, que geralmente estd
associado a ocorréncia de obstrucao dos poros. Esse fendbmeno se da, geralmente, devido
a constricdo dos poros durante a evaporacdo do condensado capilar. Dessa forma, o
liquido dos poros evapora a uma determinada pressao levando a uma dessor¢do em etapas,
caracteristica de uma histerese do tipo H2 (RAMELI, JUMBRI, et al., 2018).

A isoterma da amostra mSiO,-c apresenta um aumento abrupto do volume
adsorvido na regido de baixa pressdo. Essa caracteristica foi observada por outros autores
e pode ser atribuida a presenca de microporos na amostra (ALOTAIBI, SHUKLA, et al.,
2021, BCHELLAOUI, HAYAT, et al., 2017). O mesmo pode ser concluido ao se
observar o valor do pardmetro C do método BET, que para esta amostra foi de 177.
Valores elevados deste parametro (> 150) podem estar associados a presenca de
microporos (THOMMES, KANEKO, et al., 2015). Quando essa amostra é submetida a
ativacdo dos grupos -OH superficiais, dando origem a amostra mSiO2-CA, a estrutura do
material é modificada e, consequentemente, 0 comportamento inicial da isoterma se
altera. Os microporos sao preenchidos e sua area superficial especifica diminui de 835
para 319 m?/g (Tabela 11). O mesmo comportamento é observado para a amostra mSiO2-
CA-NH2, que tem sua é&rea superficial especifica diminuida ainda mais apds a
funcionalizacdo. O mesmo comportamento de diminuicdo da area especifica por meio do
preenchimento dos poros apds modificagdes de superficie foi observado por outros
autores (RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017). Mesmo com a modificacdo da estrutura
porosa das amostras, todas seguem apresentando propriedades texturais caracteristicas de
materiais mesoporosos, com areas superficiais especificas maiores do que de materiais
ndo-porosos. Essa caracteristica € desejavel para a aplicacdo desses materiais como
adsorventes (THOMMES, KANEKO, et al., 2015).
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O tamanho médio de poros apresentado pela amostra mSiO.-c € menor do que das
amostras ndo calcinadas, como pode ser observado na Tabela 11. Essa modificacdo na
estrutura porosa das amostras pode ser justificada pela consolidacéo da estrutura ordenada
da silica durante o tratamento térmico, como discutido no Item 3.3.2. Dessa forma, ha
também um aumento no volume total de poros na amostra calcinada. O mesmo
comportamento foi observado por PUTZ, CECILIA, et al. (2015), que reportaram uma
diminuicdo no tamanho dos poros e um aumento de cerca de 10 a 25 vezes no volume de
poros de amostras de silica preparadas com CTAB e catalisadas com amonia apos a
calcinacdo a 700 °C. A adicdo de CTAB, e sua remoc¢ao completa durante a calcinacéo,
também € responsavel pelo aumento da area superficial especifica da amostra mSiOa-c.
Além disso, segundo VAZQUEZ, GONZALEZ, et al. (2017), a adicdo de CTAB no
preparo de nanoparticulas de silica produz amostras com maior quantidade de poros
interconectados, que sao responsaveis pelo aumento na area superficial especifica. Com
a ativacdo superficial e funcionalizagdo (amostras mSiO2-cCA e mSiO2-cA-NH2), 0
tamanho médio dos poros e o volume de poros diminuem, o que pode ser atribuido a
insercdo dos grupos funcionais na superficie interna e externa das nanoparticulas
(RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017).

Tabela 11. Propriedades texturais das amostras obtidas pelo método BET.

Amostra Asger (m?lg) C Vm (cm®g)  dp(nm)  Vp (cm®/g)
mSiO; 30 60 7 7,8 0,06
mSiO2-NH2 33 62 7 7,2 0,06
mSiOz-c 835 177 192 55 0,91
mSiO2-cA 319 165 73 4,2 0,57
mSiO2-cA-NH> 118 78 27 4,2 0,48

Fes04* 39 - - - -

Fe304@SiO; 115 38 26 12,1 0,20
Fes04@SiO2-NH; 49 53 11 12,1 0,17

*A area superficial especifica da amostra Fe;O4 foi calculada utilizando o didmetro médio
observado no resultado do MEV, considerando a amostra como uma esfera ndo-porosa.

Com relacdo as amostras de magnetita encapsuladas em silica, as isotermas
obtidas também séo classificadas como do Tipo V. Séo observados loops de histerese do
tipo H3, semelhantes aos observados para as amostras mSiO2 e mSiO2-NH2. O mesmo
comportamento foi observado por GEMEAY, KESHTA, et al. (2020). Apesar da
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semelhanga com as amostras citadas anteriormente, a area superficial especifica da
amostra FesO4@SiO; foi cerca de 3 vezes maior que das amostras de silica, indicando,
mais uma vez, a remocdo do surfactante utilizado na sintese durante o processo de
lavagem. Ao comparar as duas nanoparticulas magnéticas encapsuladas, € possivel
perceber uma diminuicdo da superficie especifica com a funcionalizagdo, assim como no
caso da comparacdo entre as amostras mSiO2-CA e mSiO2-cA-NH2, o que pode estar
relacionado com a inser¢dao dos grupos funcionais na superficie interna e externa dos
nanomateriais (RAFIGH, HEYDARINASAB, 2017).

Na Tabela 11 ¢é apresentada, também, a area superficial especifica da amostra
Fes0a4, que ndo foi analisada pelo método BET. No caso desta amostra, a area superficial
especifica tedrica foi calculada por meio da Equacdo 12 (SIMONSEN, STRAND, et al.,
2019), onde As é a area superficial especifica, p é densidade e r é o raio da particula. A
densidade das nanoparticulas de magnetita foi assumida como 5,17 g/cm3 (SIMONSEN,
STRAND, et al., 2019) e o raio da particula foi obtido através de analise de microscopia
eletronica de varredura. Para este calculo, foi assumido que as nanoparticulas séo

esféricas, conforme resultados obtidos pelo MEV.

Ag = — (12)

Com relacdo a aplicagdo das nanoparticulas na adsorcao de acidos nafténicos, é
esperado que amostras com maior area superficial e maior porosidade tenham melhor
desempenho como adsorventes, desde que esses materiais tenham seus poros acessiveis
para a adsor¢do (HUANG, YOUNG, et al., 2014). A Figura 28 mostra as isotermas de
todas as amostras na mesma escala, para comparacdo. De acordo com os resultados

obtidos, a amostra mSiO.-c apresenta 0 maior potencial de aplicacdo como adsorvente.
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Figura 28. Comparagdo entre as isotermas de adsor¢do das amostras de nanoparticulas
sintetizadas neste trabalho.

3.3.7 Microscopias eletronicas de varredura e de transmissdo (MEV e MET)

A caracterizacdo da morfologia das nanoparticulas sintetizadas neste trabalho foi
realizada por meio de microscopia eletrénica de varredura. Além disso, a amostra
Fes04@SiO- foi analisada por microscopia eletronica de transmisséo, com o objetivo de
verificar o encapsulamento das nanoparticulas de magnetita em silica. A Figura 29 mostra

as imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura para as amostras de silica.
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Figura 29. Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras: (a, b) mSiOy;
(c) mSiO2-NHoy; (d) mSiOz-c; () mSiO2-cA,; (f) mSiO2-cA-NH.. As escalas mostradas
nas imagens séo de, respectivamente, 2 um, 200 nm, 2 pm, 1 pm, 1 pme 1 pm.

Todas as nanoparticulas de silica apresentaram formato esférico e distribuicao
homogénea de tamanho, assim como observado por outros autores (HERNANDEZ-
LEON, SARABIA-SAINZ, et al., 2017, WANG, HOU, et al., 2012). As nanoparticulas
mSiO2 e mSiO2-NH; apresentam didmetro de cerca de 600 a 700 nm. Este resultado esta
de acordo com o esperado e observado por LANC, SYSEL, et al. (2018), autores cuja
metodologia de sintese foi adaptada neste trabalho. Esta faixa de tamanhos foi observada
também pela analise de DLS (Item 3.3.4). Na superficie de ambas as particulas pode ser
observada uma rugosidade de formato circular/esférico, de cerca de 19 nm (Figura 29b),
que pode ser atribuida as micelas de CTAB, utilizado como surfactante durante a sintese.
PATEL, DHARAIYA, et al. (2014) estudaram o comportamento das micelas de CTAB
variando o pH e observaram que em pH 10 as micelas possuem cerca de 19 nm de
didmetro. Este foi o pH utilizado na sintese das nanoparticulas de silica deste trabalho.
Esse fato indica o sucesso do uso deste surfactante como agente promotor de porosidade.
Entretanto, de acordo com as analises de TGA, FTIR e potencial zeta, o surfactante ndo
foi completamente removido das nanoparticulas durante as lavagens pos-sintese, sendo

necessaria a calcinacao para a sua remocao.

Ap0s a calcinacdo, houve uma reducdo do didmetro das particulas mSiO,-c para
cerca de 500 a 600 nm. Este resultado esta de acordo com o discutido nos resultados do
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método BET (Item 3.3.6) e da analise termogravimétrica (Item 3.3.2), que sugere uma
consolidacdo da estrutura da silica durante a calcinagdo. O mesmo comportamento foi
observado para amostra mSiO-cA, porém esta nanoparticula apresenta maior rugosidade
superficial, que pode ser atribuida a ancoragem de grupos -OH em sua superficie
(WANG, HOU, et al., 2012). De forma semelhante, com a funcionalizagdo da amostra
mSiO2-cA-NH2, hd um novo aumento da rugosidade, indicando a ancoragem de grupos
provenientes do APTMS utilizado na funcionalizagdo. Além disso, as imagens do MEV
para essa nanoparticula mostram uma degradacdo em sua superficie, modificando
parcialmente sua morfologia. Essa degradagéo pode ter ocorrido devido ao fato de que a
amostra de silica calcinada foi submetida a ultrassom antes dos processos de ativacédo e

funcionalizagao.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo para as

amostras magnéticas sdo apresentadas na Figura 30.

o |-

15,31 nm

\ 1326 nm

100 nm

Figura 30. Imagens de microscopia eletronica de varredura para as amostras: ()
Fe304; (b) Fes04@SiO: e (¢) Fez04s@SiO2-NHz; (d) imagem de microscopia eletronica
de transmisséo da amostra Fe3O4@SiO>. As escalas mostradas nas imagens sdo de,
respectivamente, 500 nm, 10 um; 500 nm e 100 nm.
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Assim como as nanoparticulas de silica, as nanoparticulas magnéticas possuem
formato esférico e distribuicdo de tamanho homogénea. Entretanto, devido as limitagdes
do equipamento utilizado, as imagens do MEV para essas nanoparticulas, que tem menor

tamanho, ndo apresentam tanta nitidez quanto as imagens das nanoparticulas de silica.

As nanoparticulas FezO4 apresentaram didmetro de cerca de 30 nm, semelhante
aos resultados observados por MA, LU, et al. (2012), que avaliaram o tamanho e
morfologia de nanoparticulas de magnetita comerciais. Este resultado também foi

semelhante ao encontrado na analise de DLS deste trabalho.

A morfologia e tamanho da amostra FesO4@SiO; foi avaliada pelas microscopias
eletronicas de varredura e de transmissdo. Assim como a amostra Fe3Os, essas
nanoparticulas possuem morfologia esférica e tamanho de cerca 30 nm, ao serem
observadas pelo MEV. A microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para avaliar
a formacdo da casca de silica ao redor das nanoparticulas de magnetita. De acordo com
essa analise, foram encapsulados mais de um ndcleo de magnetita por nanoparticula
(Figura 30d). Os nucleos de magnetita observados pelo MET possuem didmetro de cerca
de 15 nm, que foram encapsulados por cascas de silica caracterizadas por sua coloracao
mais clara na imagem da microscopia (CAMACHO-FERNANDEZ, GONZALEZ-
QUIJANO, et al., 2021). Em ambas as microscopias, houve uma dificuldade de
visualizacdo das nanoparticulas isoladas, sendo observados grandes aglomerados de
particulas. De forma semelhante, a microscopia da amostra FezOs@SiO revelou a

presenca de aglomerados de nanoparticulas esféricas, com didmetros de cerca de 30 nm.

3.4 Conclusdes

Foram sintetizados oito tipos de nanoparticulas: nanoparticulas de silica
mesoporosa (mSiO2), nanoparticulas de silica mesoporosa calcinada (mSiO2-c),
nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas com APTMS (mSiO2-NH>),
nanoparticulas de silica mesoporosa calcinadas e ativadas (mSiO2-cA), nanoparticulas de
silica mesoporosa calcinadas, ativadas e funcionalizadas com APTMS (mSiO2-cA-NH>),
nanoparticulas de magnetita (FezO4), nanoparticulas de magnetita encapsuladas em silica
(Fes04@Si02) e nanoparticulas de magnetita encapsuladas em silica e funcionalizadas
com APTMS (Fez04@SiO2-NHy).
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As nanoparticulas mSiO2 e mSiO2-NH2 apresentaram propriedades semelhantes.
Durante a sintese dessas nanoparticulas, o CTAB utilizado como surfactante ndo foi
completamente removido dos poros do material, o que foi visualizado nas analises de
CHNS, pela presenca de a&tomos de carbono e nitrogénio; de TGA, pela etapa de perda de
massa do CTAB; de FTIR, pela presenca das bandas caracteristicas do surfactante; de
potencial zeta, pelo ponto isoelétrico maior do que o esperado, devido as cargas positivas
do surfactante catidnico; e de analise textural, pela baixa area superficial especifica e
presenca apenas de mesoporos grandes. Por outro lado, com a calcina¢do da amostra
mSiO2-c, houve a remogdo completa do surfactante, que pode ser percebida pelas mesmas
analises. Com isto, as propriedades texturais e superficiais dessa amostra se diferiram das
amostras anteriores: com a remog¢do do CTAB, os poros da amostra ficaram acessiveis,
gerando um aumento na sua area superficial especifica e porosidade. Entretanto, a
calcinacéo foi responsavel, também, pela degradacao de grupos silanol superficiais e, com
isto, a carga superficial dessas nanoparticulas no ponto isoelétrico foi maior do que o
esperado para a silica.

Como nédo houve a remocao do CTAB pela lavagem e sua presenca influenciou as
propriedades das nanoparticulas mSiO2 e mSiO2-NH>, a funcionalizagdo com APTMS foi
realizada na amostra previamente calcinada. Para isto, foi necessaria uma etapa
preliminar de ativacdo da superficie das nanoparticulas mSiO.-c, que tiveram seus grupos
superficiais -OH degradados durante a calcinacdo. Estes grupos superficiais sdo
essenciais para a reacdo de funcionalizagao superficial deste material. De acordo com os
resultados apresentados pela analise de CHNS e TGA, a etapa de ativacdo superficial das
nanoparticulas mSiO,-cA foi efetiva para insercdo de grupos -OH superficiais. As
mesmas analises, somadas a analise de potencial zeta, foram responsaveis pela conclusao
de que a funcionalizacdo das nanoparticulas mSiO,-cA-NH2 com APTMS foi efetiva, e

que grupos funcionais basicos foram inseridos em sua estrutura.

A caracterizagdo das amostras FesOs e Fe30s@SiO, mostrou resultados
semelhantes ao esperado, de acordo com a literatura. Na andlise de FTIR, foram
observadas as bandas da estrutura da magnetita em ambas as amostras e da silica na
amostra Fes04@Si0», indicando que o recobrimento ocorreu. Nas imagens obtidas pelo
MET, é possivel visualizar o encapsulamento de mais de um nucleo magnético por
particula. Também ha indicios do recobrimento pelo aumento do didmetro dessas
nanoparticulas, observado na caracterizacdo do seu didmetro hidrodindmico. A
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funcionalizacdo da amostra FesO4@SiO2-NH> foi verificada pela anélise de potencial

zeta, onde houve uma modificacdo de sua carga superficial atribuida a funcionalizag&o.

Neste trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas com diferentes propriedades,
com o objetivo de avaliar seu desempenho na adsorcdo de contaminantes organicos
dissolvidos na dgua produzida, em especial os acidos nafténicos. Essas nanoparticulas
apresentam propriedades interessantes para a aplicacdo como nanoadsorventes, como a
elevada area superficial especifica apresentada, principalmente, pela nanoparticula
mSiO2-c. A introducdo de grupos superficiais -NHz tem o objetivo de aumentar a
interacdo com os acidos nafténicos durante os testes de desempenho de adsorcdo,
favorecendo a remogdo desses contaminantes da &gua produzida. Dessa forma, as
nanoparticulas mSiO2-cA-NH: e Fes04@SiO2-NH2 podem ser excelentes candidatas para

esta aplicacéo.

Entretanto, as demais nanoparticulas sintetizadas neste trabalho ndo podem ser
consideradas apenas um degrau necessario a obtencdo das nanoparticulas
funcionalizadas. Todas as nanoparticulas possuem caracteristicas atrativas para a
aplicacdo como nanoadsorventes. Nanoparticulas magnéticas, por exemplo, possuem a
grande vantagem de serem magnetizadas temporariamente ao se aplicar um campo
magnético, o que pode facilitar sua coleta ap6s o processo de adsor¢do em escalas piloto
e reais. Dessa forma, todas as nanoparticulas sintetizadas neste trabalho foram submetidas

aos testes de desempenho de adsorcao, descritos no CAPITULO IV.
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CAPITULO IV: TESTESDE
DESEMPENHO DE ADSORCAO

Neste capitulo, serd apresentada uma revisdo teorica sobre o método de adsor¢édo
e uma revisdo bibliografica acerca da aplicacdo de nanomateriais na adsorcdo de
compostos organicos da agua produzida. A seguir, serdo abordados os métodos de preparo
e caracterizacdo da agua produzida sintética utilizada como modelo nos testes de
desempenho de adsorg¢do propostos por este trabalho. Serdo definidas as metodologias
dos testes de adsorcdo, incluindo os experimentos exploratorios, planejamento de
experimentos para avaliagdo da influéncia da temperatura e pH no processo, testes de

cinética e termodinamica. Por fim, serdo descritos e discutidos os resultados obtidos.

4.1 Revisdo tedrica e bibliogréafica

Nesta secédo, serd apresentada uma revisdo teorica sobre o método de adsor¢éo e
uma revisdo bibliografica sobre a aplicacdo de adsorventes no tratamento da agua

produzida.

4.1.1 Adsorcao

A adsorcdo € um processo superficial onde moléculas de um géas ou liquido se
concentram na superficie de um solido, prendendo-se a ela e formando uma camada ou
filme de moléculas na superficie. Nesse processo, o sélido é chamado de adsorvente e a
espécie que se acumula em sua superficie é chamada de adsorvato (PUNIA, BHARTI, et
al., 2021, WAHI, CHUAH, et al., 2013). Uma representacdo do processo de adsorcéo e

as terminologias frequentemente utilizadas sdo mostradas na Figura 31.
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Figura 31. Representacdo do processo de adsorcao.

Diversas forcas atrativas podem atuar em conjunto para que a adsor¢do ocorra e
dependendo das forcas envolvidas nesse processo, a adsorcao pode ser classificada em
fisissorcdo ou quimissor¢do. No caso da fisissorcao, ou adsorcéo fisica, a interacéo entre
0 adsorvente e o adsorvato ocorre de forma relativamente fraca, por meio de forgas de
Van der Waals. Por outro lado, na quimissorcao, ou adsor¢cdo quimica, a interagdo entre
0 adsorvente e o adsorvato ocorre por meio de uma liga¢do quimica, 0 que caracteriza
uma interacdo mais forte que a fisissorcdo (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021,
TRAN, YOU, et al., 2017). No caso da remoc¢édo de contaminantes da 4gua produzida, a
quimissorcdo nao é desejavel, pois ndo é possivel recuperar o adsorvente ap6s 0 uso e,
nesse caso, € necessario descarta-lo. Em contrapartida, na fisissorcdo as interacfes
envolvidas sdo mais fracas, sendo possivel a recuperacdo e reutilizacdo do adsorvente
(LIANG, ESMAEILLI, 2021).

O processo de adsorcdo € influenciado por diversos fatores, como pH, dosagem
de adsorvente, temperatura, tamanho de particula e area superficial do adsorvente. Outros
fatores que podem influenciar o processo incluem o tamanho das moléculas de adsorvato
em comparagdo com o tamanho do poro do adsorvente, o tempo de contato entre o
adsorvente e adsorvato, a concentracdo de poluentes e a presenca de mais de um tipo de
adsorvato, que podem competir pelos sitios ativos do adsorvente (AKTAR, 2021,
LIANG, ESMAEILI, 2021, SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021).
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O pH é um dos fatores mais importantes no processo de adsor¢cdo e pode
influenciar diretamente a eficiéncia de remocéo dos contaminantes da dgua produzida. O
pH do meio pode afetar tanto a ioniza¢do do adsorvato em solugdo quanto a natureza da
superficie do adsorvente. Em pH baixo, a fase aquosa adquire carga positiva (H*) e, em
pH elevado, carga negativa (HO"). Além disso, o ponto de zero cargas (pHpzc), pH no qual
a carga superficial do adsorvente é zero, também influencia o processo de adsorcao.
Abaixo do ponto de zero cargas a superficie do material se encontra carregada
positivamente e pode adsorver poluentes carregados negativamente, via interacfes
eletrostéaticas. Por outro lado, acima do ponto de zero cargas, a superficie do sélido possui
cargas negativas e pode adsorver contaminantes com carga positiva. Dessa forma, a carga
dos contaminantes e a carga superficial do adsorvente tem um grande impacto no processo
de sorcdo (AKTAR, 2021, LIANG, ESMAEILI, 2021). Um exemplo da influéncia do pH
na adsorcdo de contaminantes da agua produzida é o uso de nanoparticulas de magnetita
para a adsorcdo de gotas de Oleo carregadas negativamente, onde a adsor¢do se da via
interacOes eletrostaticas em pH acido, quando a superficie do adsorvente se encontra
carregada positivamente (LIANG, ESMAEILI, 2021).

A dosagem de adsorvente utilizada no processo de adsorcdo € outro parametro
importante e esta relacionada com &rea superficial do adsorvente e a quantidade de sitios
ativos nele presentes. A quantidade de sitios ativos aumenta com o aumento da quantidade
de adsorvente utilizada, o que permite uma maior remocdo de contaminantes. Entretanto,
o valor 6timo da dosagem do adsorvente deve ser determinado, pois com o aumento da
quantidade de adsorvente, pode haver uma reducdo da capacidade de adsorc¢do. Isso
ocorre quando nem todos os sitios disponiveis interagem com o adsorvato durante o
processo de adsorcdo. Por causa da influéncia do numero de sitios ativos disponiveis,
materiais com maior area superficial podem ser utilizados em uma dosagem menor,
reduzindo o custo do processo de tratamento (AKTAR, 2021, LIANG, ESMAEILLI,
2021).

A importancia da temperatura no processo de adsor¢édo se deve ao fato de que ela
pode afetar as caracteristicas do adsorvente, a estabilidade do adsorvato e as interagGes
entre 0 adsorvente e o adsorvato. Com o aumento da temperatura, a viscosidade da
solugdo diminui, facilitando a transferéncia dos poluentes do bulk para a superficie do
adsorvente. Além disso, o aumento da temperatura afeta de forma diferente a
quimissorgdo e a fisissorcdo. Na quimissor¢do, com aumento da temperatura, ha
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inicialmente um aumento da remocédo, seguindo por uma reducdo na adsor¢do em
temperaturas mais altas. Em contrapartida, na fisissor¢cdo, o aumento da temperatura

desfavorece o processo de remogdo (AKTAR, 2021).

Como a adsorgéo € um processo superficial, outro fator importante para o processo
¢ a area especifica do adsorvente. Particulas maiores possuem menor area especifica,
quando comparados a particulas menores. Além disso, materiais porosos tém maior area
especifica que materiais ndo-porosos de mesmo tamanho (AKTAR, 2021). Por causa da
dependéncia da area especifica na quantidade de sitios ativos para a adsor¢do, materiais
nanoestruturados tém sido estudados com objetivo de serem aplicados como
nanoadsorventes, aumentando, assim, a eficiéncia do processo de adsor¢do (GOH, ONG,
etal., 2019).

Quando se trata da remocdo de 6leo emulsionado, que estd presente na agua
produzida, os fatores que influenciam na eficiéncia do processo de separacdo sdo as
propriedades do adsorvente, que incluem a energia livre de superficie, tamanho e
porosidade; as propriedades das fases dispersa e continua, como tamanho da gota, tensdo
interfacial, densidade dos componentes, viscosidade e presenca de surfactantes; e as
condicbes de operacdo, como concentracdo da emulsdo, temperatura e pH
(SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021).

No caso da adsorcdo de 6leo presente em emulsdes, a migracdo das moléculas
apolares de 0Oleo para a superficie do sélido depende das caracteristicas hidrofobicas do
adsorvente. O mecanismo de sorcdo € um processo que acontece por interacoes
hidrofdébicas entre o adsorvato e o adsorvente, e por forcas eletrostaticas. Dessa forma, 0s
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente desempenham um papel
fundamental na desemulsificacdo da emulsao. Além disso, a presenca de ions metalicos
na estrutura do adsorvente pode contribuir para a remoc¢éo do 6leo por meio de interagdes
fisicas. O mecanismo de sorcdo pode, também, ser explicado pela interacdo do éleo com
a superficie do adsorvente, onde ocorre o aprisionamento do 6leo na superficie do
adsorvente por meio de adsorcao fisica, facilitada pela presenca de irregularidades na
superficie. Em ambos os casos, a estrutura do adsorvente desempenha um papel
importante na adsorgdo (LIANG, ESMAEILI, 2021).

Os adsorventes podem ser apresentar de diversas formas, incluindo pds, pallets,

contas ou granulos. Podem apresentar estrutura porosa, com poros finos e volume de
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poros de até 50% do volume total da particula. A caracteristica mais importante de um
adsorvente é uma alta area especifica, que pode ser conferida por uma estrutura porosa,
por exemplo. Um solido altamente poroso pode ser sintético ou natural e, em certas
circunstancias, pode ter propriedades de peneiras moleculares. Muitos materiais
adsorventes sdo amorfos e contém uma rede complexa de microporos (D < 2 nm),
mesoporos (2 nm < D < 50 nm) e macroporos (D > 50 nm), que podem estar
interconectados (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021, THOMMES, KANEKO, et al.,
2015). Além da porosidade, a diminui¢do do tamanho das particulas do material resulta
em uma alta relacdo area/volume, que esta relacionada com uma alta area especifica. Por
IS0, 0 uso de nanomateriais como adsorventes tem atraido a atencdo da industria. Esses
nanomateriais possuem uma grande quantidade de sitios ativos, que resultam em uma
maior capacidade de adsorcéo e eficiéncia (LIANG, ESMAEILI, 2021).

Diferentes tipos de materiais adsorventes tém sido estudados no tratamento da
agua produzida. Esses materiais podem ser naturais ou sintéticos, incluindo polimeros
sintéticos, fibras de materiais naturais e minerais inorganicos (KAYVANI FARD,
MCKAY, et al., 2016, YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020).

Os polimeros sintéticos, por exemplo poliuretano, polipropileno e polietileno, sdo
amplamente utilizados devido a sua alta hidrofobicidade. Entretanto, apresentam uma
degradacédo lenta, o que gera preocupacOes ambientais. Outra desvantagens desses
materiais € que sdo suscetiveis a entupimento, pelo blogueio de seus poros (KAYVANI
FARD, MCKAY, et al., 2016).

Os adsorventes naturais sdo aqueles obtidos da crosta terrestre, de fontes
bioldgicas, de residuos da agricultura ou da industria alimenticia. Esses adsorventes, por
serem obtidos a partir de residuos que seriam descartados, sdo considerados mais
econdmicos quando comparados aos adsorventes comerciais (YOUSEF, QIBLAWEY, et
al., 2020). Os adsorventes inorganicos sdao muito utilizados (KAYVANI FARD,
MCKAY, et al., 2016). Dentre eles, as argilas representam uma classe de materiais que
exibem capacidades de adsorcdo de compostos organicos promissoras. Além disso, sdo
considerados amigaveis ao ambiente. Podem ser utilizadas diferentes argilas como
adsorventes, por exemplo sepiolita, atapulgita, bentonita e argilas organicas (GOH, ONG,
et al., 2019, YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020). Materiais obtidos a partir de fibras
naturais geralmente possuem boa capacidade de adsor¢do (KAYVANI FARD, MCKAY,

etal., 2016). Nos Ultimos anos, diversos tipos de residuos foram estudados com o objetivo
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de remover 6leo de aguas residudrias, como biocarvao de palha de trigo (SHI, HU, et al.,
2020), carvao ativado obtido a partir de serragem de diferentes madeiras (COSTA,
ROMAO, et al., 2012, IRANMANESH, HARDING, et al., 2014), pé de casca de
beringela (GULISTAN, IBRAHIM, et al., 2016) e roma (IBRAHIM, GULISTAN, et al.,
2016) e po de folhas de oliveira (IBRAHIM, SABRI, et al., 2017).

Dentre os materiais utilizados como adsorventes, o carvao ativado € um dos mais
utilizados na remocdo de contaminantes de agua. Possui propriedades adsortivas Unicas,
conferidas por sua grande porosidade e alta area especifica. Geralmente, o carvao ativado
em po é mais eficiente que carvdo ativado granulado, devido a sua maior relacédo
area/volume e consequente maior area especifica. Uma desvantagem do uso do carvao
ativado na remocdo de compostos organicos da agua produzida é que grandes
concentragdes de 0leo podem causar entupimento dos poros, reduzindo a capacidade de
adsorcdo desses materiais. Além disso, o seu uso é limitado por seu alto custo, quando
comparado a outros adsorventes (GOH, ONG, et al., 2019, LIANG, ESMAEILI, 2021).

Recentemente, nanomateriais tém sido utilizados como nanoadsorventes, devido
a sua alta area especifica, alta capacidade de adsorc¢éo, alta eficiéncia e possibilidade de
reutilizacdo (LIANG, ESMAEILI, 2021). Além de seu pequeno tamanho, esses materiais
podem ser funcionalizados superficialmente para melhorar ainda mais a interacdo com os
contaminantes, aumentando a sua capacidade de adsorcdo. A efetividade de
nanoparticulas na adsorcdo é influenciada pelo seu tamanho e forma, quimica de
superficie, solubilidade, composi¢do quimica e cristalinidade (GOH, ONG, et al., 2019).
Exemplos de nanomateriais utilizados na remogdo de contaminantes organicos da agua
produzida incluem nanotubos de carbono (KAYVANI FARD, MCKAY, et al., 2016,
KAYVANI FARD, RHADFI, et al., 2016), nanoparticulas de alumina (FRANCO,
NASSAR, et al., 2014), nanoparticulas de silica (FRANCO, MARTINEZ, et al., 2014) e
nanoparticulas magnéticas (SIMONSEN, STRAND, et al., 2019).

Independentemente do tipo de adsorvente escolhido para a remocdo de
contaminantes, alguns testes e estudos devem ser realizados para avaliar a capacidade de
adsorcdo do adsorvente e para determinar os fendbmenos envolvidos no processo. A
performance do adsorvente pode ser determinada pela capacidade de adsorcdo. Estudos
termodinamicos e cinéticos podem ser utilizados para determinar o tempo necessario para
a adsorgdo e como o processo de adsor¢do ocorre (SOBOLCIAK, POPELKA, et al.,

2021, TRAN, YOU, et al., 2017).
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4.1.1.1 Capacidade de adsorcao

A capacidade de adsorcdo dos adsorventes pode ser avaliada em estudos em
batelada (Figura 32). Nesses experimentos, o adsorvente é misturado com a agua a ser
tratada, com concentracdo inicial de contaminantes conhecida, por um certo tempo, em
pH e temperatura pré-determinados. Apds o tempo estabelecido, a concentragéo final do
adsorvato na solucdo é medida. Ao final do processo, a separacdo do adsorvente da
solucdo pode ser feita por centrifugacdo, sedimentacdo, filtracdo ou separacdo magnética,
no caso de adsorventes magnéticos. O adsorvente separado pode ser regenerado e
reutilizado em outro processo em batelada (AKTAR, 2021, LU, ZHANG, et al., 2017).

|

e " Adsorvente usado,
Centrifugacio contendo

contaminante
(b)
Separacgéo
magnética D
Solugéo com Controle de agitacéo,

contaminante temperatura e pH (c) Solugdo sem
contaminante

Filtragao

Separagao do adsorvente

Figura 32. Representacéo esquematica da remocéo de contaminantes de uma solucao
por meio do processo de adsorcdo em batelada. A separacdo do adsorvente pode ser
realizada, por exemplo, por: (a) centrifugacdo, (b) separacdo magnética e (c) filtracdo.

A performance da adsor¢do pode ser expressa pela quantidade de adsorvato
adsorvida no equilibrio ou pela porcentagem de remocéo do adsorvato. A quantidade de
adsorvato adsorvida no equilibrio, ge, € geralmente calculada usando o balanco de
material no sistema, por meio de um processo de adsor¢do em batelada. Nesse caso, 0
adsorvato que desapareceu da solucéo deve estar adsorvido no adsorvente (TRAN, YOU,
etal., 2017). A Equacdo 13 mostra o célculo da capacidade de adsorcéo.
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(CO - Ce) % (13)

qe = m

Onde: Co (mg/L) € a concentragdo inicial do adsorvato na solucéo, Ce (mg/L) € a
concentracdo do adsorvato no equilibrio, m (g) é a massa seca do adsorvente, V (L) é 0
volume da solucdo que contém o adsorvato, e m/V é definida como a dosagem ou razao
solido/liquido. Dependendo do estudo, a capacidade de adsor¢do ge pode ser expressa em
diferentes unidades. No caso de processos praticos e de engenharia, as unidades usuais
sdo mg/g (TRAN, YOU, et al., 2017).

A performance de adsorcdo pode, também, ser calculada pela porcentagem de
adsorvato removido da solucdo (Equacéo 14). Entretanto, essa porcentagem é aproximada
e deve ser usada com cautela, ja que pode levar a conclusdes equivocadas. Apesar disso,
essa é uma medida Util para uma comparacéo rapida entre diferentes adsorventes (TRAN,
YOU, et al., 2017).

(CO - Ce)

X 100 14
c (14)

% Remocgado =

4.1.1.2 Cinética de adsorc¢ao

Durante os experimentos de adsorcéo, € importante que o tempo de equilibrio seja
definido corretamente, j& que todas as medidas experimentais para os dados utilizados na
confeccdo de uma isoterma devem ser coletadas no equilibrio. Assim, os estudos da
cinética de adsorcdo possuem um papel importante na identificacdo do tempo 6timo de
contato do processo de adsor¢do (TRAN, YOU, et al., 2017).

Além de determinar o tempo necessario para que o equilibrio seja atingido, a
cinética de adsorcdo é utilizada para determinar a taxa de adsorcdo e investigar qual é a
etapa determinante do processo (RAY, GUSAIN, et al., 2020). Pode ser expressa como a
taxa de remocé&o do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo e envolve a transferéncia
de massa de um ou mais contaminantes de uma solucdo para a superficie e interior da
particula do adsorvente (VIDAL, LIMA, et al., 2014).
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Geralmente, os modelos cinéticos de adsor¢do podem ser classificados em dois
tipos: modelos cinéticos de reacdo e modelos cinéticos de difusdo. Os modelos cinéticos
de reacdo sdo derivados da cinética de reacdes quimicas. Por outro lado, os modelos
cinéticos de difusdo sdo baseados em trés etapas: difusdo do adsorvato da solucdo até a
particula de adsorvente; difusdo do adsorvato nos poros; e adsorcdo e dessorcao das

moléculas de adsorvato nos sitios ativos do adsorvente (RAY, GUSAIN, et al., 2020).

Dentre os modelos cinéticos existentes, 0s mais comumente utilizados no estudo
da adsorcdo de contaminantes da agua produzida sdo os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula (TRAN, YOU, et al., 2017,
YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020).

4.1.1.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem (Equacéo 15) é baseado na capacidade de
adsorcdo dos sélidos e foi proposto por Lagergren em 1918. Esse modelo representa
adsorcdo fisica e é amplamente aplicado no estudo de adsorcdo em sistemas sélido-
liquido (RAY, GUSAIN, et al., 2020, VIDAL, LIMA, et al., 2014, YOUSEF,
QIBLAWEY, et al., 2020).

dq
d_tt =ki(qe — q¢) (15)

Onde: ge (mg/g) é a capacidade de adsorc¢do no equilibrio; gt (mg/g) € a capacidade
de adsor¢do no tempo t, em minutos; e k1 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-

primeira ordem (min).

A Equacdo 15 pode ser integrada para se obter a Equacdo 16, aplicando as
seguintes condicGes de contorno: quando t = 0, g¢ = 0 e quando t = t, gt = q,
(SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021, VIDAL, LIMA, et al., 2014).

qr = q.(1 —e*at) (16)
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O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser aplicado para a adsor¢do quando a
concentracdo de adsorvato na solucéo é elevada (RAY, GUSAIN, et al., 2020). Todavia,
na maioria dos casos, esse modelo é apropriado apenas para 0s 20-30 minutos iniciais do
processo de adsorcdo (TRAN, YOU, et al., 2017).

4.1.1.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda (Equacédo 17) ordem foi inicialmente proposto por
Blanchard et al. em 1984 e posteriormente reportado por Ho em 1995 (TRAN, YOU, et
al., 2017). Esse modelo assume que a etapa limitante do processo € a quimissor¢éo e que
a capacidade maxima de adsorcdo depende principalmente dos sitios ativos na superficie
do adsorvente. Além disso, 0 modelo de pseudo-segunda ordem tem a vantagem de que
pode ser utilizado para solugbes com baixas concentragbes de adsorvato (RAY,
GUSAIN, et al., 2020, YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020).

dq
d_tt = k,(qe — Qt)z 17)

Onde: ge (mg/g) é a capacidade de adsorc¢do no equilibrio; g: (mg/g) € a capacidade
de adsorcdo no tempo t, em minutos; e k2 (g mg* min't) é a constante da taxa de adsorcéao

de pseudo-segunda ordem.

A Equacdo 17 pode ser integrada para se obter a Equacdo 18, aplicando as
seguintes condicOes de contorno: quando t = 0, gc = 0 e quando t = t, gt = Qt
(SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021).

k,qat
q: =

=< 18
1+ kyq,t (18)

Uma das hip6teses mais importantes do modelo de pseudo-segunda ordem é que
a concentracgdo inicial do adsorvato na solugdo ndo deve ser alterada consideravelmente

durante o processo de sorcdo. Entretanto, para que os valores de ge € gt Sejam
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determinados em experimentos, especialmente os em batelada, é necessario que a
concentragdo solu¢cdo mude com o tempo. Isso sugere um potencial problema durante a
aplicacio desse modelo (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021).

4.1.1.2.3 Modelo de difusdo intraparticula

O modelo de difuséo intraparticula (Equacao 19) foi proposto por Weber e Morris
em 1962 e, normalmente, é aplicado para materiais porosos. Esse modelo considera que
a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade do processo de adsor¢éo, que
ocorre por fisissorcdo (RAY, GUSAIN, et al., 2020, VIDAL, LIMA, et al., 2014).

qr = kgiVt+C (19)

Onde: g: (mg/g) é a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida em um tempo
t, em minutos; kai (mg g* min"'2) é o coeficiente de difusdo intraparticula; C (mg/g) é
uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo, associada a espessura da camada

limite.

Um alto valor de C corresponde a um maior efeito limitante da camada limite
durante a difusdo (TRAN, YOU, etal., 2017). Os valores de kqi aumentam com 0 aumento
da temperatura da solucdo. 1sso ocorre porque, com 0 aumento da temperatura, a taxa de
difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente aumentam, fazendo com o que a taxa de
difusdo intraparticula, limitante do processo de adsorcdo, nesse caso, também aumente
(AKTAR, 2021).

O modelo de difusédo intraparticula pode ser til para identificar os caminhos de
adsorcdo/reacdo e os mecanismos de adsor¢do, além de predizer a etapa que controla o
processo. Em um processo de sorcdo solido-liquido, a transferéncia do adsorvato é
frequentemente caracterizada pela difuséo por um filme (difusdo externa), difusdo de
superficie e difusdo nos poros, ou difusdo de superficie e de poros combinada (Figura 33).
Brevemente, se um plot de g por t/2 for linear e passa pela origem, a adsorcéo é governada
inteiramente pela difusdo intraparticula. Em contraste, se o grafico resultar em multiplas
regides lineares, o processo de adsorcdo é controlado por um mecanismo multi-etapas
(TRAN, YOU, et al., 2017).
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Figura 33. Etapas da cinética de adsor¢do em particulas porosas: difuséo externa,
difusdo de superficie e difusdo nos poros.

Os modelos cinéticos de adsor¢do mais utilizados no tratamento da agua
produzida, bem como os mecanismos descritos por cada um deles, séo resumidos na
Tabela 12.

Tabela 12. Modelos cinéticos comuns nos estudos da adsor¢do de contaminantes da
agua produzida.

Modelo Equacéo Mecanismo
. dq: - n
Pseudo-primeira ordem rrn ki(q. — q¢) Fisissorcéo
d L «
Pseudo-segunda ordem % =k,(q, — q;)* Quimissor¢ao
Difusdo intraparticula qe = kgt +C Difusdo intramolecular

4.1.1.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo modelos que descrevem a dependéncia da
quantidade de poluentes adsorvida no equilibrio com a concentracdo da fase liquida,
também no equilibrio, em uma determinada temperatura (SOBOLCIAK, POPELKA, et

121



al., 2021). Esses modelos ajudam a prever qual € o mecanismo de adsorcdo e como
ocorrem as interagOes entre 0 adsorvente e o adsorvato durante o processo de adsor¢ao
(RAY, GUSAIN, et al., 2020).

O formato da isoterma obtida pode fornecer informacdes importantes acerca do
processo de adsorcdo (Figura 34). As isotermas favoravel e extremamente favoravel
possuem concavidade para baixo, 0 que indica que as quantidades adsorvidas sao
elevadas, mesmo quando a concentracdo de adsorvato na fase liquida é baixa. Quando a
isoterma apresenta concavidade voltada para cima, como no caso da isoterma nao
favoravel, é necessaria uma grande concentracdo de adsorvato na solucdo para que a
quantidade adsorvida aumente. Na isoterma irreversivel, que pode ser considerada um
caso limite da adsorcao extremamente favoravel, a quantidade adsorvida ndo depende da
concentracdo de adsorvato. Por fim, na isoterma linear, a quantidade adsorvida é
diretamente proporcional a concentracdo de adsorvato na solucdo. Nesse caso, nao é
possivel obter um valor de capacidade de adsor¢cdo maxima, ja que a curva da isoterma
ndo atinge um platé (MELO, LIMA, et al., 2014).

Irreversivel

Favoravel

Extremamente _
favoravel Linear
©
O
£
L]
O
Nao
favoravel

C. (mg/L)

Figura 34. Possiveis formas das isotermas de adsorcao. Adaptado de MELO, LIMA, et
al. (2014) e TRAN, YOU, et al. (2017).
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As isotermas mais comuns nos estudos da remocdo de contaminantes da agua
residuarias sdo os modelos de Langmuir e Freundlich, utilizados para o célculo da
capacidade de adsorcédo dos adsorventes (qm). Especificamente sobre o tratamento da dgua
produzida, além das isotermas de Langmuir e Freundlich, também sdo utilizadas as
isotermas de Sips, Dubinin-Radushkevich e Temkin (RAY, GUSAIN, et al., 2020,
YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020).

4.1.1.3.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir (Equacdo 20) leva o nome do cientista que a propds, em
1918, e foi originalmente aplicada a adsorcéo de gases em uma superficie sélida. Apesar
disso, é a isoterma mais comum na literatura, tanto para gases quanto para liquidos.
Entretanto, a adsorcao de liquidos nem sempre se ajusta as hipoteses assumidas por esse
modelo: as espécies adsorvidas podem apenas formar uma monocamada; um numero fixo
de sitios ativos acessiveis estdo disponiveis na superficie e todos possuem a mesma
energia; a adsorcdo é reversivel; a entalpia de adsorcdo é independente do grau de
cobertura; uma molécula individual pode ser adsorvida em um sitio livre; quando um sitio
estd ocupado por um adsorvato, ndo ocorre mais adsorc¢éo naquele sitio; a probabilidade
de adsorcdo é independente da ocupacdo de sitios vizinhos (ndo ha interacdo entre as
moléculas de adsorvato) (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021, SWENSON, STADIE,
2019, TRAN, YOU, et al., 2017).

_ KiqmCe

de = TTK.C, (20)

Onde: Ce (mg/L) € a concentracdo de adsorvato no equilibrio, ge (mg/g) €
capacidade de adsorcao do adsorvente no equilibrio, gm (mg/g) é a capacidade maxima
de adsorcdo (referente a monocamada), e K. = ka/kq (L/mg) é a constante de adsorcéao de
Langmuir (constante de equilibrio), que estd relacionada com a afinidade entre o

adsorvente e o0 adsorvato.

Quando um processo de adsorcao segue a isoterma de Langmuir, pode-se inferir

que o adsorvente possui um numero finito de sitios ativos idénticos disponiveis para
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interacdo com o adsorvato e que ndo ha interacdo lateral entre as moléculas de adsorvato.
Nesse caso, ha uma distribuicdo homogénea de adsorvato na superficie do adsorvente,
com energia de ativacdo e entalpia de adsorcéo constantes. Quando todos os sitios ativos
estdo ocupados por moléculas de adsorvato, a adsorcdo para (RAY, GUSAIN, et al.,
2020). Para que um sélido seja considerado um bom adsorvente, uma alta capacidade

méaxima de adsor¢do, gm, e um alto valor de K. s&o desejaveis (TRAN, YOU, et al., 2017).

Se os dados experimentais sdo corretamente descritos pela isoterma de Langmuir,
pode-se calcular o fator de separacdo R. (Equagdo 21), uma constante adimensional que
indica o comportamento da isoterma (RAY, GUSAIN, et al., 2020, TRAN, YOU, et al.,
2017).

1

R, =——
L7 1+ k.G

(21)

Onde: R. (adimensional) é o fator de separacdo do sistema sélido-liquido, Kp
(L/mg) é a constante de equilibrio de Langmuir e Co (mg/L) € a concentracdo inicial de

adsorvato na solugéo.

Dependendo do valor obtido para o fator de separacdo, 0 comportamento das
isotermas pode ser dividido em quatro casos (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021):

e Caso 1: RL > 1: A adsorcdo é desfavoravel (aumento da energia livre de
Gibbs de adsorc¢éo).

e Caso 2:1>RL>0: A adsorcdo ¢ favoravel (diminuigdo da energia livre
de Gibbs).

e Caso 3: RL = 1: Caracteriza uma adsorgédo linear (sitios de adsorgéo
desocupados sdo ocupados de forma aleatéria pelo adsorvato, de forma
proporcional a sua concentracdo e apenas um sitio ativo é ocupado por
uma espécie).

e Caso 4: R = 0: A adsorgdo é um processo irreversivel.

A maior desvantagem da utilizacdo do modelo de Langmuir é que ele é falho na
descricdo da adsorcdo em superficies rugosas. Superficies rugosas e ndo-homogéneas

possuem multiplos tipos de sitios ativos disponiveis para a adsorcao, e alguns parametros,
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como o calor de adsorcdo, variam de sitio para sitio (SOBOLCIAK, POPELKA, et al.,
2021).

4.1.1.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Equacdo 22) foi proposta de forma empirica em 1906
para a descrigdo da adsor¢do de gases em um solido, mas é frequentemente utilizada para
descrever a adsor¢do em solugdo. Esse modelo considera a ndo-idealidade e a
reversibilidade da adsorcdo. Diferente da isoterma de Langmuir, é utilizada para a
adsorcdo em multicamadas em superficies heterogéneas, com uma distribuicdo ndo
uniforme (exponencial) do calor de adsor¢do. Para uma superficie homogénea, o calor de
adsorcdo por massa de soluto adsorvido é constante, enquanto que, para uma superficie
heterogénea, depende do grau de cobertura (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021,
YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020).

1

Ge = KpC 22)

Onde: ge (mg/g) é capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio; 1/n é o
fator de heterogeneidade; n caracteriza a intensidade da adsorc¢éo, a distribuicéo relativa
de energia e a heterogeneidade dos sitios ativos; Kr ((mg/g)(L/g)") é a constante de
adsorcdo de Freundlich, que indica a capacidade de adsorcao relativa; e Ce (mg/L) € a
concentracdo de adsorvato no equilibrio.

Um valor de n entre 1 e 10 indica que a adsorcdo tende a ser favoravel. Quanto
maior o valor de n, mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado,
quando o valor de n for igual a 1, as energias sdo idénticas para todos os sitios ativos,
indicando uma adsorcédo linear. Quando 1/n > 1, o adsorvente € capaz de adsorver o
adsorvato apenas quando em altas concentragdes na solucéo, indicando que o adsorvente
tem maior afinidade pelo solvente do que pelo adsorvato. Por outro lado, quando 1/n < 1,
0 adsorvente tem potencial para adsorver o adsorvato mesmo em baixas concentragoes
(MELO, LIMA, et al., 2014, RAY, GUSAIN, et al., 2020).
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A isoterma de Freundlich ndo é capaz de prever a adsor¢do em concentracdes
elevadas. Entretanto, como os testes de adsorcdo geralmente séo realizados em uma faixa
de concentragbes moderadas, este modelo pode ser utilizado para o ajuste dos dados
(AKTAR, 2021, MELO, LIMA, et al., 2014).

4.1.1.3.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips (Equacdo 23) é uma combinagdo entre as isotermas de
Langmuir e Freundlich. Em altas concentrac6es de adsorvato, 0 modelo prevé a adsorcao
em monocamadas (Langmuir); enquanto que em baixas concentraces de adsorvato, o
modelo segue a isoterma de Freundlich (AKTAR, 2021, YOUSEF, QIBLAWEY, et al.,
2020). Variaveis como o pH, concentracdo de poluentes e temperatura atuam como

fatores controladores do processo de adsorcao nesse modelo (AKTAR, 2021).

1
— CIm (KsCe)n

T (23)
1+ (K;Cp)n

e

Onde: ge (Mmg/g) € capacidade de adsorcao do adsorvente no equilibrio; gm (mg/g)
é a capacidade méxima de adsorgéo; Ks (mg/L) é a constante de adsorcdo de Sips; e 1/n
esta relacionado com a heterogeneidade da superficie. Se o valor de 1/n é proximo de
zero, a superficie do adsorvente pode ser considerada heterogénea e 0 modelo segue a
isoterma de Freundlich. Por outro lado, se o valor de 1/n é proximo de 1, a superficie
possui sitios ativos homogéneos e o modelo se reduz a isoterma de Langmuir (RAY,
GUSAIN, et al., 2020).

Essa isoterma considera a distribuicdo de energia na superficie do adsorvente e é
utilizada para prever a adsorcdo em superficies heterogéneas. Além disso, essa isoterma
ndo possui a desvantagem da isoterma de Freundlich, que prevé um aumento na
quantidade adsorvida com o aumento da concentragdo de adsorvato (RAY, GUSAIN, et
al., 2020).
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4.1.1.3.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (Equagéo 24) leva em consideragéo o efeito
da estrutura porosa dos adsorventes, sendo aplicAvel para materiais com superficies
heterogéneas. Esse modelo tem sido utilizado para descrever diversos sistemas de
adsorcdo de contaminantes da dgua produzida e € baseado na teoria da adsor¢do potencial.
Além disso, considera que o processo de adsorcdo € relacionado com o volume de
microporos preenchidos (SOBOLCIAK, POPELKA, et al, 2021, YOUSEF,
QIBLAWEY, et al., 2020).

O mecanismo de adsorcdo é expresso usando uma distribuicdo gaussiana de
energia na superficie heterogénea. Nesse modelo, o adsorvente segue um modelo de
preenchimento dos poros, que possui as seguintes suposic¢des: adsor¢do em multicamadas
por meio de forcas de Van der Waals; a adsorcéo é fisica; o adsorvente € microporoso
(YOUSEF, QIBLAWEY, et al.,, 2020). Ademais, essa isoterma é dependente da
temperatura e, por isso, € desejavel que os dados utilizados para a confecgédo dos gréaficos
das isotermas sejam obtidos em diferentes temperaturas (RAY, GUSAIN, et al., 2020).

de = qm€Xp (_,852) (24)

Onde: ge (mol/g) é capacidade de adsorcao do adsorvente no equilibrio; gm (mol/g)
¢ a capacidade maxima de adsor¢éo; B (mol2 kJ-2) é uma constante relacionada a energia
de adsorcédo e ¢ (kJ/mol) é o potencial de adsorcdo, também chamado de potencial de
Polanyi. O potencial de Polanyi para adsorcao de gas corresponde a mudanga na energia
livre de Gibbs do adsorvente ap6s a adsorcdo de 1 mol de gas (SOBOLCIAK, POPELKA,
etal., 2021).

O modelo de Dubinin-Radushkevich também foi adaptado para a adsorcéo de
liquidos. Nesse caso, o termo ¢ é definido pela Equacdo 25, onde Cs é a concentracdo de
saturacdo do soluto na &gua e Ce € a concentracdo de adsorvato no equilibrio
(SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021).

€ =RTIn (2—2) (25)
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Esse modelo de adsor¢do também pode ser utilizado para auxiliar a distingdo entre
a fisissorcdo e a quimissorcdo, por meio do calculo da energia média de adsorcgdo, E
(Equacdo 26). Caso o valor da energia média de adsor¢do seja menor que 8 kJ/mol, pode-
se considerar que a adsorcao ocorre por meio de interacdes fisicas. Por outro lado, quando
E € maior que 8 kJ/mol, a adsorcao é entendida como quimissorcao (MELO, LIMA, et
al., 2014, RAY, GUSAIN, et al., 2020).

(26)

ﬁ‘H
N

4.1.1.3.5 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin (Equacdo 27) e caracterizada por uma distribuicédo
uniforme de energias de ligacdo e leva em consideragdo as interagdes entre o par
adsorvente-adsorvato. Exceto por concentragfes extremamente baixas ou elevadas, esse
modelo assume que o calor de adsor¢ao (AHads) diminui de forma linear com o aumento
cobertura da superficie do adsorvente (MELO, LIMA, et al., 2014, RAY, GUSAIN, et
al., 2020).

RT
4o = —7-In (KrC.) @7

Onde: ge (Mmg/g) e capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio; Ce (g/L) é
a concentracdo de adsorvato no equilibrio; Kt (L/g) é a constante da isoterma de Temkin,
relacionada a maxima energia de ligacdo; e b (J.g/mol.mg) é a constante de Temkin,
relacionada com calor de adsorcdo. Um valor de b positivo indica que 0 processo de
adsorcdo € endotérmico, enquanto que um valor negativo indica um processo exotérmico
(RAY, GUSAIN, et al., 2020).

A Tabela 13 resume as principais isotermas de adsorcao utilizadas nos estudos da

remocao de contaminantes da agua produzida.
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Tabela 13. Isotermas de adsor¢do comuns nos estudos da adsorcdo de contaminantes da
agua produzida.

Isoterma Equacéo
Langmuir = KimCe
g = 11kc,
. 1
Freundlich Go = KsC?
e
1
. KC
SIpS qe — qm( S e)nl
1+ (K,C,)n
Dubinin-Radushkevich Je = qmexp (—fe?)
. RT
Temkin qe = Tln (KrCp)

4.1.1.4 Termodinamica de adsorc¢ao

A taxa de adsorcdo e quantidade méxima adsorvida sdo os fatores mais
importantes na determinacao do potencial de adsorcdo de um material. Entretanto, além
deles, a determinacdo de parametros termodinamicos é importante por diversos fatores.
Por exemplo, com eles é possivel determinar a espontaneidade do processo de adsorcao;
obter informacdes acerca da heterogeneidade da superficie do adsorvente; e indicar a
natureza do processo (fisissor¢do ou quimissorcdo). Além disso, o estudo termodinamico
do processo de adsor¢do é util, também, para o melhor entendimento dos mecanismos e
fendmenos envolvidos na interacdo entre o adsorvente o adsorvato (LIMA, VIDAL, et
al., 2014, RAY, GUSAIN, et al., 2020).

Na adsorcéo, ha liberacdo de energia, com o recobrimento da superficie de um
adsorvente (S) por um adsorvato (A), através de forcas da atuacdo de forcas atrativas

(Equacéo 28):

S(S) + A(aq) A SA(S) + Energia (28)
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Dessa forma, sempre que a variagdo da energia livre de Gibbs de adsorcéo for
negativa, o processo de adsor¢éo seré espontaneo (AKTAR, 2021, LIMA, VIDAL, et al.,
2014). A variacdo na energia livre de Gibbs de adsor¢do, em uma dada temperatura, é
dada pela Equacéo 29.

AGaqs = AHgqs — TAS g4 (29)

Onde: AGags (J/mol) é a variacdo na energia livre de Gibbs de adsor¢do; AHags
(J/mol) é a variacdo da entalpia de adsorc¢do; ASags (J/mol K) é a variagdo na entropia de

adsorcdo; e T (K) é a temperatura do sistema.

Para um processo espontaneo, um gréafico de AGags por T é sempre linear e 0 AHads
e 0 ASads podem ser obtidos através da intersecdo da reta com o eixo das ordenadas e da
inclinacdo da reta, respectivamente. Valores negativos da variacdo da energia livre de
Gibbs de adsorcdo, em conjunto com valores positivos da variacdo da entropia de
adsorcdo, sdo caracteristicos da espontaneidade do processo. Além disso, valores
positivos da variacdo da entalpia de adsor¢cdo mostram a caracteristica endotérmica do
processo de adsorcdo (RAY, GUSAIN, et al., 2020).

A variacdo da energia livre de Gibbs de adsorcdo pode, também, ser calculada

pela Equacdo 30.

AGggs = —RT InK (30)

Onde: AGags (J/mol) é a variacdo na energia livre de Gibbs de adsorcédo; R (8,314
J/mol.K) é a constante universal dos gases; T (K) é a temperatura do sistema; e K
(adimensional) é a constante de equilibrio.

Combinando as duas equaces anteriores, obtém-se uma relacao entre a constante
de equilibrio e as variacbes da entalpia e da entropia de adsor¢do, conhecida como
Equagdo de van’t Hoff (Equagdo 31). Para a obtencdo do AHags € do ASags, deve ser
confeccionado um grafico de In K por 1/T. Assim, a interse¢do com o eixo das ordenadas
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e a inclinagdo da reta podem ser utilizados para o célculo destes pardmetros
termodinamicos (RAY, GUSAIN, et al., 2020).

AH, ;s  ASg4s
InK RT + R (31)

A constante de equilibrio pode ser obtida por diferentes metodologias, incluindo
a utilizacao de dados de isotermas (Langmuir, Freundlich etc.), o coeficiente de particdo
e o coeficiente de distribuicdo. Em todos os casos, é importante verificar a consisténcia
dimensional da constante de equilibrio. Neste trabalho, a Equacéo 32 foi utilizada para o
calculo da constante de equilibrio (SARKAR, 2013).

K=-2=2_ (32)

Onde: K (adimensional) é a constante de equilibrio; Cae (Mg/L) é a quantidade de
adsorvato adsorvida no equilibrio; Co (mg/L) é a concentracéo inicial de adsorvato; e Ce

(mg/L) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio.

Além de verificar a consisténcia dimensional da constante de equilibrio utilizada,
outros cuidados devem ser tomados durante o céalculo dos parametros termodinamicos do
processo de adsor¢do. Em primeiro lugar, é necessario que o coeficiente de regressao
linear (R?) da Equacdo de van’t Hoff seja alto e proximo de 1. Além disso, se a
concentragéo de adsorvato utilizada para a obtengéo dos dados das isotermas de adsorgéo
for muito baixa, a constante de adsorcao deve, preferencialmente, ser calculada utilizando
os coeficientes de particdo ou distribuicdo. Caso contrario, as constantes de equilibrio
obtidas a partir das isotermas de adsor¢do podem ser utilizadas (TRAN, YOU, et al.,
2017).

A partir dos dados termodinamicos, € possivel obter informacdes sobre a natureza
do processo de adsorcdo. No caso da fisissorcao, onde as forcas envolvidas no processo
sdo fracas, do tipo Van der Waals, a energia liberada pelo processo de adsor¢éo € pequena,

da mesma ordem de grandeza que uma condensacdo. Nesse caso, 0s valores de AHads
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obtidos sdo de até 25 kJ/mol. Por outro lado, no caso da quimissorcdo, as forcas
envolvidas no processo de adsorcdo sdo consideradas ligacdes quimicas, e a energia
liberada pelo processo é maior, resultando em AHags maior que 40 kJ/mol. Na pratica,
esses valores sdo Uteis, mas ndo sdo absolutos. Em todo o caso, quanto maior a energia
liberada, maior a propensdo da formacéo de ligacdes quimicas entre o adsorvente e 0
adsorvato (LIMA, VIDAL, et al., 2014).

4.1.2 Tratamento de 4gua produzida por adsorcao

Considerando as limitacdes de espaco e peso apresentadas pelas plataformas
offshore, responsaveis pela maior parte da producdo de petroleo brasileira, e as
caracteristicas singulares da dgua produzida de cada localidade, o desenvolvimento de
processos de tratamento e de equipamentos capazes de atingir as exigéncias de emissao
por descarte definidas na legislacdo ¢ um desafio na gestdo da agua produzida. Assim,
um processo de tratamento diferenciado, composto por novos equipamentos combinados
com processos de tratamento convencionais, deve ser desenvolvido para adaptar as
condicdes de operacdo atuais (LIU, LI, et al., 2021, PETROBRAS, 2021a).

Dentre os métodos de tratamento existentes, a adsor¢do se destaca como um
tratamento de polimento pela sua capacidade de remocéo de contaminantes presentes em
baixas concentragcdes, com menor tempo operacional, simplicidade de operagéo e custo
mais baixo que outros métodos de tratamento (YOUSEF, QIBLAWEY, et al., 2020).
Assim, diferentes materiais sdo reportados na literatura como adsorventes para o
tratamento de &gua oleosa, incluindo emulsdes 6leo/dgua. Esses materiais incluem
adsorventes naturais, polimeros e materiais inorganicos (KAYVANI FARD, RHADFI, et
al., 2016). A Figura 35 mostra o crescimento do numero de publicacdes a respeito do
tratamento da agua produzida por adsorcdo nos ultimos anos, o que demonstra a

relevancia do tema.
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Figura 35. Numero de publicacBes por ano sobre o tratamento da agua produzida
por adsorcdo. Dados obtidos na base de dados Scopus, utilizando as palavras-chave

99 ¢

“produced water”, “oilfield water”, “treatment” e “adsorption”, em 11/12/2024.

Com relacdo a remocao de acidos nafténicos da dgua produzida, diversos tipos de
adsorventes vém sendo estudados. A Tabela 14 mostra um compilado de trabalhos entre
0s anos de 2015 e 2025 que estudaram a adsorcdo de acidos nafténicos de aguas
produzidas sintéticas e agua produzida real. Nessa tabela, sdo destacados o tipo de
adsorvente utilizado, as condic¢des operacionais dos testes de adsor¢do, 0 composto a ser

adsorvido, o método de quantificacdo e os principais resultados obtidos.

De acordo com os estudos selecionados, varios tipos de sistemas vém sendo
estudados na adsorcdo de acidos nafténicos da agua produzida. A maioria deles utiliza
solugdes sintéticas contendo acidos nafténicos em solugdes uni ou multicomponente, que
sdo quantificados por técnicas analiticas como HPLC, UV-Vis e FTIR, dentre outras.
Alguns estudos também utilizaram &gua produzida real, como é o caso dos trabalhos de
COSTA LOUZADA, WESCHENFELDER, et al. (2023) e MIGLIORIN, FRANCO, et
al. (2022). Além disso, SINGH, NAIK et al. (2020) estudaram a adsorc¢do de uma mistura
de &cidos nafténicos comerciais, com 0 objetivo de utilizar uma matriz sintética mais
proxima da &gua produzida real. Com relacdo aos adsorventes, a maioria dos estudos
utiliza carvéo ativado e biocarvoes (COSTA LOUZADA, WESCHENFELDER, et al.,
2023, ISLAM, MCPHEDRAN, et al., 2018, LOPES, SILVA, et al., 2022, MACHADO,
PERONDI, et al., 2025, MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR, et al., 2015, MEDEIROS,
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CHELME-AYALA, et al., 2023a, MONACO, FERREIRA, et al., 2020, NIASAR, DAS,
etal., 2019, NIASAR, LI, etal., 2016, SAMRAT ALAM, COSSIO, et al., 2016, SINGH,
NAIK, et al., 2020, STRONG, NAZARI, et al., 2023). Também foram estudados
adsorventes comerciais (HENDGES, COSTA, et al.,, 2021), zedlita mesoporosa
(MIGLIORIN, FRANCO, et al., 2022) e polimeros (VIEIRA, FUHR, et al., 2024). A
respeito das condicGes operacionais, foram avaliadas uma ampla concentracéo inicial de
acidos nafténicos, entre 5 e 1000 mg/L. Também foram estudas diversas temperaturas e
dosagens de adsorventes que variaram entre 0,05 e 500 g/L. Essa diferenca de condicdes
utilizadas pelos diferentes autores destacados na Tabela 14 ocorre, provavelmente, pela
diferenca da composicdo da &gua produzida em diferentes localidades (AL-GHOUTI,
AL-KAABI, et al., 2019). Assim, podem ser encontradas diferentes concentragdes de
WSO e de acidos nafténicos, dependendo da agua produzida estudada e, com isso, podem
ser demandadas diferentes condi¢cdes operacionais para sua remocao, como dosagem de

adsorvente, temperatura, pH e tempo de contato.
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Tabela 14. Trabalhos sobre a adsorcao de acidos nafténicos entre os anos de 2015 e 2025.

Ano  Referéncia Adsorvente Condicdes operacionais Composto adsorvido ;\:aef&?; Resultados
Experimentos em pH 4: B700: q = 19,90
batelaga' Ci =30 mg/L; mg/L; B80O: q = 24,80
MACHADO, Biocarvao de polpa de eucalipto Dosa em.' 1 _/L' H94é Acido mg/L; B900: q = 29,02
2025 PERONDI, et com diferentes tratamentos térmicos 8 T% 25' OC‘% A’ li)ta .510' ciclohexanocarboxilico UV-Vis mg/L; pH 8: B700: q =
al. (2025) (B700, B8OO e B90O) | = 29 T AQIAGAD: 11,37 mg/L: B80O: q =
190 RPM; Tempo: 0 a - o
. 8,32 mg/L; B900: g = 7,53
240 min
mg/L
Materiais a base de quitosana e .
oxido de grafeno reduzido por rota Experimentos em
batelada: Ci = 12,81 G-Fe/CS/rGO: q=3,71
DE FARIAS, verde (G-Fe/CS/rGO) e , , , A . o=
. , mg/L; Dosagem: 1 g/L; Acido mg/g; C-Fe/CS/rGO: g =
2024 ELGUETA, et convencional (C-Fe/CS/rGO); o Y . - HPLC i o
pH: 8; T =25 °C; ciclohexanocarboxilico 2,72 mg/g; CNT-E: q =
al. (2024) nanotubos de carbono L. )
. . Agitacéo: 200 RPM; 1,53 mg/g
funcionalizados com extrato de Tempo: 24 h
folhas de eucalipto (CNT-E) po:
Experimentos em pH 1R = 10%; pH 2:R =
b i = . 17%; pH 3: R = 49%; pH
VIEIRA, . . . batelada: Ci = 20 mg/L; - o _ o
Polimero reticulado a partir de borra ) I Acido 4:R=90%; pH5:R=
2024 FUHR, etal. de café Dosagem: 1,2 g/L; pH: 1 ciclohexanocarboxilico HPLC/MSD 99%; pH 6: R = 97%; pH
(2024) -8; T = 25 °C; Agitagéo: PR O- R =977, P

7:R=47%;pH8: R=

200 RPM; Tempo: 4 h 370
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Tabela 14. Trabalhos sobre a adsor¢do de &cidos nafténicos entre os anos de 2015 e 2025 (Continuag&o).

Ano Referéncia

Adsorvente

Condicdes operacionais

Composto adsorvido

Método
analitico

Resultados

COSTA LOUZADA,
2023 WESCHENFELDER, et
al. (2023)

Carvao ativado
granular vegetal de
casca de coco

Experimentos em batelada: Ci =
206,5 mg/L; Dosagem: 4 g/L; pH:
4 ; T =50 °C; Agitacdo: 150 RPM,;

Tempo: 24 h

Acido
ciclohexanocarboxilico
Acido valérico
Acido ciclohexanoacético

FTIR

FTIR
FTIR

g=114,77 mg/g

g = 53,85 mg/g
q=122,33 mg/g

Experimentos em batelada: Ci =
206,5 mg/L; Dosagem: 4 g/L; pH:
5; T =25"°C; Agitacdo: 150 RPM,;

Tempo: 48 h

Agua produzida real

TOG
(Analisador
de dleo
Horiba)

g = 15,33 mg/L

MEDEIROS, CHELME-

2023 "AYALA, et al. (2023b)

Material de mistura
de turfa (PT) e
areias fluviais do
pleitosceno (PF-1 e
PF-2)

Experimentos em batelada: Ci = 20
- 100 mg/L; Dosagem: 500 g/L
(PF-1), 300 g/L (PF-2), 30u 5 g/L
(PT); pH: 8,5; T = 20 °C; Agitacéo:
200 RPM; Tempo: 2 dias (PT), 3 e
6 dias (PF-1 e PF2)

Experimentos em batelada: Ci =
46,3 mg/L; Dosagem: 5 ou 50 g/L
(PT), 500 g/L (PF-1), 100 g/L (PF-
2); T =20 °C; Agitacdo: 200 RPM,;
Tempo: 2 dias (PT), 6 dias (PF-1 e

PF-2)

Acido decanoico

Acido 5-fenil valérico

Agua produzida do
processamento de areias
betuminosas

LC-MS

UPLC-
QTOF-MS

PT:q=16,8
mg/g; PF-1. q =
0,143 mg/g; PF-
2:q=0,5mgl/g
PT: g =10 mg/g;
PF-1: q =0,0813
mg/g; PF-2: q =

0,476 mg/g

PT:g=1,9 mg/g;

PF-1: g = 0,0362

mg/g; PF-2: q =
0,127 mgl/g

STRONG, NAZARI, et

2023 al. (2023)

Carvéo ativado de
coque de petréleo

Experimentos em batelada: Ci = 40
mg/L; Dosagem: 5 g/L; pH: 8;
Agitacdo: 200 RPM; Tempo: 24 h

Acido difenilacético
Acido ciclohexanoacético
Acido heptanoico

TOC

q =62 mgl/g
g=23mgl/g
q =27 mglg
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Tabela 14. Trabalhos sobre a adsor¢do de &cidos nafténicos entre os anos de 2015 e 2025 (Continuago).

Ano Referéncia Adsorvente Condicdes operacionais Composto adsorvido ;\:gltic;?c% Resultados
Biochar de IOd,O de Experimentos em batelada: Ci = g=2,3mg/g; R
tratamento de aguas . ) Ll -
residuarias 61,8 mg/L; Dosagem: 2 g/L; pH: =7%
8,5; T = 20 °C; Agitacdo: 200 RPM; i
MEDEIROS, Tempo: 24 h Agua produzida do UPLC- q = 26,6 mg/g;
2023 CHEtLI\I/IE;gz\:(gALA, Biochar de |0q0 de - . procesgatmer}to de areias QTOF-MS R =82%
etal. (2023a) tratamento de aguas  Experimentos em batelada: Ci(O2- etuminosas
residudrias ativado NA): 40,4 mg/L; Dosagem: 0,25 - Dosagem 2,5
com ZnCI2 2,59/L; pH: 8,5; T =20 °C; m/L: R = 89%
Agitagdo: 200 RPM; Tempo: 24 h
Experimentos em batelada: Ci = 500 pH4e
rr:g/.L; Dpsagem: 1 . 5.9/ Lj T =25 Acido ciclohexanocarboxilico Dosagem 3 g/L.:
C; pH: 3,2 a 8,8; Agitacdo: 150 —
MIGLIORIN, RPM: Temoo: 1 h g =195 mg/g
2022 FRANCDO, et al. ZeOlita mesoporosa ' po: UV-Vis
(2022) Experimentos em batelada:
Dosagem: 1-11g/L; T =25 °C; Aqua produzida real Dosagem 7 g/L.:
pH: 6,42; Agitagdo: 150 RPM; guap R = 92%
Tempo: 50 min
Experimentos em batelada: Ci =
1000 mg/L; Dosagem: 1,67 g/L; T = _
30 °C; Agitacio: 145 RPM; Tempo: o8 496,39 mg/g
2021 LOPES, SILVA, et Carvédo ativado de 0ss0 6h Acido 1,4- é-g:;uol?g::e
al. (2022) de boi Experimentos em coluna: Ci = 2000 ciclohexanodicarboxilico com NaOH

mg/L; Massa de adsorvente: 1 g;
Altura do leito: 2,4 cm; Vazao: 2 -
12 mL/min; T =30 °C

g = 316,62 mg/g
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Tabela 14. Trabalhos sobre a adsor¢do de &cidos nafténicos entre os anos de 2015 e 2025 (Continuago).

Ano Referéncia Adsorvente Condicdes operacionais Composto adsorvido ;\:gltic;?c% Resultados
. Experimentos em batelada: Ci =
HENDGES, ~Adsorventes comerciais: L 493, 550 o1 100 g/ NaCl: - pH 4; MN 202:
MN 202, MN 102, MN 502, . o T oA o L. Acido _ .
2021 COSTA, et al. CuY?2. CuYL MS 514 MS Dosagem: 4 g/L; T =50 °C; pH: 4 icloh boxili FTIR g =100 mg/g; R
(2021) e ; e 8; Agitagio: 150 RPM; Tempo; ~ ¢'¢/OX@NOCATDOXIICO = 88%
522, BDF, MS, PS, BFS, RS ’ '24 h ’ )
A Experimentos em batelada: Ci = . x
MONACO, Carvdo ativado de casca de O. 1000 mg/L; Dosagem: 0,067 - 2,67 Acido 1,4- ,T!tulagao q=417mg/g; R
2020 FERREIRA, et Rt SR . . - acido-base _
phalerata g/L; T =25 °C; Agitagéo: 150 ciclohexanodicarboxilico =37%
al. (2020) ) ) com NaOH
RPM; Tempo: 1 h
Biochar de palha de arroz g =17,97 mg/g
Experimentos em coluna: Ci = 100
Biochar de bagaco mg/L; Massa de adsorvente: 100 g=1,98 mg/g
) ) ) mg; pH: 3,6
Bichar de madeira de eucalipto Acido benzoico UV-Vis gq=1,31mgl/g
oop0 SINGH, NAIK, Experimentos em batelada: Ci =5
et al. (2020) Biochar de palha de arroz - 40 MY/L; Dosagem: 2 g/L; pH: 2; T=308K:q=
P T =288 - 318 K; Agitacdo: 120 7,1 mg/L
RPM; Tempo: 4 h
- Experimentos em coluna: Ci = 70 : : q=2,52 mg/g;
Biochar de palha de arroz
P mg/L; V =5 mL; Massa de M!st.ura comgrqal de TOG R =68,2%
L ) o acidos nafténicos
Carvéo ativado adsorvente: 100 mg; pH: 2 q = 10,39 mg/g
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Tabela 14. Trabalhos sobre a adsor¢do de &cidos nafténicos entre os anos de 2015 e 2025 (Continuago).

Ano Referéncia Adsorvente Condicdes operacionais Composto adsorvido ;\r/]lgltﬁ?cc:) Resultados
. o Experimentos em batelada: Ci = Acido 2-naftoico g =451 mg/g
Carvdo ativado T — 57 o, _ . HPLC
o019 VIASAR, DAS, et de coque de 40 mg/L; T =23 °C; pH = 6; Acido difenilacético q = 362 mg/g
al. (2019) . Agitacdo: 170 RPM; Tempo: 48 o ) ]
petréleo h Acido ciclohexanopentanoico UV-Vis q =320 mg/g
ISLAM, Carvio ativado Experimentos em batelada: Ci = Agua produzida do UPLC- DG%SZQ;m/O,OF? 9/1_8(;1 _:
2018 MCPHEDRAN, et 19,15 mg/L; Dosagem: 0,05 - 2 processamento de areias :© M7Y, s
granular A i . TOFMS  Dosagem 2g/L:q=9,5
al. (2018) g/L; T=21°C; Tempo: 24 h betuminosas _
mg/g, R = 99%
) Dosagem 10 g/L: 44%;
Acido laurico Dosagem 20 g/L: R =
Biochar 98%
Acido 1- Dosagem 10 g/L: R =
metilciclohexanocarboxilico 18%
. . Dosagem 10 g/L: R =
Experimentos em batelada: Ci = A i g 140 o )
SAMRAT ALAM, Coque de 0 - 12,5 mg/L: Dosagem: 10 ¢ 20 Acido laurico QTRAP- 9%); Dosa_gem 20g/L: R
2016 COSSIO, et al. ; oy RPN = 65%
petréleo g/L; pH: 8,65; Agitacdo: 60 “ MRM o
(2016) ) , Acido 1- Dosagem 10 g/L: R =
RPM; Tempo: 24 h - .
metilciclohexanocarboxilico 2,5%
) Dosagem 10 g/L: R =
. Acido laurico 68%; Dosagem 20 g/L: R
Biochar e coque — 06%
de petroleo Acido 1-

metilciclohexanocarboxilico

Dosagem 10 g/L: R = 7%
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Tabela 14. Trabalhos sobre a adsor¢do de &cidos nafténicos entre os anos de 2015 e 2025 (Continuago).

Ano

Referéncia

Adsorvente

Condicdes operacionais

Composto adsorvido

Método
analitico

Resultados

2016

NIASAR, LI, et
al. (2016)

Carvao ativado
vegetal

Carvdo ativado de
coque de petréleo

Carvéo ativado
vegetal e carvao
ativado de coque

de petréleo

Experimentos em batelada: Ci
= 40 mg/L de cada &cido;
Dosagem: 0,4 g/L; T =23 °C;
pH: 4 e 8; Agitacdo: 170 RPM;
Tempo: 48 h

Experimentos em batelada: Ci
=40 mg/L de cada acido;
Dosagem: 0,4 g/L; T =23 °C;
pH: 4 e 8; Agitacdo: 170 RPM;
Tempo: 48 h

Experimentos em batelada:
Dosagem: 0,4 g/L; T =23 °C;
pH: 2 - 8,57; Agitacdo: 170
RPM; Tempo: 48 h

Acido 2-naftoico

Acido difenilacético

Acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico

Acido 2-naftoico

Acido difenilacético

Acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico

Compostos orgénicos dissolvidos

de &gua produzida do
processamento de areias
betuminosas

HPLC

HPLC

TOC

pH 4: q = 305 mg/g; pH 8:
g =182 mg/g

pH 4: q = 300 mg/g; pH 8:
g =142 mg/g

pH4: g = 430 mg/g; pH 8:
g =300 mg/g

pH 4: q =776 mg/g; pH 8:
g =360 mg/g

pH 4: q = 624 mg/g; pH 8:
g =260 mg/g

pH 4: q = 566 mg/g; pH 8:
g =399 mg/g

pH 2: R= 85%, pH 3,5: R

=99%; pH 4,55: R = 95%;

pH 5,5: R = 85%; pH 6,15:

R =80%; pH 8: R = 50%;
pH 8,57: R = 50%

2015

MARTINEZ-
IGLESIAS,
NIASAR, et al.
(2015)

Carvao ativado
granular

Experimentos em batelada: Ci
= 40 mg/L de cada acido;
Dosagem: 0,057 - 0,580 g/L; T
=23°C;pH=4,7,8¢e9;
Agitacédo: 170 RPM; Tempo:
48 h

Acido 2-naftoico
Acido difenilacético
Acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico
Acido 2-naftoico, Acido
difenilacético e Acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico

Uv-
Vis/HPLC

pH 4: q = 357,9 mg/g
pH 4: q = 317,7 mg/g

pH 4: q = 452,6 mg/g

pH 4: q = 326 mg/g; pH 8:
q =324 mg/g




Varios fatores podem influenciar a remogdo de é&cidos nafténicos da agua
produzida por adsorg¢éo, como o pH, dosagem de adsorvente e temperatura. Com relagéo
0 pH, o melhor desempenho de adsor¢é@o pode ocorrer em diferentes pH, dependendo das
caracteristicas do acido a ser removido e dos grupos ativos presentes no adsorvente. Por
exemplo, VIEIRA, FUHR, et al. (2024) estudaram a adsor¢cdo de 4cido
ciclohexanocarboxilico com um polimero reticulado a partir de borra de café, em
diferentes pH. Os autores observaram que o melhor desempenho ocorreu em pH proximo
ao pKa do acido, quando ele se encontra tanto na forma protonada quanto desprotonada.
Nesse caso, 0 acido interage com os diferentes sitios ativos do adsorvente, o que faz com
que a adsorcdo seja mais eficiente. Por outro lado, Vvarios autores observaram que a
adsorcdo ocorre de forma mais eficiente em pH menor que o pKa do &cido nafténico,
quando ele se encontra protonado e possui menor afinidade com o solvente, interagindo
com o adsorvente por interacfes hidrofébicas (HENDGES, COSTA, et al., 2021,
MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR, et al., 2015, MIGLIORIN, FRANCO, et al., 2022,
NIASAR, LI, et al., 2016).

Com relacdo a dosagem de adsorvente, € esperado que uma maior quantidade de
adsorvente apresente uma maior remocdo de contaminante da &gua produzida. Esse
comportamento foi observado, por exemplo, por MEDEIROS, CHELME-AYALA, et al.
(2023a), SAMRAT ALAM, COSSIO, et al. (2016) e ISLAM, MCPHEDRAN, et al.
(2018). Por outro lado, MIGLIORIN, FRANCO, et al. (2022), que estudaram a adsorcao
de acido ciclohexanocarboxilico com uma zedlita mesoporosa, observaram que, dentro
da faixa estudada, a maior adsorcdo ocorreu utilizando uma dosagem intermediaria de
adsorvente. Isso pode acontecer, por exemplo, pela aglomeracdo do adsorvente,
diminuindo sua area superficial e nimero de sitios ativos disponiveis para a adsorcéo.
Além disso, 0s mesmos autores observaram que para o tratamento da dgua produzida real
foi necessaria uma maior dosagem de adsorvente para a obtencdo de um desempenho

semelhante ao verificado para a agua produzida sintética.

A temperatura é outro fator importante no processo de adsorcdo. Dependendo do
tipo de mecanismo envolvido no processo, 0 aumento da temperatura pode influenciar
positiva ou negativamente o desempenho de adsor¢éo. Por exemplo, VIEIRA, FUHR, et
al. (2024) observaram que a melhor condicdo para a adsorcéo de &cido ciclohexanoacético
foi a menor temperatura testada, 25 °C. Por outro lado, SINGH, NAIK, et al. (2020)
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estudaram a adsorcdo de acido benzoico na faixa de temperaturas entre 15 e 45 °C e

obtiveram o melhor desempenho a 35 °C.

Além desses parametros, o tipo de contaminante presente também pode
influenciar o desempenho de adsorcdo. Por exemplo, COSTA LOUZADA,
WESCHENFELDER, et al., (2023) observaram que &cidos nafténicos com estruturas
semelhantes (&cido ciclohexanocarboxilico e &cido ciclohexanoacético) resultaram em
uma capacidade de adsorcdo semelhante, enquanto um acido nafténico com cadeia linear
com menor nimero de carbonos (&cido valérico) apresentou uma menor capacidade de
adsorcdo. De forma semelhante, STRONG, NAZARI, et al. (2023) observaram que a
presenca de anel aromatico na estrutura do acido nafténico (acido difenilacético) pode
resultar em capacidades de adsorcdo distintas daquelas apresentadas por acidos que ndo
apresentam insaturacbes em sua estrutura (&cido ciclohexanocarboxilico e acido

heptanoico).

Com relacdo com tipo de adsorvente, sua selecdo e o desenvolvimento de novos
materiais capazes de remover o 6leo disperso e dissolvido da adgua produzida de forma
eficiente também sdo importantes e dependem de diversos fatores, como a disponibilidade
e o custo do material. Parametros a serem considerados na escolha do material adsorvente
em potencial incluem a sua area superficial, densidade de cargas superficiais, capacidade
de adsorcédo, estabilidade térmica e mecénica. Além disso, € importante que esses
materiais sejam capazes de adsorver seletivamente o composto desejado e que possam ser
reutilizados em novos ciclos de tratamento. Pardmetros importantes, no caso da remogao
do 6leo da agua, incluem também a hidrofobicidade da estrutura dos adsorventes, além
da presenca de porosidade e tamanho de poros adequados (KAYVANI FARD, RHADFI,
etal., 2016).

Recentemente, nanoparticulas tém sido estudadas e consideradas uma nova
tecnologia com aplicacdo potencial em varias areas. No tratamento da gua produzida,
nanoadsorventes podem ser utilizados de forma efetiva, especialmente quando outras
técnicas ndo sdo eficientes (FRANCO, MARTINEZ, et al., 2014). No nivel da
nanoescala, materiais apresentam propriedades diferenciadas, quando comparadas as
propriedades do mesmo material na macroescala. Com a diminui¢do do tamanho das
particulas, hd& um aumento em sua area especifica e reatividade. Assim, materiais
nanoestruturados apresentam, em geral, uma capacidade de adsorcdo de compostos

organicos consideravelmente maior do que adsorventes como carvao ativado granulado
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ou em p6 (GEHRKE, GEISER, et al., 2015, KUMAR, AHLAWAT, et al., 2014). Dessa
forma, a adsor¢do, um processo tradicional de tratamento, pode ser empregada em
tecnologias inovadoras, utilizando nanomateriais como adsorventes, com 0 objetivo de

desenvolver um novo método de tratamento para a &gua produzida.

Varios tipos de nanomateriais podem ser utilizados com esse propésito, como
nanoparticulas metalicas, magnéticas, de Oxidos metalicos e mistos, poliméricas,
ceramicas, a base de carbono, nanoargilas e nanofibras (LIANG, ESMAEILI, 2021).
Independentemente do tipo de nanomaterial, algumas caracteristicas sao desejaveis para
uma melhor interacdo com o Oleo e, consequentemente, sua remocdo. Essas
caracteristicas incluem uma elevada superficie especifica, cargas superficiais e
hidrofobicidade. Além disso, corrugagdes e estruturas “tipo cabelo” na superficie podem
promover a interacdo com o Gleo por meio de forcas capilares, aumentado, assim, a
capacidade de adsorcdo (GOH, ONG, et al., 2019).

Uma vantagem da utilizacdo de nanoadsorventes, é que esses materiais podem ter
a sua superficie modificada de forma a permitir a adsorcdo seletiva de um determinado
contaminante (LIANG, ESMAEILI, 2021, SAIKIA, GOGOI, et al., 2019). Além disso,
0s contaminantes, uma vez adsorvidos, podem ser posteriormente dessorvidos, por meio
de modulagbes de temperatura e pH, por exemplo. A dessor¢do dos contaminantes torna
possivel a reutilizacdo dos nanoadsorventes, reduzindo o custo do tratamento (SAIKIA,
GOGOI, et al., 2019).

4.2 Materiais e métodos

As metodologias de preparo e caracterizacdo das solugdes de agua produzida
sintética utilizadas neste trabalho serdo apresentadas a seguir. Sera abordada, também, a

metodologia empregada nos testes de adsorcao.

4.2.1 Metodologias de preparo e caracterizacdo da agua produzida sintética

A avaliacdo do desempenho de adsorcdo dos nanoadsorventes produzidos neste
trabalho foi realizada utilizando solu¢bes de &gua produzida sintética contendo um
modelo de &cido nafténico ou uma mistura de &cidos nafténicos. A metodologia de

preparo dessas solugdes e sua caracterizacdo com relacdo a concentragcdo de acidos é
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descrita a seguir para o caso da agua produzida sintética contendo acido benzoico e uma
mistura de acidos nafténicos. Também foi preparada uma agua produzida sintética
contendo &cido ciclohexanoacético como modelo, que foi utilizada nos estudos
exploratérios de adsorcdo (Apéndice B) e cujo preparo e caracterizagdo sao descritos no
Apéndice A.

4.2.1.1 Preparo das solugdes de agua produzida unicomponente

O preparo das solugdes sintéticas de agua produzida foi realizado de acordo com
0 procedimento proposto por DE CARVALHO NETO, VIVIANI, et al. (2022).
Inicialmente, foi preparada uma solu¢do com apenas um componente acido, utilizando o
acido benzoico como modelo de acido nafténico (Figura 36). Este &cido foi escolhido por
possuir uma estrutura quimica simples, com um pequeno nimero de carbonos e elevada
solubilidade em &gua. Alem disso, este acido € considerado como um dos mais
recalcitrantes presentes na agua produzida, sendo demandado o estudo de técnicas
eficientes para sua remocdo (BERGFORS, HUYNH, et al., 2021, FRANKEL,
BHUIYAN, et al., 2016). Para o seu preparo, foram utilizados os seguintes materiais:
acido benzoico (CeHsCOOH > 99,5%, Sigma Aldrich), cloreto de sodio (NaCl, grau PA,

Isofar) e hidroxido de soédio (NaOH, micropérolas, grau PA, Vetec).

OH

acido benzoico

Figura 36. Estrutura quimica do acido benzoico.

Em um bal8o volumétrico de 1 L, foi preparada uma matriz salina de pH alcalino,
utilizando 100 g de cloreto de sddio e 2 g de hidroxido de sddio. O volume do bal&o foi
completado com &gua deionizada, de forma a se obter uma solucéo de 100 g/L de NaCl e
0,05 mol/L de NaOH. Em seguida, a solucéo foi transferida para um frasco de vidro e
submetida a agitacdo magnetica. Apds isso, foi adicionada uma certa quantidade de acido

benzoico de forma a obter a concentragdo de &cido desejada. O sistema foi mantido sob
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agitacdo magnética por 72 h, para garantir a completa solubilizacdo e homogeneizacéao

do &cido. As solugdes preparadas foram armazenadas sob refrigeracéo.

4.2.1.1.1 Preparo da solucéo de agua produzida sintética multicomponente

O preparo da solucdo de dgua produzida sintética multicomponente foi realizado
seguindo metodologia experimental adaptada de IRANMANESH, HARDING, et al.
(2014) e PESSOA (2022). Foi utilizada uma mistura de acidos nafténicos comercial
derivada do petrdleo, com objetivo de se obter uma solucéo sintética com composicao
mais proxima da real. A metodologia experimental empregada foi escolhida de forma a
minimizar a presenca de compostos organicos dispersos na agua produzida. Assim, 0s
acidos nafténicos se encontraram dissolvidos na dgua produzida sintética, na forma de
WSO. Foram utilizados os seguintes reagentes: acido nafténico (naphthenic acid, Sigma
Aldrich), cloreto de sddio (NaCl, grau PA, Isofar) e hidroxido de sdédio (NaOH,
micropérolas, grau PA, Vetec).

Inicialmente, foi preparada uma matriz salina com as mesmas concentragoes
utilizadas nas solucdes de agua produzida sintética unicomponente, 100 g/L de cloreto de
sodio e 0,05 mol/L de hidroxido de sédio, em baldo volumétrico de 500 mL. Esta solucéo
foi transferida para um bécher, onde foram adicionados 814 pL da mistura comercial de
acidos nafténicos. O sistema foi submetido a sonica¢do com poténcia de 595 W durante
30 minutos. A seguir, a mistura foi transferida para um funil de separacdo, onde foi
mantida em repouso por 24 h e filtrada em papel de filtro faixa azul (8 um) para separagédo
da fracdo dispersa. A solucéo foi, entdo, armazenada sob refrigeracdo até o0 momento de

sua utilizac&o.

4.2.1.1.2 Caracterizacdo das solucdes de agua produzida

A quantificacdo dos &cidos nafténicos presentes na agua produzida sintética
contendo &cido benzoico foi realizada por espectroscopia UV. Para a mistura de acidos
nafténicos comercial e para o acido ciclohexanoacético, foi utilizada a espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) como método de quantificacéo.

145



Caracterizacdo da agua produzida sintética por UV

A caracterizagdo da agua produzida por espectroscopia UV foi realizada para as
amostras contendo acido benzoico, por se tratar de um acido que absorve luz no espectro
UV (GUO, HE, et al., 2012). Os demais acidos nafténicos utilizados neste trabalho (acido
ciclohexanoacético e mistura de acidos nafténicos) ndo puderam ser analisados por esta
técnica e foram caracterizados apenas pelo método descrito no Apéndice A e a seguir,
pelo método de FTIR. Para a caracterizacdo por UV, foram utilizados os seguintes
reagentes: acido cloridrico (HCI, grau PA, 37%, Neon), cloreto de sédio (NaCl, grau PA,

Isofar) e hidroxido de sodio (NaOH, micropérolas, grau PA, Vetec).

O formato do espectro UV do acido benzoico € alterado de acordo com o pH da
solugdo (GUO, HE, et al., 2012, KARIMOVA, LUO, et al., 2020). Por isso, é importante
que o pH de todas as amostras esteja ou acima ou abaixo do pKa do acido benzoico para
a analise. Para a padronizacdo do procedimento, todas as amostras foram acidificadas até
pH < pKa = 4,2, onde o0 acido benzoico se encontra na forma protonada (GUO, HE, et al.,
2012, KARIMOVA, LUO, et al., 2020). Além disso, foi necessario diluir as amostras
para que se enquadrassem no limite de deteccdo do equipamento. Assim, 0 preparo das
amostras para a andlise por UV consistiu na mistura de 250 uL de amostra de agua
produzida sintética, 250 uL de HCI 2 mol/L e 8000 pL de matriz salina (100 g/L de NaCl
e 0,05 mol/L de NaOH). Apds o preparo, as amostras foram analisadas em um
espectrofotdmetro de placas BioTek Epoch (Agilent), no Laboratério de Engenharia dos
Fendmenos Interfaciais (LABEFIT — PEQ/COPPE/UFRJ).

Para a determinacdo da concentragcdo das amostras, foi obtida uma curva de
calibracdo de concentracdo, utilizando solucdes de agua produzida com concentragdes
conhecidas de acido benzoico, entre 25 e 600 mg/L, preparadas seguindo a metodologia
descrita no Item 4.2.1.1. A curva de calibracdo foi utilizada para correlacionar a

absorbancia da amostra com a sua concentragéo.

Caracterizacdo da agua produzida sintética por FTIR

A caracterizacdo da agua produzida sintética por meio de FTIR foi realizada de
acordo com a metodologia proposta por DE CARVALHO NETO, VIVIANI, et al.
(2022), que consiste na transferéncia dos acidos da solucdo aquosa para um solvente

organico, por meio de extracdo liquido-liquido e posterior analise dessa solucdo por
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espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (Figura 37). Foram
utilizados os seguintes reagentes: acido cloridrico (HCI, grau PA, 37%, Neon), n-heptano
(C7H16, 99,5%, Isofar) e sulfato de sédio anidro (Na2SOs, grau PA, Isofar).

Para o procedimento de extracdo liquido-liquido, 50 mL de agua produzida
tiveram seu pH ajustado em < 2 com uma solucdo de HCI, para favorecer a particdo dos
acidos na fase organica. Apds isso, a amostra foi transferida para um funil de separacao,
onde foram adicionados 3 mL de solvente organico (n-heptano) e prosseguiu-se a
extracdo, com a coleta da fase orgénica. Esta etapa de extracdo foi repetida mais duas
vezes, resultando em um volume total de fase orgéanica de 9 mL. Em seguida, a fase
organica foi submetida a filtracdo em funil com papel de filtro e sulfato de sodio anidro,
com o objetivo de reter toda a umidade possivelmente presente na amostra, e coletada em
um baldo volumétrico de 10 mL. Por fim, o filtro foi lavado com o solvente organico, até
completar o volume do baldo. A solugdo organica obtida foi armazenada em recipiente

vedado, ao abrigo de luz, até sua andlise por FTIR.

50 mL de ' 3mlLde : rinsar o filtro com
agua | n-heptano n-heptano
ajuste do

produzida

pH <2 : repouso f‘|tragao com menisco com
: Na,SO n- heptano
! agitagdo coletar fase : B AL N
E por 45 organica Cotoml
Aiuste de pH | segundos anallsar por
juste de p o
com HCI FTIR

repetir 3 vezes

Figura 37. Representacdo esquematica da caracterizacao da agua produzida por meio de
extracdo dos &cidos nafténicos com n-heptano e posterior anélise por FTIR.

As amostras contendo acidos nafténicos foram analisadas em um Espectrometro
Nicolet™ iS50 FTIR (Thermo Scientific), com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm, no
Centro de Pesquisas, Desenvolvimento e Inovagdo Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES/PETROBRAS) ou em um Espectrofotdometro IR-Tracer 100 (Shimadzu),
também com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™, no Laboratério de Engenharia dos
Fendémenos Interfaciais (LABEFIT — PEQ/COPPE/UFRJ).

Para a quantificacdo dos acidos nafténicos presentes na solucéo de 4gua produzida
sintética multicomponente, uma curva de calibracéo foi preparada pela dissolucéo de uma

certa quantidade de é&cido ciclohexanoacético em n-heptano. Nesse caso, 0 acido
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ciclohexanoacético foi utilizado como modelo para a confec¢do da curva de calibrag&o.
Essa solucdo foi diluida de forma a se obter diferentes concentracdes de acidos. As
solucdes de concentragOes conhecidas foram analisadas por FTIR e a curva de calibragéo

foi obtida para a correlacédo entre a absorbancia da amostra e a sua concentragéo.

4.2.2 Testes de desempenho de adsorgédo

Diversos testes podem ser utilizados para a avaliacdo dos nanoadsorventes com
relacio ao seu desempenho de adsorcdo, como capacidade de adsorcdo, testes
termodinamicos e cinéticos. Em conjunto, esses testes sdo capazes de determinar nao so
a possibilidade da utilizacdo desse material como adsorvente, mas também determinar os
fendmenos envolvidos nesse processo (SOBOLCIAK, POPELKA, et al., 2021, TRAN,
YOU, et al., 2017). A seguir, sdo descritas as metodologias empregadas nos testes de

adsorcdo deste trabalho.

4.2.2.1 Estudos exploratérios: selecdo dos adsorventes e condi¢fes experimentais

Foram realizados experimentos exploratérios com o objetivo de selecionar os
nanoadsorventes a serem utilizados nos testes de desempenho de adsorcdo, bem como as
condicBes experimentais a serem utilizadas. Nesta etapa, foi utilizado o &cido
ciclohexanoacético ou o &cido benzoico como modelo de acido nafténico a ser removido

por adsorcao.

Para a avaliacdo da capacidade de adsorcédo (Figura 38), foi utilizada uma solugéo
de &gua produzida sintética de concentracdo inicial de acido nafténico conhecida. Os
testes de adsorcdo foram realizados em uma incubadora shaker (NT-712, Nova Técnica),
com controle de agitacéo e temperatura. Nesta etapa do trabalho, foram testados todos os

nanoadsorventes sintetizados.
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nanoadsorvente
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ajuste de pH \

o \ / nafténico
agua produzida ]ﬂ“
controle de agitacédo centrifugagéo filtragédo
e temperatura
s agua produzida

[N tratada

nancadsorvente

Figura 38. Representacdo esquematica da metodologia dos testes de adsorcao.

Inicialmente, 50 mL da solucdo de &gua produzida sintética com concentracao
inicial conhecida tiveram seu pH ajustado até o valor do teste utilizando solu¢6es de HCI.
A seguir, a solugéo foi transferida para um Erlenmeyer e ambientada a uma temperatura
predeterminada, sob agitacdo a 180 RPM, na incubadora shaker. Quando a temperatura
foi estabilizada, o teste de capacidade de adsorcdo foi iniciado pela adicdo de uma certa
massa de nanoadsorvente. O sistema foi, entdo, mantido sob agitagdo pelo tempo
determinado para o teste. Ao final deste periodo, foi realizada a separa¢éo do liquido e do
adsorvente, por centrifugacdo a 8000 RPM durante 10 min. Para garantir a completa
separagdo, a solucdo sem nanoparticulas visiveis foi filtrada utilizando papel de filtro
faixa branca para dentro de um frasco de vidro, onde foi armazenada, sob refrigeracdo. A
caracterizacdo da concentracdo das amostras contendo acido ciclohexanoacético foi

realizada por FTIR e das amostras contendo acido benzoico foi realizada por UV.

Apos a definicdo dos pardmetros para os testes de adsorcdo, foi realizado um
experimento de validacdo da metodologia, sem a presenca de nanoparticulas e outro sem
a presenca de acidos nafténicos. O &cido benzoico também foi utilizado como modelo de
acido nafténico nos experimentos subsequentes, pela maior facilidade de determinacgéo

de sua concentracdo, em comparac¢ao com o acido ciclohexanoacético.

4.2.2.2 Avaliacdo da influéncia da temperatura e do pH no processo de adsorgao

A influéncia da temperatura e do pH no processo de adsorcéo foi avaliada por
meio de planejamento experimental. Foi utilizado um Planejamento Experimental
Fatorial Completo 32 com triplicata no ponto central (MONTGOMERY, 2001). Nesta

etapa, foi utilizado o &acido benzoico como modelo de &cido nafténico, em uma
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concentragdo inicial de 250 mg/L. A nanoparticula escolhida para este teste foi a mSiO»
e foi utilizada uma massa de 200 mg do nanoadsorvente. O tempo do experimento foi
definido como 24 h. As varidveis de entrada do problema (varidveis independentes) foram
a temperatura e o pH, definidos de acordo com a Tabela 15, enquanto que a variavel de

saida (variavel dependente) foi a absorbancia da amostra ap0os a adsorcao.

Tabela 15. Especificacdo dos valores das varidveis de entrada do Planejamento
Experimental. As variaveis sdo normalizadas nos niveis -1, 0 e +1.

Variavel de entrada -1 0 +1
T (°C) 30 45 60
pH 3 55 8

A Tabela 16 mostra os experimentos planejados, de acordo com as variaveis de

entrada (VE) normalizadas e reais.

Tabela 16. Planejamento Experimental Fatorial Completo 32.

Experimento VE normalizadas VE reais

T pH T (°C) pH
1 -1 -1 30 3
2 -1 0 30 55
3 -1 1 30 8
4 1 -1 60 3
5 1 0 60 55
6 1 1 60 8
7 0 -1 45 3
8 0 0 45 55
9 0 1 45 8
10 0 0 45 55
11 0 0 45 55

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidos a analise
estatistica, no software Statistica 12. Na analise estatistica, foi assumida uma distribuicéo
normal de probabilidades e um intervalo de confianca de 95%. Os erros foram avaliados

no ponto central, Gnico ponto onde foram realizadas réplicas.

Um modelo empirico (Equacdo 33) foi utilizado no procedimento de estimacéo

de pardmetros, com o objetivo de descrever matematicamente os efeitos das variaveis

150



avaliadas no planejamento experimental. O procedimento de estimacdo foi realizado por
meio do método de Hooke-Jeeves e Quase-Newton para minimizacgdo da fungdo objetivo
(minimos quadrados). Os modelos obtidos ao final do procedimento levam em
consideracdo apenas os parametros significativos dentro do intervalo de confianca
utilizado. Na equagdo do modelo, a; s&o os parametros do modelo referentes aos efeitos
principais, bij sdo os parametros do modelo referentes aos efeitos secundarios, zi e zj sdo

as variaveis independentes e y°© é a varidvel resposta (PINTO, SCHWAAB, 2007).

NX NX-1 NX
y¢=a,+ Z a;z; + Z Z b;;z;z; (33)
i=1 i=1 j=i+1

4.2.2.3 Estudos cinético e termodinamico

Estudos cinéticos e termodinamicos foram realizados nas melhores condicgdes
encontradas durante o planejamento experimental, utilizando o &cido benzoico como

modelo de acido nafténico e o nanoadsorvente mSiO..

O estudo cinético foi realizado com o objetivo de definir o tempo necessario para
que o processo de adsorcdo atingisse o equilibrio, bem como identificar quais as etapas
limitantes no processo (RAY, GUSAIN, et al., 2020, TRAN, YOU, et al., 2017). O
procedimento experimental para este teste seguiu a mesma metodologia definida no Item
4.2.2.1, com a variacdo do tempo do experimento entre 1 min e 24 h. Nestes testes, as
seguintes condi¢des experimentais foram mantidas: concentracdo inicial de &cido

benzoico de 250 mg/L, 200 mg de nanoadsorvente, 30 °C, pH 3.

O estudo termodinamico teve como objetivo a obtencdo de informacdes acerca do
processo de adsorcdo e de seus mecanismos. A partir deste estudo, também foram obtidos
0s parametros termodindmicos AGads, AHads € ASags, que permitem a determinacdo da
natureza do processo de adsorcdo e sua espontaneidade (LIMA, VIDAL, et al., 2014,
RAY, GUSAIN, et al., 2020). Neste caso, 0 procedimento experimental seguiu a
metodologia definida no Item 4.2.2.1, com a variacdo da concentracao inicial de acido
benzoico entre 25 e 500 mg/L e o tempo de 1 h, determinado a partir dos estudos cinético.

As demais condicdes experimentais foram: 200 mg de nanoadsorvente, 30 °C, pH 3.
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4.2.2.4 Desempenho de adsor¢do multicomponente

A adsorcéo de &cidos nafténicos de uma solugdo sintética multicomponente foi
realizado com o objetivo de avaliar um sistema mais proximo da agua produzida real. Os
experimentos foram realizados seguindo a mesma metodologia descrita no ltem 4.2.2.1.
Foram utilizadas as seguintes condi¢fes experimentais: concentracdo inicial de acidos

nafténicos de 178 mg/L, 200 mg de nanoadsorvente, 30 °C, pH 8, 1 h.

4.2.2.5 Avaliagdo da recuperacao dos &cidos nafténicos apds a adsorc¢ao

A recuperacdo do acido benzoico apos a adsorcdo foi avaliada por meio da
dissolucdo do adsorvente em meio basico. A solucdo foi escolhida devido a alta
solubilidade de nanoparticulas de silica em meio alcalino (SPITZMULLER, NITSCHKE,
et al., 2023). Foi realizada a dissolucdo de 50 mg de nanoparticulas mSiO; saturadas com
acido benzoico em 3 mL de uma solucdo de NaOH 1 mol/L, sob agitacdo magnética.
Apbs a completa solubilizacdo, foi realizada a precipitacdo das nanoparticulas, por meio
da adicdo de 6 mL de &cido acético 1 mol/L. Em seguida, as fases sélida e liquida foram
separadas por centrifugacdo a 8000 rpm durante 10 min e a fase liquida teve a

concentracdo de &cido benzoico avaliada por meio de analise UV.

4.3 Resultados e discussao

As curvas de calibracdo obtidas para a caracterizacdo das solucdes de agua
produzida sintética sdo apresentadas e discutidas a seguir. Também serdo apresentados 0s
resultados dos testes de adsorcdo e serdo discutidos 0os mecanismos envolvidos nesse

processo.

4.3.1 Curvas de calibracéo

As curvas de calibracdo de concentracbes do acido benzoico, do &cido
ciclohexanoacético e da mistura comercial de acidos nafténicos foram obtidas para que
pudessem ser utilizadas posteriormente na determinacdo da concentracdo de acido na
agua produzida sintética ap0ds a adsor¢do. No caso do acido benzoico, a quantificacéo se

faz de forma direta via UV, utilizando a solucdo de agua produzida sintética. Por outro
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lado, a concentracdo de &cido ciclohexanoacético e da mistura de &cidos na agua
produzida ndo pode ser quantificada diretamente e, por isso, é necessaria uma etapa de
extracdo dos &cidos com solvente organico antes da quantificacdo por FTIR. A seguir,
sdo apresentadas as curvas de calibracdo utilizadas neste trabalho para a quantificagao do
acido benzoico e da mistura de acidos nafténicos. A curva de calibracdo para o acido

ciclohexanoacético € apresentada no Apéndice A.

4.3.1.1 Curva de calibracéo do acido benzoico

A curva de calibragdo de concentragdo da solucdo de agua produzida sintética
preparada com o acido benzoico como modelo de acido nafténico foi obtida utilizando a
técnica de UV. Inicialmente, foi obtido o espectro UV de uma solugéo de &gua produzida
contendo 500 mg/L de &cido benzoico em espectrofotdmetro de placas. Foi necessaria a
diluicdo dessa solucéo e sua acidificacdo com solucdo de HCI 2 mol/L para a obtencao
do espectro. A acidificacdo é importante pois o pH influencia o formato do espectro UV
do &cido benzoico (GUO, HE, et al., 2012). Dessa forma, de acordo com a padronizagdo
escolhida neste trabalho, é necessario que o pH da solucao analisada esteja abaixo do pKa
do acido benzoico, e que esse acido se encontre protonado no momento da analise. O
espectro UV da solucdo de agua produzida contendo acido benzoico, em pH < pKa, é

mostrada na Figura 39.
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Figura 39. Espectro UV para o acido benzoico presente na 4gua produzida sintética na
concentragdo de 500 mg/L, em pH < pKa.

De acordo com o espectro obtido, foi escolhido o comprimento de onda de 230
nm para a correlacdo da absorbancia com a concentracdo de &cido. A absorbancia de
solucBes de concentracGes entre 25 e 600 mg/L de &cido benzoico foram obtidas para a
confecgdo da curva de calibracdo. A curva de calibracdo de concentracdo do &cido
benzoico é apresentada na Figura 40. A equacdo encontrada pelo ajuste linear foi: y =
0,00257x, onde y é a absorbancia e x € a concentracdo. O ajuste teve coeficiente de
correlagcdo R = 0,9999.
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Figura 40. Curva de calibracdo de concentracdo do acido benzoico via UV, no
comprimento de onda de 230 nm.

4.3.1.2 Curva de calibracdo da mistura de acidos nafténicos

A curva de calibracdo de concentracdo dos acidos nafténicos presentes na mistura
comercial foi obtida através da técnica de FTIR, ap0s extracdo liquido-liquido utilizando
n-heptano como solvente. A Figura 41 mostra o espectro de FTIR obtido para a dgua
produzida sintética com mistura de acidos nafténicos ap0s a extracdo. Neste espectro,
ambas as bandas caracteristicas da carbonila sdo deslocadas para nimeros de onda
menores, em comparagdo com o espectro do acido ciclohexanoacético (Apéndice A).
Esse deslocamento pode ocorrer em acidos que apresentam conjugacdo ou grupos
aromaticos (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010). Assim, é provavel que haja a presenca
ndo s6 de acidos saturados, como também de &cidos com insaturacBes na mistura de

acidos nafténicos utilizada.
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Figura 41. Espectro de FTIR entre os nimeros de onda 1900 e 1600 cm! para a amostra
de &gua produzida sintética contendo a mistura de acidos nafténicos apos extracdo
liquido-liquido com n-heptano.

Como néo é possivel preparar solugdes de concentracdo conhecida da mistura de
acidos nafténicos, por causa da metodologia de seu preparo, onde parte do &cido
adicionado ¢ perdido no procedimento, a curva de calibracdo da concentracdo da agua
produzida contendo a mistura de acidos nafténicos ndo pdde ser preparada pela
quantificacdo de solucbes dessa mistura em agua. Neste caso, foram utilizadas solugdes
de &cido ciclohexanoacético, um acido modelo, dissolvido em n-heptano para a obtencéo
da curva de calibracdo, que é mostrada na Figura 42. A curva de calibracdo possui

equacdo y = 0,00317x e coeficiente de correlacdo R2 = 0,9987.
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Figura 42. Curva de calibracdo de concentracdo da mistura de acidos nafténicos via
FTIR, no nimero de onda de, aproximadamente, 1710 cm-.

4.3.2 Estudos exploratorios: selecdo dos adsorventes e condi¢des experimentais

A etapa de estudos exploratdrios foi realizada com o objetivo de determinar as
condicdes experimentais apropriadas para os testes de adsor¢édo e a definicdo do melhor
adsorvente a ser utilizado nos testes. Nos experimentos iniciais, foi utilizado o acido
ciclohexanoacético como modelo de &cido nafténico na dgua produzida sintética. Esses
experimentos foram utilizados para a defini¢cdo da metodologia dos testes de adsorcgéo e
os resultados sdo apresentados no Apéndice B. A partir deles, foram definidas as
condi¢Oes para um teste de adsor¢do com &cido benzoico, utilizando todos os adsorventes
sintetizados neste trabalho, com excecdo da amostra Fe30s@SiO2-NHo.

Em geral, o processo de adsorcdo é mais eficiente para moléculas organicas
alifaticas do que para moléculas que contém anéis aromaticos (SAMRAT ALAM,
COSSIO, et al.,, 2016). Dessa forma, o acido benzoico é considerado um &cido
recalcitrante, de dificil remocdo em comparacdo com outros acidos nafténicos (SINGH,
NAIK, etal., 2020). Por isso, o &cido benzoico foi escolhido para os demais experimentos
deste trabalho com o objetivo de avaliar um cenario complexo. Assim, é esperado que 0s
nanoadsorventes apresentem desempenho igual ou superior na adsor¢do de outros acidos,
em comparacao aos resultados apresentados para o acido benzoico. A Figura 43 e a Tabela

17 mostram os resultados do teste de adsor¢édo com o acido benzoico.
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Figura 43. Resultados de capacidade de adsorcao e porcentagem de remocéo de &cido
benzoico obtidos no estudo exploratério com este acido. Condi¢des do experimento:
Ci=262mg/L, T=30°C, pH 3,V =50 mL, m =200 mg, 24 h.

Tabela 17. Resultados de capacidade de adsor¢éo, capacidade de adsorcao por area e
porcentagem de remocéo de acido benzoico obtidos no estudo exploratério com este
acido. Condic6es do experimento: Ci =262 mg/L, T =30 °C, pH 3, V =50 mL,

m =200 mg, 24 h.

Amostra q(mg/g) R (%) Aseer (m%g)  g/Asser (mg/m?)
mSiO; 21,9 33,4 30 0,7296
mSiO2-NH> 17,9 27,3 33 0,5416
mSiO2-c 3,3 50 835 0,0040
mSiO2-cA 2,9 45 319 0,0091
mSiO2-cA-NH: 2,7 4,2 118 0,0231
Fe304 5,3 8,2 39 0,1371
Fes04@SiO> 5,8 8,9 115 0,0507

Os resultados foram semelhantes aos observados por outros autores para adsorgéo
de acido benzoico e outros acidos nafténicos. Por exemplo, SINGH, NAIK, et al. (2020)
estudaram a adsorcao de acido benzoico utilizando diferentes tipos de biocarvfes. Em
seus experimentos em batelada (35 °C, pH 2, d = 2 g/L, Ci = 40 mg/L), os autores
obtiveram uma capacidade de adsor¢do de &cido benzoico de 7,9 mg/g. STRONG,
NAZARI, et al. (2023) utilizaram carvao ativado de coque de petréleo na adsorcao de
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acido ciclohexanoaceético (pH 8, d =5 g/L, Ci = 40 mg/L) e obtiveram uma capacidade
de adsorcdo de 23 mg/g. Outros autores também obtiveram resultados semelhantes na
adsorcdo de diferentes acidos nafténicos (IRANMANESH, HARDING, et al., 2014,
MEDEIROS, CHELME-AYALA, et al., 2023a).

Apesar da baixa area especifica apresentada pelas amostras mSiO, e mSiO2-NHa,
seu desempenho na adsorcdo do acido benzoico foi superior as demais nanoparticulas.
Estas amostras apresentaram uma remogdo por area elevada, significativamente maior do

que as demais amostras, de 0,7296 e 0,5416 mg/m?, respectivamente.

A nanoparticula Fe30s@SiO2, que apresentou melhor desempenho dentre as
amostras testadas na adsorcdo do &cido ciclohexanoacético, também apresentou os
melhores valores de capacidade de adsorcao (5,8 mg/g) e porcentagem de remocao (8,9%)
para o acido benzoico, quando excluidas as amostras mSiOz e mSiO2-NH>, que nao foram
avaliadas para o primeiro acido. Este resultado auxilia na validacdo do potencial de
aplicacdo destas particulas na adsor¢do de outros &cidos nafténicos. Apesar disto e da
vantagem das nanoparticulas magnéticas com relacdo a sua remocao apds a adsorcao por
meio da aplicacdo de um campo magnético, o que poderia tornar o processo mais simples
(LATA, SAMADDER, 2016), os demais estudos realizados neste trabalho utilizaram a
nanoparticula mSiO2 como nanoadsorvente, de acordo com resultados promissores

apresentados por essa amostra neste teste com acido benzoico.

A JUltima etapa dos experimentos exploratorios consistiu na validacdo da
metodologia de adsorg¢éo e posterior quantificagdo do acido benzoico. Nesta etapa, foram

realizados dois experimentos.

No primeiro, foi avaliada a influéncia da disperséo das nanoparticulas mSiO na
matriz salina utilizada na producéo da agua produzida sintética. Neste experimento, nao
foi utilizado acido nafténico e 0 mesmo procedimento experimental da adsorcdo e
quantificacdo do &cido benzoico foi realizado. A leitura da amostra final no UV teve como
resultado uma absorbancia idéntica a absorbéncia da amostra da matriz salina inicial, o
que indica que a suspensao e a possivel dissolucdo das nanoparticulas ndo interferem na

leitura do UV, validando este método de quantificagcdo para o acido benzoico.

O segundo experimento foi realizado utilizando uma &gua produzida sintética com
concentracdo inicial de &cido benzoico de 263 mg/L, que foi submetida ao procedimento

de adsorcao, porém sem a adicdo de nanoparticulas. Ao final do experimento, realizado
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em duplicata, a leitura da absorbancia no UV gerou como resultado uma concentragédo de
260,5 = 4,7 mg/L. Este resultado mostra que o procedimento de adsorcéo, centrifugacéo,
filtracdo, diluicdo e leitura no UV também néo interferem no valor de absorbancia e,
consequentemente, na concentracdo da amostra. Assim, o procedimento experimental foi

validado e os demais testes seguiram sem modificacGes na metodologia.

4.3.3 Avaliacéo da influéncia da temperatura e pH no processo de adsor¢ao

Foi realizado um planejamento experimental para avaliar a influéncia da
temperatura € do pH no processo de adsorcdo. A avaliacdo dos resultados do
planejamento foi feita por meio da medida de absorbancia da solugdo apds o ensaio de
adsorcdo. Foram realizados célculos com os dados brutos de absorbancia, de modo a
maximizar a precisdo estatistica dos resultados. A Tabela 18 mostra o conjunto dos
experimentos realizados, bem como os resultados de absorbancia obtidos. Na tabela, séo
apresentados os valores normalizados e reais das variaveis de entrada (VE) e os valores
reais da varidvel de saida (VS). As demais condi¢des dos experimentos do planejamento
experimental foram: concentracdo de acido benzoico de 267 mg/L, 200 mg de massa de

nanoparticula mSiO2 e tempo de experimento de 24 h.

Tabela 18. Condicdes das variaveis de entrada normalizadas e reais e os valores de
absorbancia obtidos para cada experimento como variavel de saida.

VE normalizadas VE reais VS
z1 22 T (°C) pH Absorbancia (u.a.)
-1 -1 30 3 0,467
-1 0 30 55 0,599
-1 1 30 8 0,602

1 -1 60 3 0,559
1 0 60 55 0,600
1 60 8 0,609
0 -1 45 3 0,488
0 0 45 55 0,593
0 1 45 8 0,609
0 0 45 55 0,588
0 0 45 55 0,575
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Para a validacdo do planejamento, foi realizada uma analise estatistica no ponto
central, que é apresentada na Tabela 19. Nesta Tabela, é possivel observar que os desvios
padrdes obtidos foram baixos, gerando erros experimentais de apenas 3%. Esses erros sao

considerados satisfatorios, e revelam a baixa dispersdo das medidas experimentais.

Tabela 19. Andlise estatistica dos pontos centrais do planejamento experimental.

Meédia Variancia Desvio Padrao Erro (%)
0,585 8,63E-05 0,00929 3,18

Ao analisarmos conjuntos de experimentos na mesma temperatura, € possivel
observar qualitativamente que, para menores valores de pH, sdo obtidos menores valores
de absorbancia. De forma semelhante, ao analisar conjuntos de mesmo pH, observa-se
que quanto menor a temperatura, menor o valor da absorbancia. Este comportamento foi

validado por meio da matriz de correlacdo entre as variaveis (Tabela 20).

Tabela 20. Matriz de correlacdo entre as variaveis do planejamento experimental.

z1 z2 Abs

z1 1,00 0,00 0,26
z2 0,00 1,00 0,80
Abs 0,26 0,80 1,00

*Os valores estatisticamente significativos séo representados em vermelho.

Na matriz de correlacdo, a matriz identidade destacada em cinza confirma a
ortogonalidade do planejamento fatorial, onde as variaveis independentes ndo possuem
correlagdo uma com a outra. Os valores destacados em vermelho na matriz de correlagéo
mostram que ha uma forte correlacdo positiva entre o pH e a absorbancia, conforme
analise qualitativa prévia. Por outro lado, apesar de haver uma correlacéo positiva entre

a temperatura e a absorbancia, essa correlagdo nao é estatisticamente significativa.

Um resultado semelhante foi obtido por HENDGES, COSTA, et al. (2021), que
avaliaram a adsorcao de acido ciclohexanocarboxilico de uma agua produzida sintética.
De acordo com as conclusdes obtidas pelos autores, a maior eficiéncia de adsorcéao
(observada pelo menor valor de absorbancia) € obtida em valores de pH abaixo do pKa

do é&cido nafténico. Por outro lado, em pH 8, proximo ao pH da &gua produzida real, ha
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uma diminuicdo da eficiéncia do processo. Com relagdo a temperatura, os autores
concluiram que esta variavel tem pouca influéncia no processo experimental, assim como

observado pela matriz de correlagdo da Tabela 20.

Os resultados de absorbancia e os valores das variaveis de entrada normalizados
foram utilizados para obter um modelo empirico de predicdo. O modelo obtido pela
estimacao de parametros é representado na Equacao 34, que leva em consideracdo todos
0s parametros significativos e seus erros paramétricos. A avaliacao estatistica gerou um
valor da funcéo objetivo FO = 0,0008708 e um coeficiente de correlagdo Rz = 0,9818,
que indicam um bom ajuste dos parametros ao modelo. A correlacdo entre os valores
preditos pelo modelo e os observados experimentalmente é representada na Figura 44,
que também ilustra o bom ajuste do modelo aos dados experimentais.

Abs = (0,5907 + 0,0054) + (0,0510 + 0,0049)z2
—(0,0213 + 0,0060)z1 z2 — (0,0352 + 0,0073)222 (34)
+ (0,0247 + 0,0060)z1 z22

Valores Observados
o o o o o
=~ w o o’
(o] o N SN [e)]
1 1 1 1 1

0,46

0,44 —— 1 - T T T T T 1T T 1T T T
0,44 046 048 050 052 054 05 058 0,60 0,62

Valores Preditos

Figura 44. Correlagéo entre os valores observados experimentalmente e os valores
preditos pelo modelo empirico.
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O modelo empirico da Equagdo 34 foi utilizado para a obtencédo de uma superficie
de resposta, ilustrada pela Figura 45. A superficie de resposta permite a visualiza¢do
grafica do modelo, onde os menores valores de absorbancia (maior eficiéncia de
adsorcdo) sdo representados em verde e sdo obtidos para os menores valores de z1

(temperatura) e z2 (pH).

=05

SON

Figura 45. Superficie de resposta do planejamento experimental, gerada pelo Software
Statistica.

Ainda com relacdo a Tabela 18, é possivel observar que, para uma mesma
temperatura, a influéncia do pH torna-se mais acentuada em pH 3, que esté abaixo do pKa
do acido benzoico, de 4,2 (GUO, HE, et al., 2012). De acordo com a equacgdo de
Henderson-Hasselbalch (Equacdo 35), o acido benzoico encontra-se na forma protonada
em pH 3, enquanto que em pH 5,5 e 8, 0 acido encontra-se na sua forma idnica, que possui
maior solubilidade em dgua (MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR, et al., 2015).

[base] )

pH = pKa +log ([écido]

(35)
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Ao avaliar o par adsorvente / adsorvato em cada um dos pH, é possivel inferir o
mecanismo de adsorcdo em cada situacdo estudada. Em pH 3, a superficie do
nanoadsorvente mSiO, encontra positivamente carregada (pH < pl), enquanto o acido
benzoico encontra-se protonado (pH < pKa). Nessa situacdo, a adsor¢do pode ser
atribuida a interacdes hidrofobicas entre a superficie do adsorvente e as moléculas do
acido nafténico (SINGH, Raghuvir, NAIK, et al., 2020). Em pH 5,5, 0 nanoadsorvente
possui a superficie positivamente carregada (pH < pl), enquanto o acido benzoico
encontra-se desprotonado (pH > pl). Nesse caso, a interacdo entre o adsorvente e 0
adsorvato ocorre majoritariamente por meio de interacdes eletrostaticas. Entretanto, por
estar perto do pl do adsorvente (6,3) e do pKa do &cido, essas interacbes sdo fracas,
justificando o melhor desempenho em pH 3. Finalmente, em pH 8, tanto 0 nanoadsorvente
quanto o acido nafténico estdo negativamente carregados, o que favorece uma repulsao

eletrostatica entre ambos, diminuindo a adsorcéo.

Um resultado semelhante foi observado por NIASAR, LI, et al. (2016), que
observaram que, apesar de ser esperado que a adsorcdo fosse favorecida quando o
adsorvente apresentasse potencial de superficie negativo e o acido se encontrasse
negativamente carregado, quando a adsorcdo ocorreria por meio de interagOes
eletrostaticas, a melhor condicéo para a adsor¢do ndo foi esta. Neste estudo, a melhor
adsorcdo ocorreu em pH 4, quando o &cido encontrava-se protonado. Assim, 0s autores
concluiram que a adsorcao ocorre majoritariamente por forgas hidrofébicas, como forgas
de Van der Waals. O mesmo pode ser concluido para os experimentos em pH 3 do

planejamento experimental.

Os resultados do planejamento experimental permitiram a definicdo dos
parametros de temperatura e pH a serem utilizados nos estudos cinético e termodinamico.
Foram escolhidas as condigfes do experimento 1 (30 °C e pH 3), que obteve como
resposta 0 menor valor de absorbancia. As demais condi¢bes experimentais de

concentracdo de acidos nafténicos e massa de nanoparticulas também foram mantidas.

4.3.4 Estudo cinético

O estudo cinético da adsorcéao foi realizado com o objetivo de compreender 0s
mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo e determinar 0 tempo necessario para

atingir o equilibrio. O teste de adsorcdo do ensaio cinético foi realizado em batelada,
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durante 24 h, nas seguintes condic¢des: concentracdo inicial de &cido benzoico de 275
mg/L, 200 mg de massa de nanoparticulas, pH 3 e 30 °C. Os resultados sdo apresentados

na Figura 46, onde estio destacados 0s momentos iniciais do experimento.
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Figura 46. Capacidade de adsorcdo do acido benzoico ao longo do tempo, utilizando a
nanoparticula mSiOa.

De acordo com os resultados obtidos, a cinética do processo pode ser considerada
rapida, e o equilibrio é atingido logo nos primeiros minutos do experimento. Isto pode
estar relacionado com o grande numero de sitios ativos disponiveis no inicio do processo
e com a baixa area especifica (30 m?/g) e porosidade do adsorvente. Apds 0
preenchimento dos sitios ativos na superficie, o processo de adsorcao € finalizado, ja que
ndo ha uma quantidade expressiva de poros no material, e o equilibrio é atingido
(MONACO, FERREIRA, et al., 2020).

Para auxiliar na compreensédo da natureza do processo de adsorcao, os resultados
foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. O
modelo de difusdo intraparticula também foi utilizado, com o objetivo de auxiliar no

entendimento dos mecanismos envolvidos no processo (Figura 47). As equacdes destes
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modelos estdo descritas no Item 4.1.1.2. Os parametros obtidos sdo apresentados na
Tabela 21.
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Figura 47. Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Tabela 21. Pardmetros obtidos no ajuste matematico dos dados experimentais aos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Modelo cinético Pardmetro
ki (mint) 2,8732
Pseudo-Primeira Ordem ge (mg/g) 24,9804
R? 0,9942
k> (9/mg.min)  1,0132
Pseudo-Segunda Ordem ge (mg/g) 25,0108

R? 0,9933

kai (mg/g.min®®)  0,1205

Difusdo intraparticula ¢ (mg/g) 21,4174
R? 0,1729

O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem foi semelhante. Apesar do ajuste semelhante, o0 modelo de
pseudo-primeira ordem possui um valor de coeficiente de correlacdo pouco mais alto, o
que pode indicar um melhor ajuste. Neste caso, a adsor¢do se da pelo fendmeno de

adsorcdo fisica e 0 modelo pode ser aplicado quando a concentracdo inicial de adsorvato
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na solucéo é elevada (RAY, GUSAIN, et al., 2020, TRAN, YOU, et al., 2017). No caso
do experimento de adsor¢do do acido benzoico ao longo do tempo, a concentracéo final
foi de cerca de 180 mg/L, uma concentracdo elevada, que pode justificar o bom ajuste

dos dados experimentais a este modelo.

MEDEIROS, CHELME-AYALA, et al. (2023) estudaram a adsor¢do acido 5-
fenilvalérico utilizando areias fluviais do Pleistoceno como adsorvente e seus dados
cinéticos também se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem. Os autores
concluiram que esse modelo é relacionado com um processo multi-etapa, onde a
transferéncia de massa é influenciada por diversos fatores, como as caracteristicas fisico-

quimicas do adsorvente e a natureza do adsorvato.

Por outro lado, o modelo de pseudo-segunda ordem estd relacionado com o
fendmeno de adsorcdo quimica, onde ha a interagdo do adsorvato com 0S grupos
funcionais do adsorvente (MONACO, FERREIRA, et al., 2020). Apesar de o modelo se
ajustar bem aos dados experimentais, ndo é possivel afirmar que ocorre adsor¢do quimica.
Nesse caso, a energia de adsorcdo deveria ser maior do que a encontrada no estudo

termodinamico, que sera discutido na sequéncia, no Item 4.3.5.

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris foi estudado para avaliar as
etapas envolvidas no processo de adsor¢do. Segundo o modelo proposto pelos autores,
um gréafico de g versus t%° pode ser utilizado para a distingdo entre os fendmenos (Figura
48). Esse modelo considera as seguintes etapas durante o processo de adsorcao: transporte
do adsorvato na solucdo; difusdo no filme (também chamado de difusdo externa); e
difusdo intraparticula. Segundo o modelo, se o grafico apresenta uma reta que passa pela
origem, a adsorcdo é controlada exclusivamente pela difusdo intraparticula. Por outro
lado, quando o grafico apresenta multiplas regides lineares, que ndo passam pela origem,
como € 0 caso observado na Figura 48, o processo de adsorcdo é controlado por um
mecanismo multi-etapas (TRAN, YOU, et al., 2017).
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Figura 48. Modelo de Weber e Morris aplicado aos dados experimentais da cinética de
adsorcdo do &cido benzoico utilizando a nanoparticula mSiOa.

No grafico da Figura 48, sdo observadas duas regides lineares e a Tabela 21
apresenta o valor de C = 21,4174 mg/g. Quando o valor de C € diferente de zero, o
mecanismo de difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade do
processo de adsorcdo. Quanto maior o valor de C, maior é efeito da camada limite na
cinética do processo (VIDAL, LIMA, et al., 2014). De acordo com os resultados
apresentados, a etapa de difusdo na solucéao (bulk) ocorre de forma rapida e néo € possivel
ser visualizada no grafico. A difusdo nesta etapa é garantida pela agitacao eficiente do
experimento. A segunda etapa do processo, representada pela reta em azul, ocorre até os
15 primeiros minutos (t%° = 3,9 min) e esta relacionada com a difusdo no filme. Nesta
etapa, as moléculas de acido benzoico sao transportadas da fase bulk para a superficie
através de uma camada hidrodindmica. Apds essa etapa, ocorre a difusdo das moléculas
do &cido benzoico para dentro dos poros do nanoadsorvente (difusdo intraparticula),
representada pela reta em vermelho. Nesta etapa, a taxa de adsorc¢éo (inclinacdo da reta)
é proxima de zero, indicando a forte resisténcia a transferéncia de massa (TRAN, YOU,
etal., 2017).

No sistema estudado neste trabalho, a etapa de difusdo intraparticula pode ser
considerada lenta por causa da baixa porosidade do adsorvente. Como néo existe grande
quantidade de poros a serem preenchidos, ap6s a etapa de difusdo externa o sistema
rapidamente atinge o equilibrio e a adsorcdo cessa (TRAN, YOU, et al., 2017). Além
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disso, a presenca de grupos funcionais na superficie do adsorvente contribui para o efeito
de impedimento estérico, também limitando a adsorcéo na etapa de difusdo intraparticula
(SARKAR, 2013).

De acordo com os resultados obtidos no estudo cinético, foi determinado o tempo
dos experimentos para os testes do estudo termodinamico. Para a obtencao dos dados do
estudo termodinamico, é necessario que o sistema tenha atingido o equilibrio. Portanto,

foi definido o tempo de 1 hora para esses experimentos.

4.3.5 Estudo termodinamico

Um estudo termodinamico foi realizado com objetivo de obter informag0es acerca
dos mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do do acido benzoico utilizando a
nanoparticula mSiO2 como adsorvente. Foram realizados experimentos a 30 °C, variando
a concentracdo inicial de &cido benzoico de 25 a 500 mg/L, e os dados experimentais
foram ajustados as seguintes isotermas de adsorcdo: Langmuir, Freundlich, Sips,
Dubinin-Radushkevich e Temkin. Os resultados sdo apresentados na Figura 49 e na
Tabela 22. Os ajustes foram realizados no software Statistica 12, por meio de ajuste nao-
linear. O método de ajuste ndo-linear foi escolhido para o ajuste pois a lineariza¢do das
equacdes das isotermas pode gerar resultados distorcidos, devido a manipulagéo algébrica
dos modelos (MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR, et al., 2015). As equacOes das

isotermas sdo apresentados no Item 4.1.1.3.

169



60

Freundlich

| —— Langmuir
509 |—— Temkin

{ |— Dubinin-Radushkevich
Sips

N
o
|

\ L Experimental\

ge (mg/g)
8

N
o
1

10 A

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ce (mg/L)

Figura 49. Ajuste dos dados experimentais as isotermas de adsorgdo de
Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich e Temkin.

Tabela 22. Parametros obtidos no ajuste matematico dos dados experimentais as
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich e Temkin.

Isoterma Parametro

gm (Mg/Q) 2,0822E+06

Langmuir Kc (L/mg) 6,3001E-08
RL 1,0000
R2 0,9967
Kr ((mg/g).(L/g)") 0,0749
Freundlich ) 0,9080
1/n 1,1014
R2 0,9995

gm (Mg/Q) 1011,4033
Ks (mg/L) 0,0002
Sips n 0,8835
1/n 1,1319
R2 0,9995
gm (Mg/g) 53,8112
. . B (mol?/kJ?) 0,0034
Dubinin-Radushkevich E (kd/mol) 12,0798
R2 0,9610
Kt (L/mg) 0,0371
Temkin b (J.g/mol.mg) 183,8709

R2 0,8815
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As isotermas de Dubinin-Radushkevich e de Temkin néo se ajustaram aos dados
experimentais, o que pode ser concluido pelas curvas da Figura 49, que ndo passam pelos
pontos experimentais e pelos menores valores de coeficiente de correlagdo na Tabela 22.
A isoterma de Langmuir apresenta bom ajuste aos dados experimentais, com coeficiente
de correlagdo R2 = 0,9967. Entretanto, os valores de qm e KL encontrados pelo ajuste do
modelo ndo fazem sentido fisico, o que exclui esse modelo das demais analises. De forma
semelhante, a isoterma de Sips apresentou valor de gm muito maior do que o observado
no equilibrio. Ambas as isotermas ndo preveem um aumento na quantidade adsorvida
com o aumento da concentracdo inicial de adsorvato, como foi o observado nos resultados
experimentais (RAY, GUSAIN, et al., 2020). Por isso, essa isoterma também foi
excluida, apesar do alto valor do coeficiente de correlacdo observado (R = 0,9995).
Assim, pode-se concluir que o modelo que mais se ajustou aos dados experimentais foi a
isoterma de Freundlich (R2 = 0,9995).

A isoterma de Freundlich assume que a superficie do adsorvente é heterogénea,
com diferentes afinidades entre o adsorvato e o adsorvente em diferentes sitios de
adsorcdo. De acordo com essa isoterma, quanto maior o valor de Kr, maior a afinidade
entre o par adsorvente-adsorvato (MEDEIROS, CHELME-AYALA, et al., 2023b). O
valor de Kr encontrado pelo ajuste matematico dos dados experimentais foi de 0,0749
(mg/g).(L/g)", que revela uma baixa afinidade do acido benzoico com o nanoadsorvente,
observada, também, pelo baixo valor de remocéo obtido em todos os experimentos deste
trabalho. Outra analise possivel tem relagdo com o valor de n, que neste caso foi de 0,9080
(1/n =1,1014). Quando 1/n > 1, a adsorcdo € considerada desfavoravel, fazendo com que
a isoterma seja convexa (KALAM, ABU-KHAMSIN, et al., 2021). Além disso, um valor
de 1/n > 1 é um indicativo de que a adsorcdo aconteca de forma cooperativa (FOO,
HAMEED, 2010).

Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores que estudaram a
adsorcdo de acidos nafténicos. ISLAM, MCPHEDRAN, et al. (2018) e MARTINEZ-
IGLESIAS, NIASAR, et al. (2015) estudaram a adsorcdo de acidos nafténicos com
carvao ativado e concluiram que as isotermas de Freundlich e Sips se ajustavam bem aos
seus dados experimentais. Os autores atribuiram o bom ajuste a superficie heterogénea

do adsorvente e concluiram que a adsorcdo ocorria em multicamadas.

Outra analise sobre a isoterma de adsorcao tem relacdo com seu formato. Segundo

a classificacéo de GILES, MACEWAN, et al. (1960), a isoterma obtida para a adsorgéo
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do &cido benzoico na nanoparticula mSiO> foi do tipo S1. Essa isoterma apresenta um
formato convexo, e ndo atinge um platd ao aumentar a concentracdo de soluto na solucao.
Nesse caso, quanto mais moléculas de adsorvato forem adsorvidas, maior € a chance de
que uma nova molécula de adsorvato adsorva. Esse comportamento implica em uma
associacdo entre as moléculas, que favorece a sua adsorcdo, chamada de adsorcdo

cooperativa.

Existem algumas possiveis razdes para a obtencdo de isotermas de adsor¢do do
tipo S. A primeira possibilidade é que as moléculas de adsorvato sejam monofuncionais,
como é o caso do &cido benzoico. Nesse caso, as moléculas adsorvem de forma
perpendicular & superficie (GILES, MACEWAN, et al., 1960). Outra possibilidade para
a adsorc¢do perpendicular é que as moléculas de adsorvente apresentem moderada atracéo
intermolecular entre elas, o que faz com que a adsor¢do ocorra na forma de conjuntos
lineares verticais. Esse comportamento geralmente € apresentado por moléculas
aromaticas planares, como o benzeno e o naftaleno (MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR,
et al., 2015). Por fim, é possivel que a isoterma do tipo S seja obtida quando as moléculas
de adsorvato competem com o solvente ou outras moléculas pelos sitios ativos. Além
disso, a presenca de alta concentracdo de sal, como é o caso dos experimentos realizados
com o acido benzoico simulando a 4gua produzida real, pode promover a formacéo de
isotermas do tipo S quando solutos ativos na superficie estdo envolvidos no processo
(GILES, MACEWAN, et al., 1960). Todas essas razdes podem ter contribuido para a
obtencéo da isoterma do tipo S1 para a adsor¢do do &cido benzoico em mSiO2, em meio

aquoso com alta concentragao de sal.

Além do ajuste dos dados experimentais as isotermas a 30 °C, foi realizado um
estudo termodindmico nesta temperatura e nas temperaturas de 45 e 60 °C, nas
concentragdes iniciais de acido benzoico de 25, 250 e 500 mg/L. Neste estudo, foi
utilizada a equagdo de van’t Hoff para a obtengao dos valores de AHads, ASads € AGads, POr
meio do grafico da Figura 50. O equacionamento utilizado esta descrito no Item 4.1.1.4 e

os resultados séo apresentados na Tabela 23.
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Figura 50. Ajuste linear dos dados experimentais a equacdo de van't Hoff.

Tabela 23. Parametros termodinamicos do processo de adsorcao do acido benzoico.

Parametros termodinamicos

Concentragao AHage ASade AGads (kJ/mol) R?
inicial (kJ/imol)  (J/mol.K) Temperatura (K)
(mg/L) 303 318 333

25 -3,0260 -15,2400 11,6400 1,7212 2,1068 0,7261

250 -2,9391 -12,1789 0,7683 0,9016 1,1369 0,9570

500 -3,2702  -13,2838 0,7093 1,0606 1,0979 0,7443

Ao analisar o gréafico de In K vs 1/T (Figura 50), é possivel observar uma tendéncia
a diminuigdo do valor de K (e do valor do In K) com o aumento da temperatura
(diminuicdo do valor de 1/T). A diminuicdo da constante de adsor¢do com o aumento da
temperatura esta relacionada com o aumento da solubilidade do adsorvato. Quanto mais
soluvel, maiores as forcas intermoleculares entre o adsorvato e o solvente, dificultando o
processo de adsorcdo. Este comportamento estd de acordo com o observado no Item 4.3.3,
na avaliacdo da influéncia da temperatura no processo de adsorcéo, e geralmente ocorre
em processos de fisissorcdo (SARKAR, 2013).

O pardmetro termodindmico AGags esta relacionado com a espontaneidade do
processo de adsor¢do. Segundo AKTAR (2021), o valor de AGags deve ser negativo para

que O processo seja espontaneo e haja uma adsorcao significativa. Porém, os valores
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encontrados para esse parametro foram positivos, evidenciando a existéncia de uma
barreira termodinamica para que a adsorgdo ocorra, 0 que pode estar relacionado com a
baixa afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, observada pelo formato convexo da
isoterma de adsorcdo. Além disso, o valor positivo do AGags justifica a baixa eficiéncia

de remocdo obtida em todos 0s experimentos.

Com o aumento da temperatura, hd um aumento no AGags € uma diminuicdo da
espontaneidade do processo, ao analisar todas as concentrac@es iniciais de acido benzoico
separadamente. Esse comportamento corrobora o resultado obtido no planejamento
experimental para avaliacdo da influéncia da temperatura, onde foi concluido que ha uma
pequena influéncia da temperatura no processo (considerada ndo significativa no

planejamento experimental), com maior adsor¢do em menores temperaturas.

Quando comparadas as concentracdes iniciais de acido benzoico, nas mesmas
temperaturas, observa-se que, para a concentracdo de 25 mg/L o valor de AGags € maior
que para as concentragdes iniciais de 250 e 500 mg/L. Com isso, pode-se concluir que o
aumento da concentracao inicial influencia positivamente na espontaneidade do processo.
Além disso, pode haver uma concentracdo inicial minima para que a adsor¢éo ocorra de

forma mais eficiente.

Com relacdo a entalpia, o processo de adsor¢do do acido benzoico é considerado
exotérmico, evidenciado pelos valores negativos de AHags. Assim como os resultados
discutidos anteriormente, esse resultado indica que o processo € favorecido pela
diminuicéo da temperatura. Resultados semelhantes foram encontrados por MIGLIORIN,
FRANCO, et al. (2022) e SARKAR (2013), que estudaram a adsor¢do do acido
ciclohexanocarboxilico e benzoico, respectivamente. Além disso, o valor de AH pode ser
indicativo da natureza do processo. Valores de AHags baixos (AHags < |20| kJ/mol)
geralmente estdo relacionados com adsorcdo fisica, enquanto que valores mais elevados
(AHads = |200| kJ/mol) sédo obtidos em processos de adsor¢do quimica (ATKINS, PAULA,
2006). Assim, os resultados sugerem que a adsorcao do acido benzoico em mSiO, € um

processo de natureza fisica.

Por fim, os valores negativos de ASags podem ser justificados pela diminuicéo da
aleatoriedade ou desordem na interface solido-liquido, com relagdo ao estado inicial
(SARKAR, 2013). Esse resultado, em contrapartida com o formato convexo da isoterma

e o valor baixo de Kr encontrado no ajuste matematico a isoterma de Freundlich, sugere
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uma alta afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (MIGLIORIN, FRANCO, et al.,
2022).

4.3.6 Desempenho de adsor¢ao multicomponente

Foi realizado um teste de adsorcdo com uma agua produzida sintética
multicomponente, com o objetivo de avaliar uma matriz sintética mais proxima da real.
Apesar de ndo ter apresentado o melhor desempenho na etapa de avaliagdo da influéncia
do pH (Item 4.3.3), o pH 8 foi escolhido para este teste por ser proximo ao pH da agua
produzida real (NIASAR, LI, et al., 2016). A concentracdo inicial de acidos nafténicos
da &gua produzida sintética foi de 178 mg/L e os demais parametros do experimento

foram: 30 °C, 200 mg de nanoparticulas mSiO2, 1 h de experimento.

Ao final do experimento, obteve-se uma concentracdo de acidos nafténicos de
97,2 mg/L, uma capacidade de adsor¢do de 21,0 mg/L e um desempenho de 45,4%. A
Figura 51 mostra a comparacdo desses resultados com um teste realizado com uma agua
produzida sintética contendo apenas acido benzoico, nas mesmas condi¢des, com exce¢do
da concentracdo inicial, que foi de 150 mg/L. Comparando os resultados, é possivel
concluir que houve um aumento significativo no desempenho de adsorc¢do. Esse aumento
na capacidade de adsorcdo e na porcentagem de remocao pode estar relacionado com a
presenca de uma ampla variedade de &cidos organicos na mistura de &cidos nafténicos. E
provavel que estejam presentes acidos que sejam mais faceis de remover do que o acido
benzoico, mesmo em pH mais elevados. De forma semelhante, é esperado que o
nanoadsorvente mSiO, e o0s demais nanoadsorventes sintetizados neste trabalho
apresentem um desempenho de adsorcdo de acidos nafténicos da agua produzida real
melhor do que foi obtido para o0 modelo de &cido nafténico avaliado. Este resultado
destaca o grande potencial de aplicacdo desses nanomateriais no tratamento de polimento

da agua produzida.
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Figura 51. Comparacdo entre a capacidade de adsorcéao e a porcentagem de remogéo de
acidos nafténicos de uma agua produzida sintética multicomponente e contendo apenas
acido benzoico.

O resultado anterior foi obtido com uma baixa dosagem de nanoadsorvente, de
apenas 4 g/L. Outros autores verificaram a necessidade de aumentar a dosagem de 3 para
pelo menos 7 g/L de adsorvente quando mudaram de uma matriz sintética contendo
apenas acido ciclohexanocarboxilico para a dgua produzida real. Utilizando 7 g/L do
adsorvente, esses autores conseguiram atingir uma remocdo de 90% dos &cidos
nafténicos, que tinha sido de apenas 35% utilizando uma dosagem de 3 g/L (MIGLIORIN,
FRANCO, et al., 2022). Assim, é possivel que com o ajuste da dosagem de
nanoadsorvente o desempenho da amostra mSiO2 na adsor¢éo de &cidos nafténicos da
agua produzida contendo mistura de acidos nafténicos seja ainda melhor. O mesmo é

esperado para o tratamento da dgua produzida real.

4.3.7 Mecanismo de adsorc¢ao

Assim como discutido no Item 4.3.3, o pH da agua produzida possui forte
influéncia na adsorcdo. Dependendo do pH, o adsorvente pode adquirir cargas positivas
ou negativas; e 0 acido nafténico pode se encontrar protonado ou em sua forma iénica.

Em cada combinacdo dessas situacfes, a adsor¢do ocorre por um certo mecanismo, que
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pode ou ndo influenciar positivamente nesse processo (MARTINEZ-IGLESIAS,
NIASAR, et al., 2015).

A Figura 52 mostra uma representacdo esquematica para as trés situacGes
observadas neste trabalho, em pH 3, 5,5 e 8. A Figura 52a representa a interacdo entre um
adsorvente carregado positivamente, contendo grupos funcionais hidrofébicos (como é o
caso da amostra mSiOy), e um acido nafténico protonado. A polaridade das moléculas de
acidos nafténicos diminui com a diminuicéo do pH até menor que seu pKa, o que aumenta
a sua interacdo com os sitios hidrofébicos do adsorvente (HENDGES, COSTA, et al.,
2021). Nesse caso, a adsorcao ocorre por interacdo hidrofébica, tanto pela carga positiva
da superficie, quanto pela presenca de grupos hidrofébicos (ISLAM, MCPHEDRAN, et
al., 2018, NIASAR, LI, et al., 2016).

(a) pH < pKa, pH <pl (b) pH > pKa, pH < pl (c) pH>pKa, pH>pl
NA- NA-
@ NA- @ NA-
NA- NA-
@ NA- @ NA-
@ N O NAS
NA- NA-
® NA- © NA-
® NA- © NA-
NA- NA-
Interagao hidrofébica Interacao eletrostatica Repulsao eletrostatica
Adsorgdo em multicamadas Adsorgdo em monocamada

@ Acido nafténico protonado, pH < pKa NA- Acido nafténico ndo protonado, pH > pKa

Grupo funcional hidrofdbico

Figura 52. Representacdo esquematica dos mecanismos de adsorcao por (a) interagcdo
hidrofdbica, (b) interacdo eletrostatica e (c) repulsdo eletrostética.

De acordo com os resultados obtidos no estudo termodindmico (Item 4.3.5), a
isoterma de adsorcao obtida nessas condigdes se ajusta ao modelo de Freundlich e seu
formato revela o aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento da concentragéo
inicial de &cido benzoico. Assim, pode-se concluir que a interacdo hidrofébica entre
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adsorvente o adsorvato resulta em uma adsor¢do em multicamadas (ISLAM,
MCPHEDRAN, et al., 2018, MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR, et al., 2015).

Nesse caso, a adsor¢cdo também pode ser considerada cooperativa. As duas razoes
principais para a ocorréncia de adsorcdo cooperativa sdo: o &cido benzoico é uma
molécula monofuncional, que se adsorve perpendicularmente a superficie (GILES,
MACEWAN, et al., 1960); e as moléculas de &cido benzoico apresentam moderada
interacdo entre elas. Em pH 3, esse acido se encontra protonado e sua molécula tem maior
afinidade com seus pares do que com o solvente (agua produzida). Assim, tendem a se
aglomerar, adsorvendo em conjuntos lineares verticais, ou formando multicamadas na
superficie do adsorvente (MARTINEZ-IGLESIAS, NIASAR, et al., 2015).

Outro mecanismo possivel para a adsor¢do dos &cidos nafténicos € a interacao
eletrostatica (Figura 52b), que ocorre entre um adsorvente carregado positivamente e um
acido nafténico desprotonado. Diferente do caso anterior, ocorre a formacéo de uma Unica
camada adsorvida, por meio da atracdo entre as cargas opostas do adsorvente e do
adsorvato (NIASAR, LI, et al., 2016).

Por fim, em pH > pKa e pH > pl, ambos o adsorvente e 0 adsorvato se encontram
negativamente carregados (Figura 52c). Com o aumento do pH, ha um aumento na
polaridade das moléculas de &cidos nafténicos, o que os torna mais sollveis em agua
produzida, dificultando a adsorcdo. Além disso, ha ainda uma repulsao eletrostatica entre
0 adsorvente e 0 adsorvato, que atua como uma resisténcia a adsor¢cdo (HENDGES,
COSTA, etal., 2021).

4.3.8 Avaliacdo da recuperacao dos acidos nafténicos ap6s a adsorcéo

Apesar de serem considerados como rejeito na industria do petrdleo, os acidos
nafténicos sdo considerados também como produtos comerciais. Apds recuperados do
6leo ou da &gua produzida, esses compostos podem ser reutilizados em diversas
aplicacbes (CLEMENTE, FEDORAK, 2005).

As aplicacdes dos acidos nafténicos sdo as mais diversas. Na geoquimica, sdo
utilizados como biomarcadores, que indicam o 0s niveis de maturidade e biodegradacao
de reservatorios (GRUBER, 2009). Na indUstria, seus sais possuem diferentes aplicacoes.

Sais metalicos de cobalto, célcio e manganés podem ser utilizados na oxidacdo e
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polimerizacdo de Oleos secantes e resinas, na conservacdo de solvente e como
catalisadores de reagdes em sistemas organicos. Naftenatos de metais pesados sdo
empregados na solidificacdo de filmes de tintas e vernizes e apresentam alta solubilidade
em Oleos secantes. Naftenatos de cobre e zinco sdo aplicados como fungicidas na industria
da madeira (GRUBER, DAMASCENO, et al., 2012, HOLOWENKO, MACKINNON,
et al., 2001). Sais de acidos nafténicos podem ser aplicados, também, como surfactantes,
inibidores de corrosdo, lubrificantes e agentes emulsificantes na producgéo de inseticidas
(GRUBER, 2009, HEADLEY, PERU, et al., 2009). Além dos sais, as amidas originadas
dos acidos nafténicos podem ser utilizadas como inibidoras de corrosdo e agentes
antimicrobianos (GRUBER, DAMASCENO, et al., 2012). Assim, uma op¢do apos a
adsorcdo é a recuperacdo dos &cidos nafténicos para aproveitamento em outros processos.

A avaliagdo da recuperacdo dos acidos nafténicos em meio béasico para
reutilizacdo em outras aplicac6es foi avaliada com uma nanoparticula saturada com acido
benzoico (q = 23,5 mg/g). Foram utilizados 50 mg dessa nanoparticula, equivalente a 1,17
mg de &cido benzoico adsorvido. Ao final do experimento, foram obtidos 9 mL de uma
solucéo contendo 122,8 mg/L de acido benzoico, o que corresponde a 1,10 £ 0,06 mg de
acido benzoico em solugdo. Assim, pode-se concluir que a recuperacdo de acido benzoico
teve uma eficiéncia de 93,8 + 5,1 %. Entretanto, é importante notar que, apesar de a
recuperacdo ter sido realizada com sucesso, ainda é necessaria uma etapa de purificacéo.
Na solucdo obtida também estdo presentes acido acético, utilizado para neutralizacao, e

CTAB residual, removido das nanoparticulas.

De acordo com esses resultados, considerando o emprego de 200 mg
nanoparticulas no tratamento de 50 mL de agua produzida, espera-se que, apds 0
tratamento de 1 L de agua produzida, seja necessario um volume total de 720 mL para
recuperacdo dos acidos nafténicos, considerando as solugdes de hidroxido de sodio e
acido acético. Apesar disso, 0 processo pode ser otimizado, por exemplo, pelo uso de
solugdes mais concentradas tanto na solubilizacdo quanto na neutralizagdo. Além disso,
as novas nanoparticulas obtidas ao final do processo também poderiam ser utilizadas em
outras aplicagbes. Dessa forma, a recuperacdo dos &cidos nafténicos pode ser uma

alternativa vantajosa.
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4.4 Conclusoes

Foram realizados diversos estudos para a avaliagdo do desempenho das
nanoparticulas sintetizadas na adsor¢do de acidos nafténicos. Nos testes preliminares
utilizando &cido benzoico como modelo, a nanoparticula mSiO, obteve o melhor
desempenho dentre as nanoparticulas sintetizadas, com capacidade de adsorcédo de 21,9
mg/g. Por isso, essa nanoparticula foi a escolhida para os testes seguintes. A partir dos
estudos exploratoérios, também foi definida a massa de nanoparticulas de 200 mg e a

concentracgdo inicial de &cidos nafténicos de 250 mg/L.

Por meio do planejamento experimental, foi concluido que o pH possui forte
influéncia no processo de adsorcdo e que a temperatura possui influéncia néo
significativa. Também foi obtido um modelo empirico para a determinacao das condi¢des
Otimas de temperatura e pH para o processo de adsorcdo. A partir desses resultados, foi

definido o pH 3 e a temperatura de 30 °C para 0s experimentos seguintes.

Nos estudos cinéticos, a adsorcdo do acido benzoico foi avaliada entre 1 min e 24
h. Em apenas 1 hora, o sistema atingiu o equilibrio, revelando que processo apresenta
uma cinética rapida. 1sso € vantajoso para 0 processo, ja que em pouco tempo € possivel
realizar o tratamento do efluente, especialmente no que diz respeito a aplicagOes
industriais, onde sdo gerados grandes volumes de &gua produzida todos os dias. O modelo
cinético que mais se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de psdeudo-primeira
ordem, que é relacionado com processos de adsorcao fisica. Além disso, segundo o ajuste
ao modelo de Weber-Morris, 0 mecanismo de adsorcao é multietapas, e a etapa de difuséo

intraparticula é lenta, devido a baixa porosidade do nanoadsorvente mSiOa.

A isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. De
acordo com os parametros dessa isoterma (Kr = 0,0749), ha uma baixa afinidade entre o
adsorvente e 0 &cido nafténico, resultando em uma adsorcao desfavordvel. O mesmo pode
ser observado pelo formato da isoterma, que € do tipo S1. Nesse caso, a adsor¢do ocorre

de forma cooperativa e ha a formagédo de multicamadas.

Foi realizado um estudo termodindmico, que revelou, mais uma vez, uma pequena
influéncia da temperatura no processo de adsor¢do. Em temperaturas mais altas, hd um
aumento na solubilidade do &cido nafténico na dgua produzida, bem como um aumento

nas forcas intermoleculares entre o soluto e o solvente. Por isso, ha uma diminuigéo da
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adsorcdo nessas condi¢cdes. Comportamentos desse tipo geralmente sdo observados em

processos de fisissor¢do, como pode ser concluido que € o caso, pelo baixo valor de AHags.

Foi avaliada, também, uma condi¢cdo mais préxima do cenério real, por meio da
adsorcdo de uma mistura &cidos nafténicos presentes em uma agua produzida sintética,
em pH 8, que apresentou resultados promissores. Nesse caso, houve aumento
significativo no desempenho de adsor¢do, em comparacdo com a adsor¢do do acido
benzoico nas mesmas condi¢des. Isso se deve a presenca de acidos nafténicos com
diferentes caracteristicas, e € esperado que o desempenho de adsorcao seja ainda melhor

quando utilizada agua produzida real.

Com relacdo ao mecanismo de adsorcdo, foi verificado que este depende do pH,
que influencia a carga de superficie do adsorvente e determina se o0 &cido estara protonado
ou desprotonado durante o processo. Em pH 3, o adsorvente se encontra positivamente
carregado e 0 acido benzoico protonado. Neste caso, a adsor¢do ocorre por meio de
interacOes hidrofobicas. Por outro lado, quando o adsorvente se encontra positivamente
carregado e o acido nafténico desprotonado, ocorrem interacdes eletrostaticas entre

ambos.

Por fim, foi avaliada a possibilidade de recuperacdo do &cido benzoico apos a
adsorcdo, por meio da dissolucdo da silica. Apesar de a recuperacéo ter sido realizada
com sucesso, € necessario que haja uma otimizacdo do processo para que ele seja
aplicavel em maiores escalas. Ainda assim, a recuperacdo dos acidos nafténicos para a

aplicacdo em outros processos pode ser uma alternativa interessante.
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CAPITULO V:CONCLUSOES
GERAIS

Esta tese de doutorado teve como objetivo a sintese de nanomateriais para o
tratamento de polimento da agua produzida, em especial a remocao de acidos nafténicos.
Foram sintetizados oito tipos de nanoparticulas, com propriedades quimicas e superficiais
distintas, que posteriormente foram testadas como adsorventes na remocdo de acidos

nafténicos de solucBes de &gua produzida sintética.

As nanoparticulas de silica e de magnetita sintetizadas foram avaliadas com
relacdo as suas propriedades, como estabilidade térmica, quimica de superficie,
morfologia e area especifica. Durante a sintese das nanoparticulas mSiO2 e mSiO2-NH2
ndo foi possivel a remogdo completa do surfactante CTAB, 0 que aumentou o ponto
isoelétrico dessas nanoparticulas e diminuiu sua area especifica. Para a completa remocéo
do CTAB, a nanoparticula mSiO»-c foi obtida a partir da calcinacdo da amostra mSiOa.
Além da remogdo do CTAB, a calcinacdo foi responsavel pela degradacdo dos grupos
silanol superficiais, essenciais para a funcionalizagdo. Por isso, foi realizada uma etapa
de ativagdo, para a insercdo de grupos funcionais -OH (mSiO2-cA), que permitiram a

funcionalizacéo eficiente da amostra mSiO2-cA-NH2 com APTMS.

Com relacdo as nanoparticulas magneticas, foram sintetizadas nanoparticulas de
magnetita (Fe304), que foram encapsuladas em silica (FesO4@SiO>) e posteriormente
funcionalizadas com APTMS (Fes04@SiO2-NH,). Essas nanoparticulas possuem a
vantagem de facilidade de recuperacéo via a aplicacdo de um campo magnético, por causa

de sua caracteristica superparamagnética.

Dentre as nanoparticulas sintetizadas, a mSiO: se destacou em relagdo as demais
nos testes preliminares de capacidade de adsorcdo e, por isso, foi escolhida para os
estudos da influéncia do pH e temperatura no processo, cinética e termodinamica. O pH
foi um fator determinante na eficiéncia do processo de adsor¢do e o planejamento
experimental realizado utilizando &cido benzoico revelou que o melhor desempenho é
obtido em pH mais &cido. Nessas condicdes, a adsor¢do ocorre por meio de interacdes

hidrofobicas, quando o acido nafténico se encontra protonado e a nanoparticula mSiO;
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apresenta carga superficial positiva. Por outro lado, a temperatura apresentou pouca

influéncia no processo, com melhor desempenho a 30 °C.

De acordo com o0s estudos cinéticos e termodinamicos, a adsorcdo do &cido
benzoico foi realizada por meio de um processo de fisissor¢cdo, com melhor ajuste ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem e a isoterma de Freundlich. Além disso, o
modelo de Weber-Morris sugeriu que a adsor¢do ocorre em um processo multietapas,
onde a difusdo intraparticula € a etapa limitante, devido a baixa porosidade da amostra
mSiOa.

Além do &cido benzoico, foi realizado um teste de adsorcdo em um sistema mais
proximo do real, com uma mistura de &cidos nafténicos em pH 8. Esse teste mostrou o
potencial de aplicacdo desse nanoadsorvente em processos reais, ja que houve um
aumento significativo da capacidade de adsor¢do em comparacao com a adsorcao apenas
do acido benzoico nas mesmas condi¢cBes. Também pensando em aplicacGes reais, foi
testada a recuperacdo dos acidos nafténicos apds a adsor¢do, para sua utilizagdo como
matéria-prima em outras areas. Essa recuperacdo foi bem-sucedida, porém demanda

otimizacdo para a viabilidade de aplicacdo em maiores escalas.

Apesar do melhor desempenho de adsorcdo apresentado pela nanoparticula
mSiO2, as demais amostras sintetizadas ndo devem ser descartadas com relacdo a
aplicacdo como nanoadsorventes. Nanoparticulas magnéticas e funcionalizadas, em
especial, podem ser consideradas opg¢des promissoras, que combinam seletividade de

adsorcdo e facilidade de recuperacéo apos a saturagéo.

Este trabalho mostra o potencial de nanoadsorventes cujas caracteristicas podem
ser customizadas como uma solucdo disruptiva para o tratamento da agua produzida. A
importancia do ajuste das propriedades fisico-quimicas e o entendimento dos fendmenos
envolvidos no processo de adsorcéo é essencial para a aplicacdo em sistemas complexos,
como o tratamento da agua produzida. Com relacéo a aplicacfes em sistemas reais, €
importante avaliar esses nanomateriais na adsor¢do de contaminantes de agua produzida
real, aléem de desenvolver protocolos de regeneracdo e/ou descarte das nanoparticulas

utilizadas, e da avaliacdo de sua toxicidade.
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5.1 Sugestoes para trabalhos futuros
Com relagdo a sintese de nanoadsorventes:

e Testar outras condic¢des de calcinacdo para a remoc¢édo do CTAB dos poros
das nanoparticulas de silica, que ndo resultem na degradacao dos grupos
silanol;

e Avaliar outras metodologias para a remocdo do CTAB, como a lavagem
com outras solucdes e solventes;

e Testar outras metodologias de encapsulamento e de funcionalizacdo para
a otimizacdo do procedimento experimental;

e Avaliar a possibilidade de escalonamento das sinteses, de forma a se obter
uma maior quantidade de nanoparticulas por sintese, viabilizando o seu

uso como nanoadsorvente.

Com relacdo a aplicacdo dos nanoadsorventes no tratamento da agua produzida:

e Realizar experimentos com agua produzida real;

e Realizar experimentos com as demais nanoparticulas sintetizadas, nas
condicdes 6timas definidas pelo planejamento experimental, em especial
com as nanoparticulas magnéticas;

e Avaliar diferentes nanoadsorventes, como nanoparticulas mais
hidrofobicas, na adsorcdo de acidos nafténicos;

e Avaliar condi¢Bes de concentraces de &cidos nafténicos mais baixas,
proximas as observadas apds o tratamento convencional da agua
produzida;

e Auvaliar por meio de planejamento experimental a influéncia de diferentes
parametros no processo de adsor¢do, como a agitacao, presenca de outros
sais e outras concentracdes de sal, e massa de nanoadsorvente;

e Avaliar a regeneracéo e possibilidade de reutilizacdo do nanoadsorvente;

e Realizar testes de adsor¢do em coluna e em sistemas continuos, visando o
escalonamento do processo;

e Avaliar sistemas de adsorcao utilizando nanoparticulas magnéticas em

escala piloto, que podem ser compostos, por exemplo, por um tanque onde
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ocorre a adsor¢do, seguido por um separador magnético e por um sistema
de regeneracdo do nanoadsorvente;

Avaliar sistemas de adsor¢cdo combinados com outras tecnologias de
tratamento;

Realizar uma anélise de viabilidade econdmica do processo de tratamento;
Aplicar os nanoadsorventes sintetizados na adsor¢gdo de outros

contaminantes emergentes, como farmacos e pesticidas, por exemplo.
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APENDICES

Nesta secdo serdo apresentados os Apéndices citados no texto, contendo

informacdes complementares a leitura desta tese de doutorado.

Apéndice A. Preparo e caracterizacdo da dgua produzida sintética contendo acido

ciclohexanoacético

O preparo da 4gua produzida sintética contendo acido ciclohexanoacético (Figura
Al) seguiu a mesma metodologia descrita para o preparo da dgua produzida sintética
contendo &cido benzoico, descrita no Item 4.2.1.1. Entretanto, diferente da metodologia

para o acido benzoico, o tempo de solubilizacdo do &cido ciclohexanoacético foi de 24 h.

OH

acido ciclohexanoacético

Figura Al - Estrutura quimica do acido ciclohexanoacético.

A concentracdo de acido nafténico nas amostras de agua produzida sintética
contendo acido ciclohexanoacético foi determinada por meio de uma curva de calibracéo
de concentragdo. Para a obtencdo da curva de calibragdo de concentragdes, foi preparada
uma solucao de gua produzida sintética contendo 600 mg/L de &cido ciclohexanoacético.
Essa solucdo foi, entdo, fracionada em baldo volumétrico de forma a se obter diferentes
concentracdes de acido. Para a dilui¢do, foi utilizada uma solucdo diluente contendo
cloreto de sddio e hidroxido de sodio, nas mesmas concentracdes encontradas na agua
produzida. Foram preparadas amostras com concentragdes de acidos entre 25 e 500 mg/L.
Essas amostras foram submetidas ao procedimento de extracdo descrito no Item 4.2.1.1.2
e analisadas por FTIR. Ao final do procedimento, foi obtida uma curva que relaciona a

absorbancia da amostra com a sua concentragéo.

A seguir sdo apresentados o espectro de FTIR da amostra de agua produzida

sintética contendo acido ciclohexanoacético na concentracdo de 500 mg/L (Figura A2),
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apos a sua extragdo com n-heptano e curva de calibracdo de concentracéo para este acido
nafténico (Figura A3).
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Figura A2. Espectro de FTIR entre os nimeros de onda 1900 e 1600 cm para o
acido ciclohexanoacético em n-heptano, na concentracdo de 500 mg/L na agua
produzida sintética.
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Figura A3. Curva de calibracdo de concentracéo do &cido ciclohexanoacético via
FTIR, no nimero de onda de 1711,54 cm™.
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O espectro de FTIR do &cido ciclohexanoacético em n-heptano apresenta duas
bandas caracteristicas da carbonila presentes nos acidos carboxilicos, em 1711,54 e
1762,65 cm. Dependendo do &cido organico e do solvente utilizado, é possivel a
formacdo de mondmeros ou dimeros dos acidos, o que é observado pela presenca de uma
ou duas bandas caracteristicas da carbonila, na faixa entre 1850 e 1650 cm™. A forma
monomeérica ocorre apenas em solucdes muito diluidas, em 1760 cm*. Quando puros ou
em solucBes concentradas, os &cidos tendem a dimerizar pela ligagdo de hidrogénio
(Figura A4), o que enfraquece a ligacdo C=0, diminuindo a frequéncia da carbonila de
acidos saturados para aproximadamente 1710 cm* (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010).
Dessa forma, é possivel concluir que o acido ciclohexanoacético se encontra na forma de
mondémeros e dimeros em n-heptano e sua quantificacdo deve levar em consideragdo
ambos as bandas presentes no espectro. Assim, foram comparadas duas metodologias
para obtencdo da curva de calibracdo de concentracdo, correlacionando a concentragdo a
absorbéncia da banda de maior intensidade e a &rea abaixo da curva das duas bandas. Os
resultados obtidos apresentaram qualidade semelhante e, por isso, a metodologia
escolhida foi a que correlaciona a concentracdo da amostra com sua absorbancia na banda
de maior intensidade, pela sua maior simplicidade. A curva de calibracdo, apresentada na

Figura A3, tem como equacéo: y = 0,00228x, com coeficiente de correlagcdo R? = 0,9985.

Figura A4. Desenho esquematico da dimerizacdo de um acido carboxilico
saturado.

Apéndice B. Estudos exploratorios: Adsorcédo do acido ciclohexanoacético

Foram realizados estudos exploratérios para a determinagdo das condigdes
experimentais para os testes de adsorcdo deste trabalho. Nesses estudos, foi utilizado o
acido ciclohexanoacético como modelo de acido nafténico. No primeiro experimento,
foram testados o0s nanoadsorventes mSiO2, mMSiO2-cA, mMSiO2-cA-NHz, Fes0s,
Fe304@Si0- e Fes04@SiO2-NH;. Os resultados do teste séo apresentados na Figura A5
e na Tabela Al. A amostra mSiO, ndo é mostrada nos resultados pois a quantificacdo do

acido nafténico apds o experimento ndo pdde ser realizada, devido a formacdo de uma
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emulsdo estavel durante o procedimento de extracdo liquido-liquido. A amostra mSiO.-
NH2 ndo foi testada por apresentar propriedades semelhantes as da amostra mSiOo,
conforme discutido anteriormente no CAPITULO Il1. As condigBes experimentais foram
escolhidas com base no trabalho de HENDGES, COSTA, et al. (2021), que utilizaram a
concentracdo inicial de acido nafténico de 500 mg/L, temperatura de 50 °C e pH 4 em

seus experimentos.
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Figura A5. Resultados de capacidade de adsorcdo e porcentagem de remocao de acido
ciclohexanoacético no primeiro teste dos estudos exploratérios. Condi¢des do
experimento: Ci =525 mg/L, T =50 °C, pH 4, V=50 mL, m =100 mg, 24 h.

Tabela Al. Resultados de capacidade de adsorcdo, porcentagem de remocdo de acido
ciclohexanoacético e capacidade de adsorc¢do por area no primeiro teste dos estudos
exploratorios. Condicgdes do experimento: Ci =525 mg/L, T =50 °C, pH 4, V=50 mL,

m = 100 mg, 24 h.
Amostra q (mg/g) R (%)  Aseer (m?/g) g/Aseer (mg/m?)
mSiO2-cA 29,0 11,1 319 0,0909
mSiO2-cA-NH: 19,2 7,3 118 0,1623
FesO4 8,4 3,2 39 0,2164
Fes04@SiO2 37,9 14,5 115 0,3296
Fes04@SiO2-NH» 12,0 4,6 49 0,2456
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Dentre todas as amostras testadas, a nanoparticula FezO4@SiO> destacou-se tanto
pela maior capacidade de adsorcdo (37,9 mg/g) e porcentagem de remocéo (14,5%)
quanto pela sua maior capacidade de adsorcdo por unidade de area especifica (0,3296
mg/m?). Por outro lado, a amostra mSiO2-cA apresentou uma capacidade de adsor¢éo
significativa, de 29 mg/g, e remocdo de 11% do acido nafténico, mas sua capacidade de
adsorcéo por area foi de apenas 0,0909 mg/m?. Em comparagcdo, todas as nanoparticulas
magnéticas apresentaram capacidade de adsorcdo por area superior a 0,2 mg/m?,

evidenciando seu potencial de aplicacdo como nanoadsorventes.

O experimento seguinte foi realizado com a amostra FezO4 e teve como objetivo
avaliar a influéncia da concentracdo inicial de acido ciclohexanoacético na adsorgéo.
Foram avaliadas duas concentracOes iniciais diferentes da utilizada no teste anterior.
Além disso, foi utilizada uma massa de nanoparticulas superior, com o objetivo de
aumentar a eficiéncia de adsor¢do. Os resultados sdo mostrados na Figura A6 e na Tabela
A2.
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Figura A6. Avaliacdo da influéncia da concentracéo inicial de &cido ciclohexanoacético
na eficiéncia de adsorcéo, utilizando a amostra FezO4 como adsorvente. Condic¢des do
experimento: Ci =84 ou 265 mg/L, T = 30°C, pH 4, V =50 mL, m =200 mg, 24 h.
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Tabela A2. Avaliacdo da influéncia da concentracdo inicial de &cido ciclohexanoacético
na eficiéncia de adsorcéo, utilizando a amostra Fe3O4 como adsorvente. Condic¢des do
experimento: Ci =84 ou 265 mg/L, T = 30°C, pH 4, V =50 mL, m =200 mg, 24 h.

Ci (mg/L) g (mg/g) R (%)  Aseer (m2/g) g/Aseet (mg/m2)
265 55 8,5 39 0,1413
84 45 21,9 39 0,1161

Houve um aumento significativo da porcentagem de remocdo do é&cido
ciclohexanoacético com a diminuicéo da concentracdo inicial. Por outro lado, houve uma
diminuicdo na capacidade de adsor¢do nas mesmas condigdes. Comparando as duas
condicdes, a maior capacidade de adsorcédo por area foi observada para a concentracao

inicial de 265 mg/L e, por isso, essa condi¢édo foi a escolhida para os testes seguintes.

Para avaliar a influéncia da massa de nanoparticulas, foram realizados dois
experimentos. No primeiro deles, foi utilizada uma maior massa de nanoparticulas, de
1000 mg, e foram testadas as seguintes amostras: mSiO,-c, mSiO2-cA, mSiO2-cA-NHa,
Fe304, Fes04@Si0- e Fez04@Si02-NH». Os resultados sdo apresentados na Figura A7 e
na Tabela A3.
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Figura A7. Avaliacdo do aumento da massa de nanoadsorvente na eficiéncia de
adsorcéo do &cido ciclohexanoacetico. Condi¢des do experimento: Ci = 236 mg/L,
T=30°C, pH 4,V =50mL, m=1000 mg, 24 h.

Tabela A3. Avaliacdo do aumento da massa de nanoadsorvente na eficiéncia de
adsorcéo do acido ciclohexanoaceético. Condic¢des do experimento: Ci = 236 mg/L,
T=30°C, pH 4,V =50mL, m=1000 mg, 24 h.

Amostra q (mg/g) R (%)  Asser (m?g) g/Asget (mg/m?)
mSiO2-c 2,1 17,5 835 0,0025
mSiO2-cA 15 12,8 319 0,0047
mSiO2-cA-NH> 0,4 3,6 118 0,0036
FesO4 1,3 9,2 39 0,0331
Fes04@SiO2 4,0 33,5 115 0,0343
Fes04@SiO2-NH> 1,6 13,5 49 0,0326

Com o aumento da massa de nanoadsorvente, ha uma diminuicdo expressiva na
capacidade de adsorcdo, o que esta de acordo com o esperado, ja que a massa € utilizada
como denominador no calculo desse valor. Por outro lado, ha um aumento da
porcentagem de remocéo do acido ciclohexanoacético, em comparacao ao primeiro teste.
Apesar disso, esse aumento ndo foi proporcional ao aumento de massa no teste, 0 que
pode sugerir a aglomeragdo das nanoparticulas, diminuindo a area disponivel para a

adsorcdo. Um comportamento semelhante foi observado por MIRSHAHGHASSEMI e
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LEAD (2015), que concluiram que o aumento da dosagem de nanoparticulas de FezOa
recobertas com PVP diminui a adsor¢do de dleo disperso, em compara¢do com uma
menor dosagem, por causa da aglomeracao e consequente diminuicdo da area superficial
disponivel para a adsorcdo. Por isso, foi realizado um novo experimento, onde foram
avaliadas diferentes massas de nanoparticula na adsorcdo do acido ciclohexanoacético
(Figura A8). A amostra Fes04@SiO- foi escolhida para este teste por ter apresentado os
melhores resultados de capacidade de adsorgéo e porcentagem de remogao no primeiro

experimento de avaliacdo da influéncia da massa de nanoadsorvente.
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Figura A8. Avaliacdo influéncia da massa de nanoparticulas no desempenho de
adsorcdo do &cido ciclohexanoacético, utilizando a amostra Fes04@SiO2 como
nanoadsorvente. Condigdes do experimento: Ci = 240 mg/L, T = 30 °C, pH 3,
V =50 mL, 24 h.

Neste experimento, é possivel verificar que a porcentagem de remocéo do acido
ciclohexanoacético mantém-se aproximadamente constante, independente da massa de
nanoparticulas utilizada. Por outro lado, hd uma diminuicdo da capacidade de adsor¢édo
com 0 aumento da massa. Assim, pode-se concluir que, com 0 aumento da massa, ha
aglomeracéo das nanoparticulas, diminuindo a area disponivel para a adsor¢do, conforme
hipdtese levantada a partir do resultado do teste anterior. Para 0s experimentos seguintes,
realizados com acido benzoico e descritos nos Itens 4.3.2 a 4.3.5, a massa de 200 mg foi

escolhida.
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Apéndice C. Producdo cientifica relacionada ao trabalho

Artigo publicado em periédico

CANDIDO, J. D. C., WESCHENFELDER, S. E., FERRAZ, H. C. "A review on
the synthesis and application of magnetic nanoadsorbents to the treatment of oilfield
produced water", Brazilian Journal of Chemical Engineering, v. 41, n. 1, p. 1-21, 18
mar. 2024. DOI: 10.1007/s43153-023-00331-0.

Trabalho completo publicado em anais de evento

CANDIDO, J. D. C., TEIXEIRA, J. V. M., WESCHENFELDER, S. E., et al.
"Synthesis and characterization of silica and magnetite nanoparticles for the adsorption
of naphthenic acids” In: Anais do 15° Encontro Brasileiro Sobre Adsor¢ao - EBA, 2024.
Anais [...], Maceid, Brasil, Doity, 2024.

TEIXEIRA, J. V. M., CANDIDO, J. D. C., WESCHENFELDER, S. E., et al.
“Influéncia das propriedades de superficie de nanoparticulas na adsor¢do de acidos
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Disponivel em: https://www.even3.com.br/anais/wendeq2023/639941-SINTESE-E-
CARACTERIZACAO-DE-DIFERENTES-NANOPARTICULAS-DE-SILICA-PARA-
APLICACAO-COMO-NANOADSORVENTES.
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https://www.even3.com.br/anais/wendeq2023/640338-DESENVOLVIMENTO-DE-
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