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RESUMO

Petroporfirinas sao macrociclos aromaticos e nitrogenados, de origem organica, que
ocorrem naturalmente no petréleo e também em rochas sedimentares. Além de constituirem
importantes parametros biomarcadores, possuem diversas aplicagdes, como na catalise e terapia
fotodindmica. No entanto, causam prejuizos as etapas cataliticas no refino do petréleo. Logo,
devido a importancia de remocao desses compostos a partir da sua fragdo original, a adsor¢ao
foi proposta como processo alternativo aos métodos extrativos e cromatograficos comumente
empregados. Considerando os processos de adsor¢do e dessor¢ao da octaetilporfirina de niquel
(Ni-OEP), foram feitas a sele¢do dos adsorventes (carvao ativado, grafite e grafite parcialmente
oxidado) e a otimizacao das condi¢des operacionais de processo (solvente, temperatura e razao
solido/liquido). Como resposta buscou-se maximizar as variaveis de avaliacdo dos processos
adsortivo, capacidade de adsorcdo (g.), e dessortivo, porcentagem de dessor¢ao (%odessorcio), pOr
meio de planejamentos experimentais qualitativo e quantitativos. Os estudos de cinética,
equilibrio e termodinamica de adsor¢do foram realizados; e os ciclos de regeneracdo do
adsorvente avaliados. Como validacao das condigdes otimizadas, foram obtidos ge € %dessorcao
proximos de 7,12 mg.g™! e 37,68%, respectivamente. Quanto a cinética de adsor¢do, o modelo
que melhor se ajustou aos dados experimentais foi a equagdo de Elovich, em que o equilibrio
foi atingido entre 540 e 600 min, com g. = 6,83 mg.g!; enquanto os dados de equilibrio foram
melhor ajustados pelo modelo de Freundlich. Os parametros termodindmicos obtidos sugerem
que, nas condi¢des consideradas, o processo de adsorcio ¢ espontineo (4G’uqs<0) e
exotérmico (AH’.s <0). Também foi realizado um processo de extragdo nos folhelhos
betuminosos, retirados da Formacao Irati, e constatou-se a presenca da octaetilporfirina de
niquel no extrato. Os processos de adsor¢ao e dessor¢do da Ni-OEP no sistema real tiveram
comportamento semelhante aos desenvolvidos no sistema modelo, com aproximadamente 50%
de eficiéncia na separagdo da petroporfirina. Os resultados obtidos permitiram inferir que o
mecanismo adsortivo pode ser baseado na formagao de interagdes do tipo dcido-base e n-m entre
as moléculas de Ni-OEP e a superficie heterogénea do carvao ativado de casca de dendé (CAD),

com caracteristicas de adsor¢do quimica e fisica, respectivamente.

Palavras-chave: Petroporfirinas, biomarcadores, processos de separagdo, otimizagao.
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ABSTRACT

Petroporphyrins are aromatic and nitrogenous macrocycles, of organic origin, which
occur naturally in oil and also in sedimentary rocks. In addition to being important biomarker
parameters, they have several applications, such as in catalysis and photodynamic therapy.
However, they cause damage to the catalytic stages in oil refining. Therefore, due to the
importance of removing these compounds from their original fraction, adsorption has been
proposed as an alternative process to the commonly used extractive and chromatographic
methods. Considering the adsorption and desorption processes of nickel octaethylporphyrin
(Ni-OEP), the selection of adsorbents (activated carbon, graphite and partially oxidized
graphite) and the optimization of the process operating conditions (solvent, temperature and
solid/liquid ratio) were performed. In response, the variables for evaluating the adsorption,
adsorption capacity (ge), and desorption, desorption percentage (%desorpiion) processes were
maximized through qualitative and quantitative experimental designs. The kinetics, equilibrium
and adsorption thermodynamics studies were carried out; and the adsorbent regeneration cycles
were evaluated. As validation of the optimized conditions, ge and %desorpiion Were obtained close
to 7.12 mg.g™! and 37.68%, respectively. As for the adsorption kinetics, the model that best
fitted the experimental data was the Elovich equation, in which the equilibrium was reached
between 540 and 600 min, with g.=6.83 mg.g’'; while the equilibrium data were better
adjusted by the Freundlich model. The obtained thermodynamic parameters suggest that, under
the considered conditions, the adsorption process is spontaneous (4G%qs < 0) and exothermic
(4H’.5 < 0). An extraction process was also carried out on the bituminous shales, taken from
the Irati Formation, and the presence of nickel octaethylporphyrin was found in the extract. The
adsorption and desorption processes of Ni-OEP in the real system had behavior similar to those
developed in the model system, with approximately 50% efficiency in petroporphyrin
separation. The results obtained allowed to infer that the adsorptive mechanism can be based
on the formation of acid-base and m-m interactions between the Ni-OEP molecules and the
heterogeneous surface of the coconut shell activated charcoal (CAD), with characteristics of

chemical and physical adsorption, respectively.

Keywords: Petroporphyrins, biomarkers, separation processes, optimization.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento continuo da demanda mundial de energia, consequéncia direta do
desenvolvimento econdmico e crescimento populacional, fontes de 6leos leves e médios estdo
cada vez menos disponiveis. E a alternativa encontrada pelo setor petrolifero tem sido
transformar recursos potenciais em reservas comercialmente exploraveis, processando 6leos
cada vez mais pesados (DEMIRBAS; BAFAIL; NIZAMI, 2016). Dentre as fontes nao
convencionais que despertam interesse, destacam-se os folhelhos betuminosos, rochas
sedimentares ricas em matéria organica, em razao da abundancia de depdsitos espalhados por

todo o mundo (SAIF et al., 2017).

A avaliacao de rochas potencialmente produtoras de 6leo pode ser realizada por meio
de analises qualitativas e quantitativas, como teor de carbono organico total (COT), parametros
da pirolise Rock-eval e distribui¢do de biomarcadores (AFFOURI; SAHRAOQOUI, 2017). Dentre
esses compostos biomarcadores do petroleo, destacam-se as metaloporfirinas, presentes nas
fracdes mais polares do dleo, asfaltenos e resinas (MOUSAVI et al., 2019), em quantidades e
variedades dependentes das condigdes geoldgicas de formagdo e maturagdo do material

oleigeno (CASTILLO; VARGAS, 2016).

A andlise composicional de petroporfirinas, cujas espécies mais abundantes sdo os
complexos de niquel e os de oxovanadio (STOYANOV et al., 2010), traz informagdes de
grande utilidade para a industria do petroleo, ao permitir correlacionar 6leos brutos com rochas-
fonte (YANG; GAO; CASEY, 2018), auxiliando na identificacdo de regides mais propensas a
formagdo de 6leos mais leves. Por outro lado, a presenca desses heterocompostos no petroleo,
mesmo que em baixas concentragdes, pode causar situagdes adversas e complicadas nas
industrias petroquimicas, desde a etapa de exploracao ao seu processamento e refino, devido a
facilidade em formarem agregados multiporfirinicos, aumentando a viscosidade do petrdleo; e
adsorverem em superficies solidas, envenenando catalisadores de etapas de craqueamento e

tratamento (SILVA et al., 2017; RYTTING et al., 2018).

Dessa forma, o isolamento e caracterizagdo dessas estruturas porfirinicas sao de grande
interesse para a industria do petroleo, que visam, além da sua remocao do 6leo, determinar as
propriedades deste e identificar novas fontes potenciais de 6leo de qualidade. Geralmente, essas
técnicas sao utilizadas de forma associada visando obter maiores eficiéncias de separagdo e

especiagdes mais exatas (MARYUTINA; TIMERBAEV, 2017).
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Atualmente, ¢ comum o emprego de métodos de separacdo dos tipos fisicos, com
predominancia dos extrativos; e quimicos, que podem envolver a desmetalizacdo e
hidrogenagao dos tetrapirrois (SHANG et al., 2016). Porém, algumas desvantagens estao
associadas ao emprego dessas técnicas, como o alto consumo de solventes e condigdes
operacionais severas, somadas a possibilidade de promover a alteragdo de caracteristicas
estruturais das moléculas porfirinicas; justificando a necessidade do desenvolvimento e

aplicagdo de novos processos de separagdo e isolamento.

Nesse contexto, a adsor¢do ¢ vista como procedimento alternativo aos processos ja
empregados, devido a vantagens como simplicidade operacional, menor consumo de solventes,
condigdes operacionais mais brandas e por permitir, por meio do processo inverso (dessor¢ao),
a recuperagao tanto do material adsorvente quanto do material adsorvido, podendo manter suas
informagdes estruturais inalteradas (LIN ez al., 2017). Assim, as porfirinas, isoladas do petroleo,
poderiam ser, ainda, empregadas em substituigdo aos seus anadlogos sintéticos, sem a
necessidade do uso de procedimentos tradicionais de sintese, que geralmente fornecem baixos
rendimentos (ADLER et al., 1967), abastecendo os seus variados setores de aplicagcdo (LEE;
HONG; JANG, 2017; KUZMIN; CHULOVSKAYA; PARFENYUK, 2018). Apesar das
inimeras vantagens, o processo ciclico de adsorcao e dessorcao ainda ¢ pouco explorado para
esse fim de separacao e isolamento de porfirinas, estando limitado aos estudos cinético, de
equilibrio e termodinamico de adsor¢do de petroporfirinas sintéticas presentes em solugdo

modelo com solvente organico (CHEN et al., 2013, 2017a, 2018).

Diante desse cenario, este trabalho visa, de forma inovadora, o estudo, avaliagdo e
selecdo de condigdes experimentais (temperatura e razdo soélido/liquido) e componentes
(adsorvente, solvente e diluente) que maximizem a eficiéncia de processos de adsorcao e
dessorcao da octaetilporfirina de niquel sintética (Ni-OEP), em solugdo modelo. E posterior
compara¢do com o comportamento dos processos adsortivos e dessortivos da Ni-OEP, presente
em uma amostra de Oleo extraido de folhelhos betuminosos. Além disso, avaliou-se o
desempenho do sistema de dessor¢do na recuperagao tanto das porfirinas quanto do adsorvente,
por meio do estudo dos ciclos de regeneracao. Objetivando assim, aliar a diminui¢do do teor de
compostos porfirinicos em amostras de 6leo, com o processo de caracteriza¢ao deste, bem como
a obtencdo de moléculas base para a formacao de outros tipos de porfirinas ou aplicagdo direta

em setores como a catalise e a terapia fotodinamica.
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2. OBJETIVOS
2.1.  OBJETIVO GERAL

O estudo tem como principal objetivo a avaliacdo das condi¢des e caracteristicas dos
processos de adsor¢ao e dessor¢cdo de compostos porfirinicos, Ni-OEP sintética, em mistura

modelo e real de 6leo, em diferentes adsorventes.

2.2. OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho envolvem, para o sistema modelo (solug¢ao de Ni-
OEP sintética), o estudo de diferentes condi¢des experimentais empregadas nos processos de
adsorc¢ao e dessor¢do da porfirina. A avaliagdo do desempenho de diferentes adsorventes a base
de carbono (grafite, 6xido de grafite e carvao ativado de casca de dend¢€) foi realizada por meio
de testes de adsor¢do e dessor¢dao preliminares, nos quais foram consideradas as varidveis
respostas capacidade de adsor¢do no equilibrio (g.) e porcentagem de dessor¢ao (%dessorcao),
respectivamente. Os tipos de solvente e diluente foram selecionados por meio de planejamento
experimental qualitativo; enquanto condi¢cdes de temperatura e razdo sélido/liquido foram
avaliadas por meio de planejamentos experimentais quantitativos e, posteriormente, otimizadas.
Nos planejamentos experimentais quantitativos, do tipo composto central, foram considerados
os efeitos isolados e cruzados das varidveis independentes nos resultados das variaveis de
avaliacdo qe € %dessorcao, de forma separada. Foram avaliados os efeitos das varidveis
temperatura e razao solido/liquido de adsor¢do sobre a varidvel resposta g., enquanto para os
resultados de %dessorcao, foram avaliados os efeitos das variaveis temperatura e razao
solido/liquido tanto de adsor¢do quanto de dessor¢do. O efeito do tempo no processo de
adsorcao foi analisado por meio do estudo de cinética de adsor¢do, e da concentraco inicial da
solucdo, por meio do estudo de equilibrio de adsorcdo. Tais estudos, associado ao estudo de
termodindmica de adsorcdo, permitiram a proposi¢cdo de possiveis mecanismos de adsor¢ao
envolvidos no processo. Além disso, foram avaliados os ciclos de regeneragiao do adsorvente.
Ap0s as etapas de avaliagdo dos processos para o sistema modelo, os comportamentos dos
parametros de adsor¢do e dessor¢ao foram avaliados para um sistema real de 6leo, extraido a
partir de folhelhos betuminosos, comparando-os aos resultados obtidos com o estudo anterior

(sistema modelo).
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3. REVISAO
3.1. PORFIRINAS

A denominagao “porfirina”, do grego “porphura: da cor purpura” (IGLESIAS, 2012),
refere-se a uma classe de compostos caracterizados por uma estrutura macrociclica formada
pela unido de quatro anéis pirrolicos (C4HsN) por meio de ligagdes metinicas (=CH-),
formando, em sua molécula, um espago central adequado para acomodacao de um ion metélico
(LEE; HONG; JANG, 2017), como observado na Figura 1A. A estrutura geral foi proposta
apenas em 1912, por Kiister (KUSTER, 1912), e a sintese realizada somente em 1935, por
Fischer, a partir de moléculas de pirrol (FISCHER; GLEIM, 1935).

7

A B C

Figura 1 - Estrutura base de uma porfirina genérica (A) e de petroporfirinas (B e C).
Fonte: LUZ, 2013.

Nas Figuras 1B e 1C, sdo apresentadas as estruturas gerais dos principais compostos
porfirinicos encontrados no petroleo, as chamadas petroporfirinas, pigmentos geologicos
descobertos por Alfred Treibs, na década de 1930 (TREIBS, 1934). Acredita-se que elas sejam
produtos da degradagcdo de grupos moleculares presentes em organismos vivos, como a
clorofila, cujos precursores sdo seres fototroficos de outras eras geologicas (principalmente

algas e bactérias); e o grupo heme, de origem animal (HUSEBY; BARTH; OCAMPO, 1996).

As vias de transformacao e evolucao dos pigmentos podem ser tracadas comparando-se
0s compostos primarios, intermediarios e produtos formados (KASHIYAMA; KITAZATO;
OHKOUCHI, 2007). No decorrer do processo de maturagdo do petroleo, os pigmentos
primarios sofrem uma sequéncia de reacdes de desidrogenacao, descarboxilagao e substituigao
dos centros metalicos por outros metais, principalmente niquel e vanadio, formando as
petroporfirinas (CAUMETTE et al., 2009). Dentre as mais de 50 classes registradas, a
etioporfirina (ETIO) e a deoxofiloeritroetioporfirina (DPEP), cujas estruturas genéricas estdo

apresentadas na Figura 2, sdo as mais encontradas no petréleo (DECHAINE; GRAY, 2010).
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C,H; CH,
HsC

CH,

CaHs C,Hg
A B

Figura 2 - Estruturas gerais das petroporfirinas mais comuns: ETIO (A) e DPEP (B), em que M é a
representagdo geral de um datomo metalico.

Fonte: LUZ, 2013.

Por formar uma grande variedade de complexos com boa parte dos metais presentes na
tabela periddica, além de constituir a estrutura base de diversos sistemas, dos simples aos
supramoleculares (ARAKI; TOMA, 2002; MAYER, 2005), as porfirinas podem apresentar
diferentes propriedades e fun¢des (KUZMIN; CHULOVSKAYA; PARFENYUK, 2018), como

sera descrito a seguir.

3.1.1. Propriedades
3.1.1.1.  Estruturais

As porfirinas tém estrutura geral baseada no arranjo molecular macrociclico organico,
tetrapirrolico e heterogéneo, conhecido como porfina (GOTTFRIED, 2015), cuja disposigdo

estrutural € ilustrada na Figura 3A.

B

Figura 3 - Estrutura base para a formacgdo de derivados porfirinicos (A) e estrutura geral de uma molécula de
metaloporfirina (B), em que M ¢ a representagdo geral de um datomo metdlico.

Fonte: OLIVEIRA, 2013.

Os quatro anéis de pirrol sdo interligados por meio de ligagdes meteno (=CH-) entre os

carbonos localizados na posi¢do a da estrutura 3A (carbonos 1, 4, 6, 9, 11, 14, 16 ¢ 19), de
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forma coplanar (SAITO; OSUKA, 2011). O plano formado pelas ligagdes metinicas
caracterizam a estrutura base da porfirina como quadrada-planar, com alguns desvios nao-
significativos dos atomos de nitrogénio. Quando metaloporfirina (Figura 3B), o &tomo de metal,
ligados de forma coordenada aos atomos de azoto internos na cavidade central da estrutura,

também se encontra fora do plano do anel (SILVA, 1970).

A molécula base porfirinica conta com pares de elétrons 7 dispostos de forma alternada
no macrociclo, o que confere a ela excelente estabilidade quimica (quando na auséncia de luz e
peroxidos), caracteristica de estruturas de ressonancia (GOTTFRIED, 2015). Suas formas
derivadas podem ser obtidas de trés maneiras principais: substituicdo dos hidrogénios
localizados nas posi¢des 3 (ligados aos carbonos 2, 3,7, 8, 12, 13, 17 e 18) por cadeias laterais;
complexagcdo com ions metdlicos; e alteracdo das ligacdes metinicas, com a adicdo de
hidrogénio as duplas, por exemplo. Neste ultimo caso, a reducdo dos carbonos situados na
posicdo meso causa a interrup¢ao da aromaticidade do anel, dando origem aos porfirinogénios,

de estruturas irregulares e instaveis (SILVA, 1970).

Além disso, devido a reatividade quimica das porfirinas e geometria flexivel, algumas
reacdes sao facilitadas, como a protonag¢ao dos nitrogénios presentes no anel e a substitui¢ao
eletrofilica dos carbonos meso e B (MAYER, 2005; SENGE et al., 2007). Com a modificacao
da estrutura porfirinica, sdo obtidas moléculas com propriedades e caracteristicas fisico-

quimicas e fotoeletronicas diversas (KUZMIN; CHULOVSKAYA; PARFENYUK, 2018).

3.1.1.2.  Fisico-quimicas
3.1.1.2.1. Fotoquimicas e Fotofisicas

As porfirinas e seus derivados detém caracteristicas Opticas e eletronicas significativas
que podem sofrer alteragdes conforme sdo modificados seus substituintes laterais e centrais (GE
et al., 2015). O excelente comportamento Optico das moléculas tetrapirrolicas deve-se
principalmente a presenca de bandas de absorcdo espectral bem caracteristicas: uma banda
muito intensa na regido entre 380 e 420 nm, conhecido como banda B ou de Soret
(GOUTERMAN, 1978), com desvio para a cor vermelha, e bandas estreitas e menos intensas,
situadas na faixa de 500 a 700 nm, denominadas bandas Q; enquanto os espectros de outros
cromoforos se sobrepde aos das moléculas analisadas, dificultando a identificacdo destas

(HUANG; NAKANISHI; BEROVA, 2000).
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Somada a sua capacidade de absorver luz intensamente, no estado fundamental, na
regido da banda de Soret e em menor intensidade nas bandas Q, as porfirinas possuem intenso
poder de emissdao em qualquer uma dessas regides, sendo também menos intenso nas regides
das bandas Q (GOTTFRIED, 2015); propriedades que intensificam a sua sensibilidade quando
utilizadas em analises espectrofotométricas. Tais caracteristicas podem ser alteradas com a
modificacao do estado de oxidagdo da porfirina, dos seus ligantes axiais ou periféricos e do seu

centro metalico, reforcando o seu poder como cromoforo multifacetado (CASTILLO;

VARGAS, 2016).

O interesse pelas caracteristicas fotoquimicas e fotofisicas das porfirinas vem crescendo
desde o final do século XX, e estudos mais aprofundados em eletronica molecular confirmam
a versatilidade do composto, que ¢ refletida em suas formas de aplicagdo: construgdo de
nanoestruturas utilizadas na terapia fotodindmica, circuitos eletronicos, conversdo de energia
solar e fotocatalise (GE et al., 2015); deteccdo de produtos quimicos diversos, quando
cromoforo fluorescente (LEE; HONG; JANG, 2017), cujos comportamento e desempenho sdo
considerados superiores aos de outras moléculas formadoras de materiais opticos (SENGE ef

al., 2007).

3.1.1.2.2. Redox

Os compostos porfirinicos sofrem reagdes com transferéncia eletronica facilmente,
gerando radicais tanto anionicos quanto catidnicos, o que justifica sua rica versatilidade
eletroquimica (SAITO; OSUKA, 2011). Suas propriedades, quando em estado excitado, podem
ser modificadas com a alteracdo do design conformacional da molécula, de sua simetria, do
metal a ela ligado (quando metaloporfirina), da orientagdo e modulo do seu momento dipolar,
do tamanho e grau de seus sistemas p conjugados e/ou dos possiveis compostos doadores ou

receptores de elétrons em contato com ela (SENGE et al., 2007).

O amplo dominio de conjugacao das ligacdes  do macrociclo porfirinico, cuja estrutura
satisfaz a regra de Hiickel para compostos aromaticos (LEE; HONG; JANG, 2017), permite
que reagdes de substituicdo e adigdo eletrofilicas e nucleofilicas e reacdes de oxirredugdo

ocorram em diferentes posi¢des do anel (SENGE et al., 2007).
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A sintese, identificagdo e analise de porfirinas e seus derivados complexados com metais
mostram-se de grande importancia uma vez que os seus varios estados de reducdo-oxidacao os

conferem diferentes propriedades e aplicagdes eletroquimicas (MAYER, 2005).

3.1.1.2.3. Solubilidade

Devido ao carater anfétero da molécula porfirinica, ela ¢ soluvel tanto em solugdes
acidas quanto alcalinas, sendo a solubilidade dependente do seu estado de oxidagao-redugao e
da natureza dos grupos substituintes presentes no seu esqueleto carbonico (LIU et al., 2018).
Algumas metaloporfirinas, por exemplo, possuem um atomo de metal fortemente ligado aos
atomos de azoto do anel, fazendo com que o seu carater basico diminua e sua afinidade por

solugdes alcalinas seja pronunciada (SILVA, 1970).

Com ponto isoelétrico situado em um pH entre 3 e 4,5 e natureza hidrofébica, a maior
parte das porfirinas e metaloporfirinas podem ser extraidas com o uso de solu¢des aromaticas
acidificadas; aquelas com presenca predominante no petroleo sdo parcialmente soltiveis em
diversos solventes organicos, dentre eles tolueno, cloroférmio e diclorometano (FREEMAN,
SWAHN, HAMBRIGHT, 1990). De acordo com os grupos substituintes presentes no anel
porfirinico, este pode adquirir carater menos ou mais polar, limitando os solventes com os quais
tem mais afinidade (HUANG; NAKANISHI; BEROVA, 2000). Esse estudo e identificacao sao
importantes para a selecao de métodos de isolamento e purificacdo mais adequados a cada tipo

de porfirina (SILVA, 1970).

3.1.2. Origem

A existéncia de uma ampla gama de espécies porfirinicas conhecidas sugere que foram
originadas de cloropigmentos primarios com variedade estrutural significativa, apesar do
processo de evolucao ser ainda de compreensao limitada (HIGGINS ez al., 2011). As evidéncias
estruturais, bem como composi¢do isotdpica e analise de compostos intermediarios, podem
contribuir para inferir possiveis relacdes de transformacdo das moléculas precursoras nas

porfirinas encontradas nos diferentes ambientes sedimentares (KASHIYAMA et al., 2010).

Moore (1998) sugeriu que a formacgao das porfirinas esteja envolvida com a origem dos

pigmentos essenciais para a sintese de clorofila, que permitiu o aparecimento dos primeiros
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organismos fotossintéticos na Terra. A estabilidade das moléculas porfirinicas, caracteristica
dos macrociclos aromaticos, teria permitido que, apesar da complexidade dos mecanismos de

degradacao de material bioldgico, elas pudessem se manter em material geologico, ao longo do

tempo (GOURIER et al., 2010).

Gottfried (2015) propds que os organismos vivos atuais tém uma ancestralidade em
comum, amparado pelas semelhangas estruturais entre grupos porfirinicos neles presentes,
como o heme ¢ a clorofila, acrescentando, ainda, que a origem da vida tem base em complexos

metaloporfirinicos.

3.1.3. Importancia

A existéncia de inumeras variedades de porfirinas e derivados justifica a ampla
aplicabilidade cientifica e tecnologica desses compostos (GOTTFRIED, 2015). Os anéis
tetrapirrolicos que ocorrem de forma natural em organismos vivos, conhecidos como
“pigmentos da vida”, atuam como cofatores enzimdaticos em diversos processos cataliticos e
metabolicos vitais, como o grupo heme no controle do transporte de oxigénio, a vitamina B12
na sintese de metionina, a clorofila no mecanismo fotossintético e a coenzima F430 na produgao

de metano (PENG et al., 2011).

O uso de derivados de porfirinas sintéticas e metaloporfirinas ¢ observado em areas
relacionadas a ciéncia de superficie (HIPPS; MAZUR, 2018; KUZMIN; CHULOVSKAYA;
PARFENYUK, 2018), com atuacdo estendendo-se desde a catdlise heterogénea, eletrocatalise
e reconhecimento molecular, a constitui¢ao de sistemas de sensores e coletores artificiais de
luz, apresentando-se como importantes componentes de sistemas supramoleculares (LEE;

HONG; JANG, 2017).

Os sistemas porfirinicos, assim como suas unidades formadoras, possuem propriedades
fotoeletronicas de grande interesse para a aplicagdo em mecanismos que envolvem
transferéncia de energia, como armazenamento e processamento de dados eletro-Opticos
(GOTTFRIED, 2015). A capacidade das porfirinas de modular tais propriedades com a
alteracdo do atomo metélico constituinte do complexo e/ou dos grupos substituintes do anel,
somada a robustez de suas moléculas, permite que sejam componentes preferiveis para a
construgdo de dispositivos eletronicos, como fios, diodos, retificadores e capacitores, €

fotovoltaicos (JUROW et al., 2010).
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No campo da medicina, as porfirinas e seus derivados tém sido utilizadas como drogas
terapéuticas, em grande parte devido a sua caracteristica fotossensibilizante. Constatou-se
atividade desses compostos na deteccao e tratamento de tumores malignos bem como na
intervencdo de doencas nao malignas como infecgdes bacterianas e virais (a AIDS, por

exemplo), psoriase e artérias obstruidas (ANDRADE; COSTA, 2002).

As porfirinas sedimentares tém sido estudadas profundamente desde a sua descoberta
em combustiveis fosseis, na década de 1930, devido a sua importancia geoquimica (XU et al.,
2005). Trata-se de biomarcadores que podem revelar informagdes acerca da dindmica
biogeoquimica dos ambientes aquaticos passados, ja que a origem bidtica das petroporfirinas a
partir de pigmentos presentes em organismos fotossintéticos primitivos € indiscutivel
(KASHIYAMA et al., 2010; GOURIER et al., 2010). Além disso, ja foi constatada atividade
fotodinamica das octaetilporfirinas de base livre e de oxovanadio (RIBEIRO et al., 2005;
RIBEIRO et al., 2007), sendo estas semelhantes estruturalmente as etioporfirinas, uma das

classes porfirinicas mais abundantes no petroleo.

3.1.4. Ocorréncia

Os compostos tetrapirrdlicos e seus complexos metalicos sao encontrados em todos os
organismos vivos, dos mais primitivos aos atuais (GOURIER et al., 2010). Apresentam-se
como sitios ativos de muitas enzimas e outras moléculas que desempenham funcdes vitais nas
células (GOTTFRIED, 2015). Todas estas que sdo dotadas de mitocondrias sdo capazes de
sintetizar porfirinas, com a maior parte da produgdo diaria humana sendo originada na medula

Ossea, responsavel pela formacdo da hemoglobina (THUNELL, 2000).

Por estar presente em sistemas vivos, o macrociclo aromatico ocorre também em
sedimentos resultantes da degradacdo e acomodagao de matéria organica (GOTTFRIED, 2015).
Aqueles encontrados em amostras geoldgicas, principalmente em folhelhos betuminosos e
petroleo (KASHIYAMA et al., 2010), sio denominados petro ou geoporfirinas
(KASHIYAMA; KITAZATO; OHKOUCHI, 2007). Dentre as metaloporfirinas presentes na
geosfera, ha a predominancia das porfirinas de oxovanddio (IV) e niquel (II), mas ja foi
constatada a presenca de porfirinas de base livre e de cobre (II) em sedimentos oceadnicos
imaturos e de complexos metélicos de ferro (III), galio (III) e manganés (III) em carvdes

minerais (CZERNUSZEWICZ, 2000).
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As porfirinas de oxovanadio (exemplificada pela Figura 4A) e de niquel (Figura 4B) sdo
encontradas em grande numero na fragdo asfalténica de 6leos em processo de maturagio e as
interacdes desses compostos quelados podem ser utilizados para justificar os mecanismos de
agregacao de tal fragao (ZHAO; XU, SHI, 2015). A abundancia dessas metaloporfirinas sobre
as demais ¢ justificada principalmente pela alta concentragdo desses ions metalicos nos
sedimentos geoldgicos e pela estabilidade caracteristica das ligagdes coordenadas metal-

nitrogénio dos anéis aromaticos (CZERNUSZEWICZ, 2000).
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Figura 4 - Representagdo estrutural de etioporfirinas de oxovanddio (A) e de niquel (B).
Fonte: Adaptado de ZHENG et al., 2018.

Encontrados na maior parte dos 6leos brutos derivados de querogénios dos tipos II e III
na forma porfirinica (DUYCK et al., 2008), os metais vanadio e niquel tendem a ser comumente
identificados em regides de facies sedimentares em condi¢des anoxicas, ou seja, redutoras
(GOLDBERG; HUMAYUN, 2016). No Brasil, a Formacao Irati, parte da Bacia do Parand, tem
faciologia caracterizada pela presenga de matéria organica derivada de querogénio do tipo II
(ALFERES; RODRIGUES; PEREIRA, 2012). Possui estruturas sedimentares formadas sob
condigdes de concentragdo reduzida de oxigénio (MARASCHIN; RAMOS, 2015), que
permitiram o aparecimento de folhelhos betuminosos, caracteristicos da regido denominada
Membro Assisténcia (DE SOUZA; MENDONCA FILHO; MENEZES, 2008). Trata-se de uma
localidade de fontes ndo convencionais de petroleo, com caracteristicas que induzem a crenga

de que apresentam concentragoes significativas de petroporfirinas em sua composicao.
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3.1.5. Sintese

As porfirinas podem ser sintetizadas por meio de metodologias comuns, porém com
histérico de baixos rendimentos (ROTHEMUND, 1936; ADLER et al., 1967), que variam
desde a utiliza¢ao de macrociclos de ocorréncia natural, como o heme e a clorofila, até a sintese
a partir de moléculas de monopirrol (SENGE et al., 2007). Adler et al., 1978 propuseram
diversas rotas sintéticas para a formagdo de compostos porfirinicos meso e P-substituidos e
modificados estruturalmente, das quais destacam-se a condensagdo entre monopirrois e
aldeidos, unido de anéis dipirrélicos, ciclizagdo de moléculas tetrapirrolicas e obtencao a partir

de compostos oxobilanos.

O método mais comum de obtencdo de porfirinas meso-substituidas, via sintese
laboratorial, foi desenvolvido por Rothemund, em 1936. Ele baseia-se na reagdo entre um
aldeido e um anel pirrolico, conforme apresentado na Figura 5. J& as metaloporfirinas sao
comumente obtidas por meio da metalagdo dos compostos tetrapirrélicos de base livre com ions
metalicos presentes em solucao, sendo possivel a ocorréncia da reagdo inversa, correspondente

a desmetalacdo dos anéis (GOTTFRIED, 2015).

R
/Y
4 RCHO + 4 R R
N -3H,
-4 H,0
R

Figura 5 - Reagdo principal do método proposto por Rothemund para a sintese de porfirinas meso-substituidas.
Fonte: GOTTFRIED, 2015.

A existéncia de varias rotas sintéticas e a preocupagdo com o aprimoramento das
condicdes reacionais devem-se a complexidade das estruturas porfirinicas e petroporfirinicas
de ocorréncia natural, o que justifica a necessidade de induzir a formagao de porfirinas para a
preparagdo de padroes empregados em andlises espectroscOpicas e cromatograficas

(CZERNUSZEWICZ, 2000).

3.1.6. Métodos de caracterizacio

Uma diversidade de metodologias pode ser utilizada para caracterizagao qualitativa e

quantitativa de petroporfirinas. O reconhecimento estrutural e funcional desses compostos
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geralmente € feito por meio de técnicas espectroscopicas, de infravermelho, ultravioleta-visivel

e massas, ap0s o fracionamento de 6leos pesados (GIRALDO-DAVILA et al., 2018).

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas, quantidade e distribuicao das
geoporfirinas nos 6leos crus se faz necessario para permitir que processos de remocdo de
componentes prejudiciais ao processamento e refino do petréleo possam ser desenvolvidos e
aprimorados com maior eficiéncia. Devido a presenga de uma complexa matriz de
hidrocarbonetos no petroleo ndo-processado, ¢ recomendado o isolamento das porfirinas antes
de sua caracterizagdo, para evitar que outras moléculas organicas interfiram nos espectros (XU;

YU; QUE, 2005).

Outra dificuldade associada ao estudo das porfirinas é a preparacdo extensiva de
amostras e padrdes para analise, ja que os padrdes sintéticos sdo de alto custo, além dos desafios
associados ao seu alto peso molecular, baixa volatilidade e ocorréncia em distribuigdes

complexas de isomeros (CASTILLO; VARGAS, 2016).

Como ja mencionado, as analises espectroscopicas de infravermelho, ultravioleta-
visivel (UV-vis) e de massa sdo amplamente empregadas para a caracterizacdo de compostos
porfirinicos (XU et al., 2005). No entanto, em razdo da alta complexidade das fra¢cdes nas quais
estdo presentes, faz-se necessaria a associacao destas com outras técnicas analiticas de maior

resolucdo e tolerdncia a contaminantes (GIRALDO-DAVILA et al., 2018).

E amplamente difundido o emprego de métodos de caracterizagio como espectrometria
de massa por ressonancia de ciclotron de ions com transformada de Fourier (FT-ICR-MS) que,
quando associada a uma fonte de fotoionizacdo a pressdao atmosférica (APPI), apresenta alta
eficiéncia na analise qualitativa de distribui¢do de geoporfirinas (Quadro 1); espectrometria de
massa por tempo de voo (TOF-MS) com fonte de ionizacdo por dessorcdo a laser (LDI)
(CASTILLO; VARGAS, 2016); espectrometria de massa por impacto de elétrons (EI-MS), que
identifica e quantifica os tipos de porfirinas (etio e cicloalcanoporfirinas) e as faixas de nimero

de carbono presentes na amostra analisada (XU; YU; QUE, 2005).

A discriminacdo entre complexos porfirinicos metalicos pode ser feita com o uso de um
detector seletivo de elementos, geralmente um espectrofotdmetro de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). No entanto, para determinar a distribui¢do de vanadio e
niquel nas porfirinas, a técnica mais utilizada ¢ a associagdo da cromatografia por exclusao de
tamanho (SEC) com a espectroscopia de absor¢ao atdmica com plasma indutivamente acoplado

(ICP-AES). A associagdo entre a cromatografia liquida de alta resolugao (HPLC) com técnicas



27

espectrométricas como ICP-MS e Orbitrap-MS resulta em maior qualidade da especiagao

(SAMA et al., 2017).

Quadro 1 - Identificagdo de metaloporfirinas em fragoes de petroleo por meio de FT-ICR-MS.

Metal Amostra Pré-Tratamento Modo de Porfirinas mais
Ionizacio abundantes
Oleo cru pesado e - APPI C36H2N4OV e
asfalteno bruto C36HuaN4OV
Oleo cru pesado e Fracionamento por extragao ESI C34H3sN4sOV
suas fragdes liquida e coluna
cromatografica
Oleo cru pesado Fracionamento por extragdo e ESI -
coluna cromatografica
Oleo cru - APPI, LDI C31HuN4OV e
Co9H30N4,OV
v Residuo de destilagdo | Separagdo e enriquecimento APPI DPEP
a vacuo por SPE
Residuo de destilagao Extracao liquida ESI CaoH30N OV
a vacuo
Residuo de destilagao Extracao liquida, ESI C33H36N4OV
atmosférica enriquecimento e separagao
por coluna cromatografica
Vazamento de - APPI C3HuN4sOV
petrdleo natural
Vazamento de Enriquecimento e separago ESI C33H3sN4sOV
petrdleo natural cromatograficos
Oleo cru - APPI, LDI CasHasNuNi
Asfalteno Fracionamento e APPI C31H3N4Ni
enriquecimento por TLC
Residuo de destilagao Extracdo liquida, ESI Cs2H34N4Ni
Ni atmosférica enriquecimento e separago
por coluna cromatografica
Vazamento de - APPI C31H32N4Ni
petrdleo natural
Vazamento de Separag@o e enriquecimento ESI Cs4H40N4Ni
petréleo natural por SPE

Fonte: Adaptado de MARYUTINA; TIMERBAEV, 2017.

Como apresentado no Quadro 1, a técnica FT-ICR-MS, comumente empregada na

caracterizagdo de petroporfirinas, mostra-se como uma importante ferramenta na identificacao

das porfirinas mais abundantes em diversas fragdes no petroleo, destacando-se por sua precisao

e versatilidade, esta devido tanto aos diversos compostos detectados quanto as varias fontes de

ionizacao que podem ser utilizadas.

Informacgdes a respeito da estrutura e dindmica de porfirinas geologicas podem ser

obtidas, ainda, por meio de técnicas analiticas de ressonancia magnética nuclear (RMN) devido

as tendéncias direcionais magnéticas dos componentes dos seus anéis aromaticos (JESUS,

2011). A distincdo entre as espécies de petroporfirinas de niquel e oxovanadio pode ser

facilmente observada com o uso de espectroscopia de ressonidncia Raman (RR), j4 que as
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frequéncias vibracionais originadas sdo sensiveis aos detalhes estruturais das regides periféricas

e do nucleo das porfirinas (CZERNUSZEWICZ, 2000).

3.2.  PETROLEO

3.2.1. Origem e composicao do petréleo

O petréleo, mistura altamente complexa de hidrocarbonetos e heteroatomos como
enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais, apresenta variagdes quanto as suas propriedades de
composi¢ao que podem levar a variagdes nos processos de refino, refletindo nas diferentes

propriedades dos produtos gerados (SPEIGHT, 2015).

Com predominancia da presenca de moléculas organicas em sua constitui¢do (de 50 a
90%, em peso), como alcanos, alcenos e compostos aromaticos, o petroleo ¢ formado, ainda,
por heterocompostos (até 15%, em peso), como os sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
metalicos, além dos asfalténicos, que aumentam a faixa de temperatura de ebuli¢do dessa fracao
do dleo cru (GRUBER, 2009). As diversas concentragdes dos componentes do petréleo,
dependentes das condi¢des geologicas de formacdo e maturagdo deste, resultam em misturas
que variam desde liquidos claros a 6leos escuros mais densos (SPEIGHT, 2015). Na Tabela 1
sao apresentadas composicdes tipicas, em relacdo as fracdoes de asfaltenos, resinas e

hidrocarbonetos saturados e aromaticos, de diferentes tipos de 6leo.

Tabela 1 - Composigdo tipica de dleos convencionais, pesados e residuais.

Amostra Faixa de composi¢io (% em massa)
Asfalteno Resinas Saturados e aromaticos
Oleo convencional <0,1-12 3-22 67 -97
Oleo pesado 1145 14 -39 24 - 64
Oleo residual 11-29 29 -39 <39

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2014.

Os ¢6leos crus mais leves, fontes convencionais, normalmente possuem menores teores
de heteroatomos, sdo ricos em hidrocarbonetos saturados, sendo menos viscosos € vendidos a
pregos superiores aos dos oleos pesados e betumes (KONDO, 2014). Dentre os compostos
heterogéneos presentes no petrdleo, os de enxofre (S) sdo os mais abundantes. Os porfirinicos,
de origem biologica comprovada, apresentam-se na forma livre ou de complexos metalicos de

ferro, cobre e, principalmente, de niquel e vanadio (XU; YU; QUE, 2005). Sendo os metais
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predominantes nos 6leos crus, o niquel e o vanadio tém concentragdes que variam conforme a
localidade da fonte (como pode ser observado na Tabela 2), sendo encontrados em até 200 e
2000 mg.L!, respectivamente. Eles ocorrem tanto na forma de metaloporfirinas
(predominantemente nas formas DPEP e ETIO) quanto na forma nao-porfirinica (SHAHAT et

al., 2018).

Tabela 2 - Caracteristicas e composicdo de heteroelementos em amostras de oleo cru de diversas fontes.

Oleo Densidade ("API)  Ni+V (ppm, em massa) S (%, em massa)
Alaska (North Slope) 14,9 71 1,8
Arébia (Safanyia) 13,0 125 4,3
Canada (Athabasca) 5,8 374 5,4
Canada (Cold Lake) 6,8 333 5,0
California (Hondo) 7,5 489 5,8
Kuwait (Export) 15,0 75 4,1
Meéxico (Maya) 7,9 620 4,7
Mar do Norte (Ekofisk) 20,9 6 0,4
Venezuela (Bachaquero) 9,4 509 3,0

Fonte: Adaptado de RANA et al., 2007.

No decorrer dos anos, na tentativa de explicar o surgimento de um agregado de
compostos tao diferentes e complexos, alguns estudiosos elaboraram teorias a respeito da
origem do petréleo: no campo das teorias inorganicas, destacam-se as discussdes acerca das
origens vulcanica e cosmica; porém apenas a proposta de origem organica justifica a existéncia
de compostos opticamente ativos e porfirinicos no petroleo. Sendo a teoria mais aceita
atualmente por especialistas geoquimicos, ela baseia-se na importancia dos organismos vivos
na formacdo de Oleos crus, cujos componentes teriam se originado da transformagdo e
degradag¢do de matéria organica em decomposi¢do, depositadas principalmente em antigos

mares e oceanos (ROCHA et al., 2002).

O estudo das petroporfirinas e outras moléculas organicas presentes no petroleo, bem
como a analise de suas propriedades fisico-quimicas, podem fornecer informacdes importantes
sobre a sua origem e grau de maturagdo (XU; YU; QUE, 2005). Além de serem indicadores de
possiveis fontes de contaminacdo de rochas sedimentares e ambientes lacustres, maritimos e

oceanicos (GRUBER, 2009).

O conhecimento dos componentes de 6leos crus pode, ainda, contribuir para o controle
mais efetivo dos processos desenvolvidos em refinarias, bem como da qualidade dos seus
produtos e subprodutos (LUZ, 2013). Os heterodtmos envenenam os catalisadores nas etapas

cataliticas do refino, conforme apresentado no Quadro 2, além de promoverem a corrosdo de



30

equipamentos e tubulagdes e corroborarem para a polui¢do ambiental (SAMA et al., 2017).
Dessa forma, faz-se necessario o uso de métodos analiticos que informem a respeito da
composi¢ao e propriedades do petréleo, fornecendo condi¢des para avaliacao de sua qualidade
como potencial matéria-prima e para identifica¢ao de possiveis dificuldades que poderao surgir

durante o seu manuseio, refino ou transporte (SPEIGHT, 2015).

Quadro 2 - Compostos contaminantes do petroleo e seus respectivos efeitos negativos sobre o seu refino.

Compostos Efeitos Negativos
Sulfurados Corrosao e poluicao
Nitrogenados Instabilidade de produtos (cor, formagdo de goma, etc.)
Envenenamento de catalisadores de processos cataliticos
Oleofinas Instabilidade de produtos (cor, formagdo de goma, etc.)
Aromaticos Precursores do coque

Fuligem (impacto na producdo de querosene de aviagdo)
Restrigdes ambientais (impacto na producdo de gasolina)
Redugdo do numero de cetano (impacto na produgéo de diesel)

Organometalicos Envenenamento de catalisadores

Oxigenados Acidez e corrosdo
Fonte: Adaptado de AMORA JUNIOR, 2015.

3.2.2. Refino e processamento

A necessidade de dar utilidade ao petréleo, inicialmente subproduto indesejavel das
industrias de mineracao de sal, deu inicio a histéria do seu refino em meados do século XIX,
nos Estados Unidos. Atingindo escala industrial, o processamento do 6leo bruto tém atraido
estudos devido a crescente demanda de energia, cujas fontes principais sdo combustiveis
liquidos, sendo o petrdleo e seus derivados protagonistas na matriz energética mundial (IEA,
2019). Embora as fontes de energia tenham variado nos ultimos anos, a produgdo de
combustiveis derivados de petroleo ainda deverd aumentar, sendo acompanhada por avangos

tecnologicos nos processos de refino (BIN ROSTANI, 2013).

Como resultado de regulamentagdes ambientais mais rigorosas, da concorréncia com
outras fontes de energia mais limpas e da diminuicdo das margens de lucro, as refinarias de
petrdleo tém sido otimizadas, aumentando o seu nivel de complexidade, para conseguir se
manter em um mercado global dindmico e competitivo (SHAH; LI; IERAPETRITOU, 2010).
As restrigdes impostas para a composicao do produto acabado, somadas a qualidade de matéria-

prima cada vez mais baixa, tém refletido em mudangas na demanda de gasolina e combustiveis
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reformulados, exigindo que as industrias de petroleo desenvolvam solucdes inovadoras e

modernas para esses percalcos (GARY; HANDWERK; KAISER, 2007).

Sendo um dos trés principais segmentos da industria petrolifera, ao lado dos setores de
exploragdo e producdo (upstream) e de transporte de petréleo e derivados (midstream)
(WALLS, 2010), o setor de refino (downstream) apresenta uma gama complexa de operacdes
unitarias com o objetivo principal de levar a formacao de produtos de maior valor agregado a
partir do petrdleo bruto. Estes processos baseiam-se nas diferengas estruturais dos componentes
do ¢6leo cru, que implicam em diferentes propriedades fisico-quimicas, como ponto de ebuli¢ao
e solubilidade (SPEIGHT, 2015). Os principais produtos do processamento do petrdleo e seus

respectivos limites de temperatura de ebuli¢do estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Produtos do processamento do petroleo e suas respectivas faixas de composi¢cdo e de temperaturas de

ebuligdo.
Produto Nuamero de carbonos Temperatura de Ebuliciao (°C)
Minimo Maximo Minimo Maximo

Gas de refinaria 1 4 -161 -1

Gas Liquefeito de Petroleo 3 4 -42 -1
Nafta 5 17 36 302
Gasolina 4 12 -1 216
Querosene 8 18 126 258
Combustivel de turbina de aviac¢do 8 16 126 287
Oleo combustivel 12 > 20 216 421

Oleo lubrificante >20 - > 343 -

Cera 17 >20 302 > 343
Asfalto >20 - > 343 -
Coque > 50 - > 1000 -

Fonte: Adaptado de SPEIGHT, 2015.

Conforme Bueno (2003), os processos aos quais o petroleo ¢ submetido podem ser
divididos em trés tipos: de separagdo, cujos exemplos sdo destilagdo e desasfaltacdo, baseados
no fracionamento fisico dos componentes do petroleo, mantendo suas respectivas estruturas
inalteradas. De conversdo, como o craqueamento, hidrocraqueamento, reforma, alcoilacio e
isomerizacgdo cataliticos, além do coqueamento retardado, que possuem natureza quimica, com
transformagao de moléculas em outras de maior valor agregado. E de tratamento e mistura (ou
acabamento), como os tratamentos caustico, Bender, di-etanol amina e hidrotratamento
catalitico, cujos objetivos sdo remover impurezas € mesclar produtos intermediarios para que a

qualidade do produto final ndo seja comprometida.

Apesar do nimero significativo de produtos lucrativos derivados do petréleo, os mais

rentaveis, comercializados em grandes volumes, sdo os combustiveis utilizados nos meios de
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transporte, como a gasolina, diesel, combustivel de turbina de aviacdo e 6leos de aquecimento
(estes de mesma composi¢do do anterior, com exce¢do dos aditivos), todos com temperaturas

de ebulicdo entre 0 e 345 °C (GARY; HANDWERK; KAISER, 2007).

A obtengdo de alguns produtos a partir do processamento do petréleo pode ser
dificultada devido a possiveis adversidades enfrentadas por refinarias, como variagdes na
infraestrutura de transporte e pregos de produtos e matéria-prima, rendimentos dos processos,
além de problemas operacionais (KOO et al., 2008). Estes ultimos podem estar relacionados a
composicdo do petroleo processado. Em se tratando, por exemplo, das petroporfirinas,
principalmente as de oxovanadio e niquel, as mesmas estdo relacionadas a incrustragdo em
trocadores de calor e tubulagdes (BIN ROSTANI, 2013), bem como a alteracdo da seletividade
e atividade de catalisadores dos processos de conversao e tratamento catalitico (ETIM et al.,
2016; ETIM et al., 2018). Dificultando assim a obten¢do de derivados do petrdleo de maior
valor agregado, como nafta de alta octanagem, GLP, 6leo combustivel, 6leo diesel (principais
produtos obtidos com o craqueamento catalitico fluidizado — FCC) e de combustiveis liquidos,
como a gasolina (obtidos com o hidrocraqueamento catalitico — HCC); além dos prejuizos
causados ao ajuste da composi¢ao e propriedades de correntes de subprodutos, fungdo das

etapas de hidrotratamento (HDT) (KONDO, 2014).

3.2.3. Biomarcadores

Os dleos brutos apresentam composigdes variadas dependendo da sua fonte de origem,
condi¢des térmicas e geoldgicas de geracdo, migragdo e maturacdo, além do estado do seu
reservatorio, podendo manifestar-se em diferentes distribuicdes de hidrocarbonetos saturados
aciclicos, ciclicos, aromaticos, heterogéneos, e seus isomeros (MOUSTAFA; MORSI, 2012).
Muitos desses constituintes sofrem alteragdes quimicas estruturais ao longo do tempo devido a
fatores climaticos e bioldgicos; porém ha outros grupos de compostos que sofrem poucas ou
nenhuma alteracdo durante os processos de maturacdo do 6leo (Quadro 3), os chamados

biomarcadores (HE; MOLDOWAN; PETERS, 2018).
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Quadro 3 - Processos de maturagdo do petroleo e suas caracteristicas.

Processo Faixa de temperatura Caracteristicas
Diagénese Baixas temperaturas Alteracao bioldgica, quimica e fisica da matéria
organica (formagao de querogénio).

Catagénese 60 a 150 °C Maturacido e rearranjo estrutural de moléculas
organicas (isomeriza¢do, craqueamento);
Separacao de materiais minerais € organicos;
Alteragdes estruturais dos biomarcadores.
Metagénese 150 a 200 °C Formacao de gases e residuos carbonosos;
Redugdo da concentragdo de biomarcadores.

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2016.

Conhecidos como “fosseis moleculares” por manterem semelhangas estruturais com
seus precursores organicos, os biomarcadores, presentes em sedimentos, rochas e extratos de
solo, possuem diversas aplica¢des, sendo amplamente utilizados na exploragao de recursos
petroliferos (PETERS et al., 2005). Por fornecerem informagdes quanto ao passado geoldgico
de sedimentos e 0Oleos, sendo empregados como pardmetros de correlagdo entre 6leos e/ou
rochas-fonte de 6leo (BARWISE, 1983), a andlise qualitativa e quantitativa de biomarcadores
¢ uma ferramenta ndo apenas de interesse cientifico, mas também de grande utilidade para
aplicagdes na industria do petroleo (SCHWARZBAUER; JOVANCICEVIC, 2016).
Principalmente no que diz respeito a assuntos de exploragdo, por auxiliar na identifica¢do de
regides mais propensas a formacdo de oleos de qualidade (DAHL et al., 1994). Mais
especificamente, os compostos biomarcadores podem revelar dados como litologia, ambiente
deposicional, idade geoldgica e maturidade térmica da rocha de origem do oleo, além de
permitir o estabelecimento de relagcdes genéticas entre amostras deste e suas fontes (HE;
MOLDOWAN; PETERS, 2018). Sdo também aplicaveis a estudos forenses que visam
determinar fontes de 6leo derramado, diferenciar e correlacionar 6leos e monitorar processos

de degradagdo e intemperismo (WANG et al., 2016).

Muitos biomarcadores ja foram identificados, postos em discussdo e vinculados a
precursores bioldgicos, destacando-se os terpanos, isoprendides (pristano e fitano), esteranos e
porfirinas (MOUSTAFA; MORSI, 2012). As suas distribuigdes, estudadas em conjunto com o
emprego de técnicas analiticas como carbono organico total (COT) e a pirdlise Rock-eval,
fornecem elementos suficientes para uma caracterizagdo adequada do petroleo (DAHL ef al.,
1994). Alguns exemplos de indicadores sdo apresentados no Quadro 4, com as respectivas

informagdes que podem fornecer sobre o 6leo analisado.
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Quadro 4 — Exemplos de pardmetros geoquimicos moleculares associados as respectivas informagées reveladas
a respeito do oleo caracterizado.

Parametro Informacdes reveladas Condicoes

Condigdes de oxidagdo-redugdo do
Razdo pristano/fitano | ambiente = de  sedimentagdo e
diagénese da matéria organica.

Pri/Fit > 3: condi¢des Oxicas;
Pri/Fit < 1: condi¢bes andxicas.

Fit/C,s > 0,3: ambiente carbonatico;
Fit/Cig < 0,3: ambiente argiloso.

Razao n-alcanos Tino de ambiente deposicional CPI > 1: ambiente lacustre;
impares/pares (CPI) P p ) CPI < 1: ambiente marinho.

Razio Tipos de biomassa que formam a | Est/Hop > 1: matéria organica marinha;

esteranos/hopanos matéria organica sedimentada. Est/Hop < 1: matéria organica terrestre.
[Cy7] alta: fitoplancton marinho;
[Cag] alta: algas;
[Cao] alta: ecossistemas terrestres.

Razdo fitano/Cs Tipo de ambiente deposicional.

Correlagdo esteranos | Diferenciagdo de 6leos de acordo com
regulares C»7-C23-Ca9 | 0 ecossistema de origem.

Razdo Tinos de rochas seradoras DIA/REG Col alta: rochas siliciclasticas;
diasteranos/esteranos p & ) DIA/REG Col baixa: rochas carbonaticas.
Razdo terpanos Tri/Hop alta: ambientes lacustres salinos e
triciclicos/17(H)a, 21B | Condic¢des deposicionais. marinhos carbonaticos;
(H)-hopano Tri/Hop baixa: ambientes de dgua doce.
Razio homonanos H34/H35 > 1: ambientes lacustres;
P Condi¢des deposicionais. H34/H35 <1: ambientes marinhos
H34/H35 L
carbonaticos.
Razdo Tipo de ambiente deposicional eG\ZEi)I;Ii tico?‘lta: ambientes  marinhos
gamacerano/17(H)a, (sahnldade’) e grau de estratificagdo da Gam/H  buixa:  ambientes  lacustres
21p (H)-hopano coluna de agua. .
carbonaticos.
Poliprendides Tipo de ambiente deposicional [TPP] alt?: amblepte de agua doce;
o . [TPP] baixa: ambiente marinho ou lacustre
tetraciclicos (salinidade).

salino.

Fonte: Adaptado de OREJON, 2017.

As andlises qualitativa e quantitativa dos tetrapirrdis, associada ao estudo de outros
biomarcadores, levam a um maior entendimento das condigdes geoldgicas de formacao das
amostras de 6leo (BARWISE, 1983). Parametros como relacdo entre quantidades de porfirinas
de niquel e vanadio (Ni/V) e entre tipos de tetrapirrois (DPEP/ETIO) encontrados no petréleo
podem auxiliar na caracterizagdo do passado evolutivo do 6leo e rocha de origem, além do seu
ambiente deposicional de formagdo e determinagcdo de suas propriedades (SILVA, 2017;

CZERNUSZEWICZ, 2000).

3.3.  METODOS DE SEPARACAO DE PETROPORFIRINAS

Devido aos prejuizos causados pelos compostos metalicos, presentes
predominantemente na forma porfirinica nos o6leos maduros, aos processos cataliticos
desenvolvidos nas refinarias, ¢ altamente recomendada a sua remog¢ao do petroleo antes das

etapas de beneficiamento de craqueamento e hidroprocessamento catalitico (XU et al., 2005).
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Além disso, devido as dificuldades intrinsecas de sua sintese e suas inimeras aplicacdes, o
isolamento das porfirinas que ocorrem naturalmente no petroleo e rochas sedimentares (com a
possibilidade de posteriores modificagde estruturais) seria uma alternativa aos procedimentos
sintéticos de baixo rendimento. O que facilitaria o processo de caracterizagdo composicional e
estrutural, visando obter informacdes quanto as condigdes geoldgicas de formagdo e maturagao

e propriedades do seu 6leo de origem.

Como as petroporfirinas ocorrem em baixas concentracdes, na forma de uma mistura
complexa de diversas substincias, o isolamento e purificagdo de seus componentes sao
requeridos anteriormente a analise de sua composi¢ao isotopica, demandando tempo e custos
significativos (KASHIYAMA; KITAZATO; OHKOUCHI, 2007). Alguns métodos de
purificagao de compostos porfirinicos, encontrados na literatura, baseiam-se na diferenca entre
as propriedades fisico-quimicas destes, tais como tamanho, polaridade e aromaticidade (SAMA
et al.,2017), e podem ser classificados em trés grupos: técnicas cromatograficas, extracdo com

solventes e desmetalizagdo acida (XU; YU; QUE, 2005).

Dentre as tecnologias cromatograficas aplicadas para identificagdo e separacdo de
porfirinas do petrdleo em pequenas escalas, destacam-se as cromatografias liquida de alta
eficiéncia (HPLC) de fase normal ou reversa, gasosa (CG), em fluido supercritico (SFC), de
permeacdo em gel (GPC) (CZERNUSZEWICZ, 2000), em coluna aberta (extrografia), em
camada delgada (CCD) e por exclusdao de tamanho (SEC) (MILWIDSKY et al., 2000).
Geralmente estio acopladas a métodos de caracterizagdo e detecg¢ao para melhor elucidagdo das
estruturas macrociclicas. Na Figura 6 esta representado o principio de funcionamento genérico

de uma técnica cromatografica em coluna aberta.
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Figura 6 - Purifica¢do de metaloporfirinas usando cromatografia em coluna aberta.
Fonte: Adaptado de ESPINOSA et al., 2014.
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No uso da técnica de HPLC, as condi¢des empregadas sdo dependentes dos metais de
complexacgdo presentes em suas estruturas: para porfirinas de base livre, ¢ recomendado o uso
do método de HPLC de fase normal em uma coluna de silica gel; para as complexadas com
vanadio, sdo obtidas separagdes eficientes (65 a 85%) com a aplicagdo de HPLC de fase reversa
em uma coluna de octadecilsilica com fase mével formada pela mistura de acetonitrila, metanol
e dgua em diferentes proporcdes; para as de niquel, atinge-se uma eficiéncia de cerca de 50 a
60%, com o uso do mesmo método, porém com fase movel composta por metanol ou pela
mistura metanol e acetonitrila, na presenga ou auséncia de piridina (KASHIYAMA;

KITAZATO; OHKOUCHLI, 2007).

As fragoes de porfirinas de niquel e oxovanadio podem apresentar-se na forma de uma
mistura de 3 ou 4 isdmeros com tempos de retencdo proximos, sendo apropriado o emprego de
uma técnica de cromatografia em camada delgada (CCD) para que as metaloporfirinas das

séries ETIO e DPEP sejam isoladas (ESPINOSA et al., 2014).

Apesar do alto peso molecular dos compostos petroporfirinicos, algumas porfirinas mais
volateis de niquel, ferro e vanadio podem ser separadas por meio de cromatografia gasosa (CG),
cujo uso ¢ preferivel em relagdo a cromatografia liquida (CL) em razio de sua maior resolugao
e menores limites de detecgcdo. Esses componentes mais volateis podem ser encontrados nas
ultimas fracdes do petroleo, obtidas por GPC (CAUMETTE et al., 2009). J4 as distribui¢des de
porfirinas menos volateis presentes nos 6leos crus podem ser obtidas com a aplicacdo de
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) associada a técnicas de caracterizagdo, como
GFAA (espectroscopia de absorc¢ao atdmica em forno de grafite) e ICP-AES (MILWIDSKY et
al., 2000).

O fracionamento dos componentes do petrdleo pode facilitar a posterior purificacao de
porfirinas, e ele pode ser realizado com o uso de métodos extrativos, como a extragao de Soxhlet
e a sequéncia de etapas que originam quatro fragdes: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
(SARA), cujas concentragdes variam de acordo com a fonte do 6leo cru (SAMA ef al., 2017),

conforme ¢ apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢ao SARA e densidade, em °API, de dleos pesados de diferentes fontes.

Origem Concentracio massica (%) °API
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Alaska 23 22 35 18 10,4

Canada 18 27 27 15 11,3

Venezuela 19 32 29 18 8,05

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2014.
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A extracdo Soxhlet ¢ tipicamente associada a técnicas cromatograficas para isolar
petroporfirinas a partir de amostras de rochas (GIRALDO-DAVILA et al., 2018), conforme ¢
apresentado na Figura 7. Os solventes comumente utilizados para a remog¢do das
metaloporfirinas de niquel e vanadio de amostras de 6leo cru incluem acetonitrila, fenol,
dimetilformamida, metanol, carbonatos de etileno e propileno, entre outros. Esse processo,
geralmente, ocorre em uma temperatura de 27 a 93 °C e a regeneragdo do solvente pode ser
feita com o uso de uma corrente de compostos aromaticos a uma temperatura abaixo da de
extracdo (ALI; ABBAS, 2006), ou por meio da rotaecvaporacao, para solventes com baixas

temperaturas de ebulicdo.

Amastra de rocha
pulverizada

Extragdo Soxhlet
clarofarmio T:3 metanol

Extrato total

Coluna cromatografica
de silica em gel

CCM 1009 DCM com metanal
Fragdo apolar Fracdo polar
1
n-hexano 100% n-hexano com metanal

Dok 70% D CM TOR6 DR 1005

cromatografica

de fase reversy Patfirinas de
. . base livre
Parfirinas de Mi Parfirinas de W0
HPLC de fase reversa

HPLC de fase narmal

-

Porfirinas purificadas

Figura 7 - Esquema da purifica¢do de metaloporfirinas a partir de rochas sedimentares, em que
DCM=diclorometano.

Fonte: Adaptado de KASHIYAMA; KITAZATO; OHKOUCHLI, 2007.

Geralmente, o metanol € mais utilizado para a extragdo das porfirinas de oxovanadio do
0leo cru, enquanto a acetonitrila € mais eficiente na extragdo dos complexos de niquel, por estes
serem menos polares que os primeiros, dado que justifica a elui¢do das porfirinas de vanadio
ser posterior as de niquel em uma coluna de silica em gel (XU et al., 2005), como observado

na Figura 8.
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Slen cru pesado Alen cru pesada
Extragio com metanol Extracio com acetonitrila

Coluna de silica em gel

I | I
CH 31 DEM CH1ADCM [CH1:4DCM DCM| CF I I I

€H [cHa DCM  CH 11 DCM| JoH 1:4 DEM| DEM - CF

Porfirinas de nigquel TLE I I

[ Porfirinas de oxovanadio ] [Pnrfirinas de niquel ] [ Porfirinas de oxovanddio 1

| Coluna de silica em gel

| Desmetalizagio com MSA) Desmetalizagio com MSA,

Porfirinas de base livre . )
[ Porfirinas de base livre ]

Figura 8 - Procedimentos para separagdo e purificagdo de porfirinas de oxovandadio (esquerda) e de niquel
(direita) a partir de 6leo cru, em que CH=ciclohexano, DCM=diclorometano, CF=cloroformio e MSA=dcido
metilsulfonico.

Fonte: Adaptado de XU et al., 2005.

Dentre as tecnologias atualmente empregadas para a remo¢ao de metais do petréleo e
de suas fragdes, nas refinarias, sao destacados os processos de desasfaltagdo com solvente,
coquefacao e hidrodesmetalizagio (HDM), uma das etapas do hidrotratamento catalitico
(PRADO; DE KLERK, 2015). Porém, para os dois primeiros métodos, junto com as espécies
metalicas, sdo removidos compostos organicos passiveis de conversdo durante o processamento
do petréleo, resultando em um menor volume de produto final formado. J4 a etapa do
hidroprocessamento ¢ mais seletiva para a remog¢ao de metais, embora apresente maior custo
operacional, em razdo do alto consumo de catalisadores, hidrogénio e energia, ¢ um limite
pratico de teor metalico para operagdo, uma vez que metais, como o niquel e o vanadio, podem

envenenar o catalisador empregado (ALI; ABBAS, 2006).

Processos de desmetalizagdo de petroporfirinas podem preceder a aplicagdo de técnicas
cromatograficas para isolamento dos tetrapirrois, porém trata-se de um processo que demanda
maior quantidade de tempo e possui algumas desvantagens em relagdo a outras tecnologias,
como a baixa taxa de recuperagdo dos metais, perdas de certos componentes e de informagdes

a respeito do metal complexado (CASTILLO; VARGAS, 2016).

Novas técnicas estdo sendo alvos de pesquisa para a remog¢ao de elementos metélicos
de oOleos residuais, que incluem a adsor¢ao (CHEN et al., 2013, 2017a e 2018), os tratamentos
quimicos e eletroquimicos, além da oxidagdo seletiva (ALI; ABBAS, 2006), sendo a
halogenagdo um método eficiente para a redugdo do teor de metaloporfirinas (PRADO e DE
KLERK, 2015), porém estes ultimos envolvem a alteracdo da estrutura das moléculas

tetrapirrolicas.
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Apesar da existéncia de um grande nimero de trabalhos em que € apresentado o uso de
técnicas extrativas e cromatograficas visando a separacdo e isolamento de fracdes de
petroporfirinas a partir de amostras de petroleo ou derivados (ZHAO et al., 2013; LIU et al.,
2015; WOLTERING et al., 2016; MIRONOV et al., 2017; YAKUBOV et al., 2017;
MIRONOV et al., 2018; RYTTING et al., 2018; KUMOLO et al., 2019), o emprego de

processos adsortivos para o mesmo fim ainda € pouco explorado.

Chen et al. (2013, 2017a, 2018) avaliaram processos de adsorc¢ao de porfirinas sintéticas
(Ni-OEP e VO-OEP), com estruturas semelhantes as de petroporfirinas reais (Ni-ETIO e VO-
ETIO, respectivamente), conforme é apresentado no Quadro 5, ressaltando a importancia da

remocdo desses componentes do petrdleo para o ndo prejuizo das etapas cataliticas do seu

refino.
Quadro 5 - Estudos disponiveis acerca da adsor¢do de petroporfirinas.
Autor Adsorvato Adsorvente Solvente Resultados
(gmax (Langmuir), mg.g™)
Chen et al. (2013) VO-OEP Asfalteno Pentano 17,858
Ni-OEP 20,000 (Ni-OEP);
Chen et al. (2017a) VO-OEP Asfalteno Pentano 16,667 (VO-OEP),
Ni-OEP 10,634 (Ni-OEP);
h . (201 fi P
Chen et al. (2018) VO-OEP Grafeno entano 9.429 (VO-OEP).

Fonte: CHEN et al., 2013; CHEN et al., 2017a; CHEN et al., 2018.

Além dos trabalhos referidos acima, Shahat ef al. (2018) e Xu et al. (2018) aplicaram
procedimentos adsortivos na remog¢do de niquel, na forma porfirinica e nao-porfirinica, de
amostras de petrdleo. Os pesquisadores empregaram silica modificada e escovas de polimeros
impregnados com grupos bdsicos respectivamente, com o intuito de minimizar os efeitos

deletérios do metal as etapas cataliticas do refino.

3.4. ADSORCAO

A adsor¢ao, segundo Ruthven (1984), ¢ um processo baseado na transferéncia de massa
de um soluto (adsorvato), presente em uma fase fluida, para a superficie de um material solido
(adsorvente) por meio de ligagdes quimicas ou interacdes fisicas. Esse processo de migragao
do adsorvato, cuja forca motriz ¢ a diferenca entre a concentragdo deste na solugdo e na
superficie do material adsorvente (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993), pode ocasionar a

formagdo de mono ou multicamadas de moléculas adsorvidas (YAZIDI et al., 2019).
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De acordo com a natureza das interacdes adsorvato-adsorvente formadas no decorrer do
contato promovido, diferentes mecanismos podem ser propostos para elucidar o processo
baseando-se em dois tipos principais: a fisissor¢do, ou adsor¢do fisica, € a quimissor¢ao, ou
adsor¢ao quimica (RUTHVEN, 1984). As caracteristicas basicas de cada uma sao distintas no

Quadro 6.

Quadro 6 — Comparagdo entre os aspectos dos mecanismos de fisissor¢do e quimissor¢do.

Aspecto/Tipo de adsorc¢ao Adsorc¢ao Fisica Adsor¢ao Quimica
Tipo de interacio Fraca (van der Waals) Forte (compartilhamento de elétrons)
Calor de adsorcio Baixo (< 40 kJ.mol") Alto
Especificidade Nao especifica Altamente especifica
Numero de camadas Mono ou multicamada Monocamada
Temperatura Baixas temperaturas Altas temperaturas
Velocidade Répida Lenta ou rapida
Reversibilidade Reversivel Pode ser irreversivel

Fonte: RUTHVEN, 1984.

Por apresentar caracteristicas como simplicidade e facilidade de operacdo
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2011), alta eficiéncia, ampla aplicabilidade, possibilidade de
regenera¢do do adsorvente e do adsorvato (BANERIJEE; BASU; DAS, 2018), viabilidade
econdmica (CRINI et al., 2018), permitir scale-up (AGUIAR, 2014), e ser ambientalmente
correto (FAN et al., 2013), fatores que dependem da natureza dos componentes do sistema
adsortivo; o processo de adsorcao pode ser utilizado como alternativa a outras técnicas de
separagdo e purificacdo, como a destilacdo e a extragdo (LIN ez al., 2017). Além disso, destaca-
se 0 seu uso nos campos da quimica analitica (CHOJINACKA; MIKULEWICZ, 2019), da
fisico-quimica, dos processos de tratamento (MA; LIU; CHEN, 2020), de sintese e de transporte

de componentes em meios porosos (YAN et al., 2015).

No setor industrial, a adsor¢do ¢ amplamente empregada como um processo de
separacao e geralmente ¢ operada em leito fixo: sdo preparadas colunas empacotadas com o
material adsorvente, que retém em sua superficie o (s) componente (s) de interesse presente (s)
na mistura que o atravessa. Quando a saturacdo ¢ atingida, ¢ necessaria a troca do adsorvente e,
se possivel, a sua regeneracao, para que o processo possa ter continuidade com alto desempenho

(LUZ, 2012).
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3.4.1. Parametros que influenciam na adsorc¢ao

Em estudos recentes, tanto o mecanismo quanto o desempenho do processo adsortivo
apresentaram dependéncia das propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato, tais
como tamanho de particula (VINCENT et al., 2014), polaridade (RUWOLDT et al., 2018) e
tamanho e formato de poros (para o material adsorvente) (ZHANG; KANG; KANG, 2018;
ZUKAL et al., 2018). E também das condi¢des de operagao, como fase do processo (liquida ou
vapor) (KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019), pH da solucao (CAIl et al., 2019), polaridade do
solvente (ZHOU et al., 2018), temperatura do sistema (RAHMAN; HASEEN, 2014; SONG et
al., 2018), fluxo (para adsor¢do em leito fixo) (AL-JANABI et al., 2018), velocidade de
agitacio (YOUCEF; BELAROUI; LOPEZ-GALINDO, 2019) e tempo de contato (DENG; QI;
ZHANG, 2018), concentragdo inicial do adsorvato (CHEN et al., 2017b) e dose de adsorvente
(ABDI et al., 2017).

3.4.2. Adsorvente

Os materiais que fornecem superficie para a adesao de particulas em locais especificos
sdo denominados adsorventes (RUTHVEN, 1984). De acordo com Beyene (2014), eles devem
possuir determinadas caracteristicas a fim de que o processo de adsorcao ocorra de maneira

eficiente: grande volume de poro, excelente estabilidade térmica e baixa atividade catalitica.

Naturais ou sintéticos (ADEYEMO; ADEOYE; BELLO, 2012), os materiais
adsorventes sdo caracterizados por suas propriedades de superficie, tais como area especifica,
distribuicdo, formato e volume de poros e polaridade (SUZUKI, 1989). Adsorventes com
maiores areas especificas permitem maior contato dos seus sitios ativos com as moléculas do
adsorvato, implicando em mais altas capacidades de adsor¢do. Ja o formato e a distribui¢ao dos
poros influenciam na acessibilidade do adsorvato a esses sitios (LUZ, 2012). Segundo a [IUPAC
(THOMMES et al., 2015), os poros podem ser classificados em macro, meso € microporos, de
acordo com o valor do seu didmetro médio, classificacdo que pode também ser direcionada

pelos seus valores de volume especifico ou area especifica, conforme apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5 — Caracteristicas dos poros de adsorventes de acordo com a sua classifica¢do, segundo a IUPAC.

Classificaciao Diametro médio dos Volume especifico Area especifica (m2.g™)
poros (nm) (ecm?.gh)
Microporos Menor que 2 Entre 0,2 ¢ 0,6 Entre 400 e 900
Mesoporos Entre 2 ¢ 50 Entre 0,02 ¢ 0,1 Entre 20 ¢ 70
Macroporos Maior que 50 Entre 0,2 ¢ 0,8 Entre 0,5 e 2

Fonte: THOMMES et al., 2015; DUBININ, 1979.

Em cada tipo de poro ha uma intensidade especifica do campo de forcas que atuam sobre
as moléculas do adsorvato, implicando na ocorréncia de diferentes tipos de adsor¢do em cada
sitio: nos macroporos, que constituem vias de movimentag¢ao do adsorvato, ocorre o chamado
macrotransporte; enquanto que, nos meso € microporos, ocorrem tanto a movimentagao quanto
a fixacdo das moléculas de adsorvato (mais intensa nos microporos), etapas conhecidas como

microtransporte e adsor¢do, respectivamente (MURANAKA, 2010).

Devido a existéncia ou possibilidade de incrustagdo de grupos funcionais em sua
superficie, como carbonilas, carboxilas, epoxi e hidroxilas, os materiais adsorventes podem
possuir composi¢des heterogéneas e ajustaveis conforme a necessidade, levando em conta a
afinidade com as moléculas de adsorvato para um processo de adsor¢ao mais eficiente (CHEN;

WU, 1996).

Dessa forma, a escolha do adsorvente para um sistema € de crucial importancia para a
eficiéncia do processo. Entre as caracteristicas desejaveis para o material, estdao a seletividade,
custo acessivel, elevadas capacidade de adsor¢do e éarea especifica, regenerabilidade e

compatibilidade com o processo (OLIVEIRA, 2013).

Nos ultimos anos, t€ém-se focado na exploragdao de novos adsorventes para separagao,
purificagdo e armazenamento de fluidos como alternativa aos materiais comerciais existentes
(SHAFIEl et al., 2018; ZHENG et al., 2019), destacando-se a atencao dada aos materiais a base
de carbono, como o grafeno, fulereno e afins (MA et al., 2019); aos materiais naturais, como
espiga de milho (ISMAIL et al., 2018), fibra de coco (FRANGUELLI; TANNOUS; CIONE
COPPIL, 2019), casca de arroz (EL NADI; ABD ALLA, 2019) e bagaco de cana
(MAHALAKSHMI; SARANAATHAN, 2019); as zedlitas (SOUZA et al., 2020); e as
estruturas metalorganicas (MOFs) (ELSAYED et al., 2020).

Nesse sentido, foram selecionados a grafite, o 6xido de grafite e o carvao ativado de

casca de dendé para serem testados como adsorventes da amostra sintética da porfirina Ni-OEP.
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3.4.2.1.  Grafite/Oxido de grafite

Os materiais a base de carbono, como os fulerenos, os nanotubos de carbono, a grafite
e o grafeno sdo materiais adsorventes bastante atrativos em razdo de possuirem ampla area

superficial e serem facilmente modificados (BAIG et al., 2019).

Com estrutura quimicamente inerte, a grafite, formada por camadas de grafeno unidas
por meio de forcas intermoleculares fracas (as interacdes de van der Waals), apresenta diversas
aplicagoes, dentre elas o uso em materiais refratarios, componentes de baterias, aditivos e
lubrificantes (OLIVEIRA, 2016). Também ¢ considerada um promissor adsorvente, quando
submetida a processos de modificagdo estrutural fisicos ou quimicos, formando materiais com

altas capacidades e rapidas taxas de adsorcao (LI ez al., 2014).

Dentre os compostos funcionalizados derivados de tais estruturas carbonicas, destaca-
se o oxido de grafite (OG), nanomaterial bidimensional com disposi¢ao dos anéis hexagonais
de carbono semelhante a do grafeno, porém com superficie incrustada com grupos funcionais
oxigenados (PENDOLINO; ARMATA, 2017), dentre eles o hidroxil (OH), o alcoxi (COC),
carbonila (CO) e os periféricos carboxilico (COOH) e fenolico (C¢HsOH), os quais conferem
carater acido ao oxido (SEREDYCH; BANDOSZ, 2010). Sendo um composto nao-
estequiométrico de carbono, hidrogénio e oxigénio, sua férmula estrutural ainda permanece em
discussdo, destacando-se as propostas apresentadas por Hofmann e Holst (1939), Ruess (1947),
Scholz e Boehm (1969), Nakajima e Matsuo (1994), Lerf et al. (1998), Szabo et al. (2006),
Rourke et al. (2011), Dimiev, Alemany e Tour (2012) e Liu et al. (2018). Algumas dessas

estruturas sdo ilustradas na Figura 9.

Figura 9 - Modelos estruturais propostos para a molécula de oxido de grafite por (a) Hofimann e Holst (1939),
(b) Ruess (1947), (c) Scholz e Boehm (1969) e (d) Nakajima e Matsuo (1994).

Fonte: DREYER et al., 2010.
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A presenga de uma enorme variedade de grupos funcionais em sua estrutura justifica a
versatilidade do composto grafitico, validada por sua dispersibilidade em agua e outros
solventes, tanto polares (YANG et al., 2016) quanto organicos (DREYER et al., 2010);
afinidade com diferentes moléculas, incluindo contaminantes da agua (GONG et al., 2015); e
diversidade de aplicagdes, como formacdo de materiais compositos (KYZAS et al., 2014),
podendo ser empregado em sensores, células de energia fotovoltaica e membranas (SUN; LI,

2018), além do uso como adsorvente (SONG et al., 2014).

Em razdo, principalmente, de sua excelente estabilidade térmica e quimica, materiais a
base de 6xido de grafite t€ém sido alvo de estudos recentes, cujos objetivos giram em torno de
manter o seu alto desempenho em processos de separacao (LIN et al., 2020). Caracteristicas
como grande area especifica, baixa densidade, alta capacidade de adsor¢cdo (GONG et al.,
2015), presenca de defeitos de funcionalizagdo (FEICHT; EIGLER, 2018) em sua estrutura o
tornam um material adsorvente promissor. A presenga de grupos funcionais oxigenados em sua
superficie podem proporcionar a formagao de interagdes eletrostaticas ou acido-base, enquanto
a sua estrutura aromatica pode promover interagdes do tipo n-n, dependendo do adsorvato com
o qual estd em contato (LAVIN-LOPEZ et al., 2019). O carater acido do oxido favorece a
adsor¢do de compostos catidnicos, dentre eles corantes (NAEEM et al., 2018), nitrogenados
(SEREDYCH; BANDOSZ, 2010) e metais (OLANIPEKUN et al., 2014; GHASEMABADI et
al., 2018). Além da superficie funcionalizada, o OG apresenta outras vantagens em relagcdo aos
materiais a base de grafeno, tais como facilidade de sintese (SMITH et al., 2019) e menor custo
de producao (BAIG et al., 2019), tornando-o um material mais atrativo como adsorvente, em

relacdo aqueles.

As proporg¢oes dos atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio presentes em sua estrutura
variam de acordo com a metodologia de sintese utilizada para o seu preparo (BRODIE, 1859;
HUMMERS; OFFEMAN, 1958), sendo as principais listadas no Quadro 7. A formagdo do
oxido de grafite, a partir da grafite, pode ser comprovada por andlise de difracdo de raios-X
(DRX), por meio do qual observa-se o aparecimento de um pico em 20 préximo de 12 a 15° ¢
desaparecimento do pico grafitico presente em 20 ~26° (POERSCH, 2017); podendo ser usadas
outras técnicas, como espectroscopia raman e espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR), para confirmacdo (MUNIYALAKSHMI; SETHURAMAN;
SILAMBARASAN, 2019). Enquanto a distribui¢do dos heteroatomos pode ser estudada por
meio de técnicas como ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de fotoelétrons

de raios-X (XPS), além da ja citadas, Raman e FTIR (LIU et al., 2018).
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Quadro 7 - Principais métodos de sintese do oxido de grafite e suas caracteristicas.

Método Fonte de Agente Tempo de Temperatura Caracteristicas
carbono oxidante reacao (°O)
Brodie, 1859 Grafite KCl103, HNO; 3 a4 dias 60 M¢todo mais antigo
Staudenmaier, Grafite KCl103, HNOs, 96 h Temperatura Maior eficiéncia
1898 H>SO4 ambiente
Hummers, 1958 Grafite, KMnOy, <2h <20-35-98 Processo com
~44 pym NaNOs3, H2SO4 tempo inferior a2 h
e livre de dgua
Fu, 2005 Grafite KMnOyg, <2h 35 Validagao que o
NaNO3, HzSO4 NaN03 é
desnecessario
Shen, 2009 Grafite Peréxido de 10 min 110 Répido e ndo ¢
coloidal, benzoilo acido
~10 pm
Su, 2009 Grafite KMnOs, 4h Temperatura Particulas de GO de
sonicado, H,SO4 ambiente tamanhos maiores
<3000 um
Marcano, Grafite, H2SO4, H3PO4, 12h 50 Uso de dois
2010&2018 ~ 150 pm KMnOg4 compostos acidos,
alto rendimento
Sun, 2013 Grafite KMnOy, 1,5h Temperatura Alto rendimento a
expandido H>SO4 ambiente - 90 GO de tamanho
especifico,
seguranca
Chen, 2015 Grafite, 3- KMnOy, <1lh <20-40-95 Alto rendimento
20 pm H>SOq4
Peng, 2015 Grafite > | KyFeOq, HoSO4 1h Temperatura Alto rendimento,
10 um ambiente menor grau de
poluicao
Yu, 2016 Grafite ~ KyFeOys, 5h <5-35-95 Menos impurezas
10 pm KMnOyg, de permanganato,
H>S0.4, H;BO;3 alto rendimento
Pei, 2018 Folha de H>S04 <5 min Temperatura Suporte
grafite ambiente eletroquimico e alto
rendimento

Fonte: Adaptado de SUN; LI, 2018.

3.42.2.

Carvao ativado

O termo carvao ativado (CA) ¢ utilizado para designar materiais carbonaceos formados

por uma estrutura microcristalina desorganizada (PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO);

ARAUZO, 2018), constituida por folhas de grafeno e fragmentos grafiticos substituidos por

heteroatomos (comumente, oxigénio e nitrogénio) em posicdes aleatérias de sua superficie

(OLANIPEKUN et al., 2014), e altamente porosa. A presen¢a de grupos funcionais nas

camadas grafénicas determinam a carga, polaridade, solubilidade e densidade eletronica do

material (LUZ, 2012). Os grupos mais comuns sao ilustrados na Figura 10.
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Figura 10 - Principais grupos funcionais presentes na superficie do carvado ativado.
Fonte: BRENNAN et al., 2001.

A superficie heterogénea dos CA’s, somada aos seus elevados valores de area
especifica, entre 500 e 1500 m%.g! (MURANAKA, 2010), estrutura porosa bem desenvolvida
e ajustavel, excelente estabilidade térmica, baixo custo (em relacdo a outros materiais
adsorventes, como zeoélitas) (LI et al., 2017) e alta disponibilidade de fontes de carbono
(GHASEMABADI et al., 2018), tornam-no um material versatil capaz de adsorver uma enorme
variedade de compostos (PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018). Por
consequéncia, eles apresentam inumeras aplicacdes na area da adsorcao, como a remog¢ao de
contaminantes do ar e da 4gua (incluindo cor, sabor e odor), recuperacdo de solventes e metais,
catalise, processamento de alimentos e desintoxicagdo do organismo humano (DANISH;

AHMAD, 2018).

O desempenho dos carvoes ativados como adsorventes dependem essencialmente de
suas caracteristicas fisico-quimicas (GONZALEZ-GARCIA, 2018), determinadas basicamente
pela distribuigcdo, tamanho e formato dos sitios ativos e pelos tipos e quantidades de grupos
funcionais presentes em sua superficie. Essas propriedades, por sua vez, dependem da natureza
dos materiais precursores e das técnicas de ativagdo empregadas em seu processo de preparagao

(AO et al., 2018).

Tradicionalmente, os CA’s sdo produzidos a partir de recursos limitados, caros e ndo-

renovaveis, como carvao, residuos de petroleo e betumes, linhita e polimeros (PALLARES;
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GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018); porém outros materiais carbondceos estao
sendo alvos de investimento para sua producdo, como os residuos agricolas, em fungdo
principalmente de sua renovabilidade, baixo custo, alta disponibilidade (SHAHRAKI;
SHARIFIFARD; LASHANIZADEGAN, 2018), ampla diversidade e reducao de impactos
negativos para o ambiente (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Sendo assim, muitos estudos atuais
concentram-se no desenvolvimento e uso de carvdes ativados a partir de residuos agricolas e

florestais como madeiras, bagaco, cascas, sementes, frutas e folhas (SANGON et al., 2018).

Para a adsor¢ao de compostos de nitrogénio, ha relatos do emprego de diversos tipos de
carvoes ativados: materiais derivados do petréleo e de biomassa, com ou sem tratamento (LI et
al.,2011). Kim et al. (2006), avaliando a eficiéncia de diferentes tipos de s6lidos adsorventes,
apresentaram resultados de maior seletividade e capacidade de adsor¢ao para o uso dos carvoes
ativados na desnitrogenacdo de combustivel diesel. Almarri, Ma e Song (2009) propuseram e
comprovaram que a presenca das fungdes oxigenadas na superficie dos CA’s era fator mais
relevante para o processo adsortivo de nitrogenados do que suas propriedades estruturais, tais
como porosidade e area especifica. Li ef al. (2011) demonstraram que os grupos funcionais de
maior responsabilidade na retencdo de compostos de nitrogénio sdo os carboxilicos.
Feng et al. (2015) e Ferreira et al. (2019) constataram a importancia do tratamento quimico do
carvao ativado, com solucdo &cida, para a adsor¢do de compostos nitrogenados, sendo
estimadas capacidades maximas para a adsor¢io de quinolina proximas de 35,7 ¢ 56,63 mg.g™!

para os materiais tratados dos respectivos trabalhos.

3.4.3. Avaliacao da adsor¢ao

O estudo e o conhecimento das caracteristicas cinéticas e de equilibrio de adsorcao sao
essenciais para o levantamento de informagdes importantes para a selecdo das condig¢des
operacionais e projeto dos equipamentos do processo (LIN et al., 2017). Nesse contexto, a
estimativa dos pardmetros dos modelos cinéticos e isotérmicos ¢ um dos primeiros passos para
a analise do processo de adsorc¢ao e avaliagdo do desempenho de diferentes adsorventes e
adsorvatos (BAHAMON et al., 2018); além de permitirem, quando acompanhados de suas
respectivas incertezas, o projeto, controle e otimizacdo adequados do processo adsortivo
(PINTO, 2001; KHAJURIA; PISTIKOPOULOS, 2012). Outros fatores relevantes envolvem
caracteristicas do adsorvente, tais como capacidade de adsorcao, seletividade, regenerabilidade

e vida util; além do custo de operagao do sistema (PRADO; RAO; DE KLERK, 2016).
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Em decorréncia da complexidade tedrica dos mecanismos de adsor¢do, a compreensao
da cinética e equilibrio do processo torna-se um desafio, o que atrai a aten¢do de muitos
pesquisadores (TAN; HAMEED, 2017). No campo da adsor¢ao, muitos trabalhos concentram-
se no desenvolvimento de novos materiais adsorventes e regeneragao destes (LU et al., 2019),
na otimizacdo das condigdes experimentais (ZHANG et al., 2019) e na elucida¢do dos
mecanismos envolvidos no processo (JIANG et al., 2019). Sendo assim, ampla variedade de
comportamentos cinéticos e de equilibrio ¢ observada, justificando o alto nimero de modelos
tedricos e empiricos que sao propostos atualmente para o ajuste dos dados obtidos

experimentalmente (HU et al., 2018).

3.4.3.1. Cinética de adsor¢ao

A modelagem cinética de adsorcdo ilustra a velocidade com que as moléculas de
adsorvato sdo retidas na superficie do adsorvente (OLIVEIRA, 2013; CHEN et al., 2017a), taxa
que depende das propriedades fisico-quimicas dos componentes do sistema (KARIMI;
YARAKI; KARRI, 2019) e das condi¢des do processo (ALVES, 2007; LUZ, 2012). Sao
variaveis influentes na cinética de adsor¢do: polaridade, tamanho de particula e concentragao
inicial do adsorvato; area superficial especifica e porosidade do adsorvente; além do pH e

temperatura do sistema (MASEL, 1996).

O estudo da cinética permite, além do conhecimento da taxa e do tempo de equilibrio
de adsor¢do, a avaliagdo da etapa controladora da velocidade e do possivel mecanismo adsortivo
(AN et al., 2020), e informagdes relevantes para o projeto de sistemas continuos de tratamento
por adsor¢do (ALVES, 2007). Dentre as etapas envolvidas no mecanismo de adsorgdo,
ilustradas na Figura 12, destacam-se: o transporte do adsorvato no seio da solucao; a sua difusao
através da camada limite formada entre o seio da solugdo e a superficie externa do adsorvente,
influenciada pela concentragdo do adsorvato e agitagdo do meio; a possivel adsor¢do do
adsorvato na superficie externa do material adsorvente, resultado do surgimento de interagdes
moleculares entre os componentes, sendo afetada pela natureza do adsorvato e do adsorvente;
a difusao efetiva do adsorvato da superficie externa para a area interna do adsorvente,
dependente da porosidade do material; e a adsor¢ao nos locais disponiveis na superficie interna

do adsorvente (WEBER; SMITH, 1987; LUZ, 2012; OLIVEIRA, 2013).
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solugio

(€3] 2 = Transporte por difusio
através da camada limite

3 - Transporte através dos
poros

4 - Adsorgiio

Figura 11 - Principais etapas do processo de adsor¢do.
Fonte: Adaptado de WEBER; SMITH, 1987.

O desenvolvimento de conclusdes a respeito das caracteristicas do processo adsortivo €
decorrente da determinacdo do melhor ajuste dos dados experimentais, obtidos por meio de
ensaios em batelada de sistemas nos quais ¢ feito o controle da variacdo da concentracao da
solucao em funcao do tempo (KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019), aos modelos cinéticos
teoricos (CHEN et al., 2017a). Segundo Largitte e Pasquier (2016), estes podem ser divididos
em quatro grupos de acordo com a natureza da etapa limitante do mecanismo: modelo de
transferéncia de massa externa (Lei de Fick), modelos de difusdo interna (intraparticula),
modelos de difusdo complexa e modelos de adsor¢do. Comumente empregados, sao
representantes do deste conjunto as equagdes de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898), pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) e Elovich (AHARONI; UNGARISH,
1976); e do segundo grupo, fazem parte as equagdes dos modelos de Weber e Morris (WEBER;
MORRIS, 1963), Boyd (BOYD; ADAMSON; MYERS JR, 1947) e Bangham (AHARONI;
UNGARISH, 1977).

Dentre os citados, os mais empregados na modelagem cinética do processo de adsor¢ao
sd0 o de pseudo-primeira ordem, o de pseudo-segunda ordem, a equagao de Elovich e o modelo

de difusdo intraparticula (Weber e Morris), descritos adiante.

Para a avaliacdo da cinética de adsor¢dao, faz-se necessario o conhecimento das
quantidades de adsorvato retidas por unidade de massa de adsorvente em um dado tempo 7 (¢
ou ¢r) e no equilibrio (gc), cujas unidades geralmente sio dadas em mg.g™!, e que podem ser

calculadas pelas Equagdes 1 e 2:

_ (CO 'Cz)V

Equacao 1
v (Equagido 1)

q,
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q.=—— — (Equacao 2)

em que Cp é a concentragdo inicial da solugdo que contém o adsorvato (ug.mL'), C, é a
concentragio dessa solu¢do no tempo ¢ (ug.mL™!), C. é a concentra¢do no equilibrio (ug.mL™),

V€ o volume de solugcdo (mL) e M, a massa de adsorvente utilizada (mg).

3.4.3.1.1. Modelo de pseudo-primeira ordem (PPO)

O modelo de pseudo-primeira ordem ¢ comumente empregado na simulagdo do
comportamento cinético de sistemas de adsor¢ao do tipo sélido-liquido (LAGERGREN, 1898).

A equacao de ajuste pode ser apresentada no formato de equagao diferencial:

dq,

” =k, (qe _%) (Equagdo 3)

em que k; é a constante da equacio referente a taxa de adsor¢do (min™).

Integrando a Equagdo 3 e aplicando as condigdes de contorno, g;=0em t=0¢ g:=¢:

em ¢ = ¢, a equacao de pseudo-primeira ordem assume o formato:

q, =49, (1 - e_klt) (Equagdo 4)

3.4.3.1.2. Modelo de pseudo-segunda ordem (PSO)

O comportamento cinético de sistemas solido-liquido também pode ser descrito pelo
modelo de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999), cuja equagdo pode ser apresentada

na forma diferencial, como segue:

d ~
a1qtt =k,(q,-q) (Equacao 5)

Em que k: ¢ a constante da equagdo referente a taxa de adsor¢do (g.mg'.min™").
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Apo6s integracdo da Equacdo 3 e aplicacdo das mesmas condi¢des de contorno
consideradas na Equagdo 4, a equacdo de pseudo-segunda ordem assume o formato apresentado
na Equacao 6:

kZQezt

q, = W (Equacao 6)
27e

3.4.3.1.3. Equacao de Elovich

A equagdo de Elovich ¢ empregada para descrever o mecanismo cinético da
quimissor¢cao em um material sélido (AHARONI; UNGARISH, 1976). Na forma diferencial,
ela ¢ apresentada conforme Equacao 7:

94, = Ae™ (Equagdo 7)
dt
Em que 4 e B sdo constantes da equacao, sendo que a primeira representa a taxa de adsorgao

inicial (mg.g”!.min') e a segunda, a taxa de dessorcdo (g.mg™).

Apds integragdo da Equagdo 7 e aplicacdo das condi¢des de contorno anteriormente
mencionadas, assumindo que o produto 4Bf>> 1, a equacdo de Elovich adquire o formato

simplificado apresentado na Equacao 8:

_In(4B)  In()

Equacdo 8
q, 7 2 (Equagio 8)

3.4.3.1.4. Modelo de difusdo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula, também conhecido como modelo de Weber e
Morris, ¢ empregado na descricdo de mecanismos cinéticos em que a taxa de adsorgdo ¢
limitada pela etapa de difusdo intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963). A equacao do modelo

pode ser dada por:

q, =k +C (Equagio 9)
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Em que k, ¢ uma constante da equagdo (mg.g”'.min'®%), que representa a taxa de difusdo

intraparticula, e C um pardmetro do modelo relacionado com a resisténcia a difusio (mg.g™).

3.4.3.2. Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsor¢do descrevem a relacdo entre a quantidade de adsorvato retido na
fase solida no equilibrio e a quantidade restante presente em solucdo, em condicdo de
temperatura constante (RUTHVEN, 1984). O equilibrio do processo ¢ estabelecido quando,
mantido o contato entre adsorvato (fase fluida) e adsorvente, as concentra¢des da solugdo e da
interface solido-liquido entram em equilibrio, estado caracterizado pela igualdade entre taxas

de adsor¢do e dessor¢dao (FOO; HAMED, 2010).

Representadas por modelos matematicos que, graficamente, configuram curvas que
expressam o comportamento da quantidade adsorvida (g.) em funcdo da concentragdo residual
na fase fluida (C.), as isotermas de equilibrio de adsor¢do desempenham importante papel na
modelagem, simula¢do, projeto, otimizacado e aplicacdao dos processos adsortivos (NCIBI, 2008;
YAN et al., 2015). Considerando as condi¢des impostas para cada modelo, a determinagao dos
seus parametros fisico-quimicos, utilizando a modelagem apropriada, pode contribuir para a
avaliacdo das propriedades de superficie do adsorvente, do mecanismo de adsor¢do, grau de
afinidade entre os componentes do sistema e a propor¢do de sitios ocupados (BULUT;
OZACAR; SENGIL, 2008). Sendo assim, por meio do estudo de equilibrio de adsor¢do, pode-
se desenvolver andlises de viabilidade econdmica para o emprego de adsorventes adequados
para a remog¢ao dos compostos de interesse, pois, além de suas informagdes estruturais, a sua

capacidade maxima de adsor¢do pode ser estimada (LUZ, 2012).

Para a obten¢do dos dados de equilibrio de adsorcao, geralmente sao feitos ensaios em
batelada, a temperatura constante, nos quais sdo adicionadas quantidades conhecidas de
adsorvente (M) a determinados volumes de solugdes (V) de diferentes concentragdes iniciais
(Co); apds o estabelecimento do equilibrio, pode-se relacionar as variaveis g. € Ce: a primeira,
calculada por meio da Equagdo 2, e a segunda, determinada com o uso de técnicas analiticas

dependentes do tipo de material utilizado (NASCIMENTO et al., 2014).

O comportamento das isotermas graficadas pode revelar informagdes importantes a
respeito do processo adsortivo e auxiliar na interpretacdo dos dados de equilibrio de adsorcao.

McCabe, Smith e Harriott (1993) propuseram uma classificacdo para as isotermas de acordo
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com o formato da curva de equilibrio obtida, ilustrada na Figura 13: isoterma irreversivel, que
indica que a quantidade de adsorvato retido por massa de adsorvente independe da concentracdo
de equilibrio da solugdo; favoravel (e extremamente favoravel), que ressalta que, mesmo em
baixas concentragdes de equilibrio da fase fluida, altas quantidades do adsorvato por massa de
adsorvente sdo retidas; linear, que expressa a proporcionalidade entre as duas variaveis; e
desfavoravel, indicando que baixas quantidades de adsorvato por massa de adsorvente sdo

obtidas, mesmo em altas concentragdes de equilibrio da solucao.

HREVERSIVEL
FAVORAVEL

EXTREMAMENTE i

FAVORAVEL

qe (mg/z) 7 ; LINEAR -

~ NAD FAVORAVEL

Ce (mg/L)

Figura 12 - Tipos de isotermas, segundo McCabe, Smith e Harriott (1993).
Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT (1993).

Na literatura, sdo encontrados varios modelos que foram propostos para descrever o
comportamento de equilibrio de adsorcao, devido a variedade de possiveis mecanismos que
governam os processos adsortivos (KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019). Para a adsor¢do de
vapor (ou gas) em material solido, processo comumente empregado para caracterizar a
superficie de materiais adsorventes (determinagdo de area especifica e distribuicdo de poros),
Brunauer et al. (1940) apresentaram um tipo de classifica¢do, baseado em cinco grupos de
isotermas. No decorrer dos anos, outros tipos de isotermas foram identificados e relacionados
a estruturas porosas especificas, sendo a proposta de classificagao mais atualizada apresentada

na Figura 13 (THOMMES et al., 2015).
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Figura 13 — Classificagdo das isotermas de fisissor¢ado, segundo a IUPAC.
Fonte: THOMMES et al., 2015.

As isotermas reversiveis do tipo I sdo caracteristicas de materiais microporosos com
pequenas superficies externas, sendo o processo adsortivo limitado pelo volume dos microporos
acessiveis, podendo estes serem mais estreitos (a) ou mais largos, incluindo mesoporos estreitos
(b). J& as do tipo II estdo associadas a adsor¢do em sdlidos macroporosos ou nao porosos,
podendo ser diferenciados os estdgios de cobertura da monocamada e adsor¢cdo multicamadas
pela regido intermediaria quase linear. Nas isotermas do tipo III, também caracteristicas de
adsorventes ndo porosos ou macroporosos, nao ha a identificacao da cobertura de monocamada,
sendo as interagdes adsorvato-adsorvente relativamente fracas e concentradas nos sitios de
adsor¢do mais favordveis. As isotermas do tipo IV, associadas a materiais mesoporosos (mais
largos — a, e menos largos — b), tém comportamento semelhante ao das isotermas do tipo II,
sendo a formagao da multicamada seguida pela condensagdo de poros, diferenciando-se pela
presenca de um ponto de inflexdo que indica um limite finito para a saturagdo do adsorvente.
As do tipo V, em pressdes relativas baixas, sdo semelhantes as do tipo III e, em pressdes
relativas mais altas, o comportamento da isoterma € caracteristico de processos em que o
agrupamento de moléculas de adsorvato precede o preenchimento dos poros (micro e

mesoporos). Caracteristicas de adsorventes ndo porosos com superficie altamente uniforme, as
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isotermas do tipo VI apresentam degraus correspondentes a formagdo de camada por camada
de adsorvato, sendo a altura do degrau referente a capacidade da camada e a nitidez dependente

do sistema e da temperatura de adsor¢ao (THOMMES et al., 2015).

Além disso, Thommes et al. (2015) propuseram uma divisdo dos formatos de histereses
(Figura 14), cujo surgimento ¢ condicionado aos diferentes comportamentos entre adsor¢ao e
dessorc¢ao, em cinco tipos, que revelam informagdes acerca da porosidade dos materiais: H1,
caracteristica de solidos que apresentam uma faixa estreita de mesoporos uniformes, com
minimos efeitos de rede, sendo a alga ingreme e estreita decorrente de condensacdo atrasada
que ocorre na adsor¢ao; H2, indicando a presenca de uma distribui¢do indefinida e complexa
de formato e tamanho de poros, sendo importantes os efeitos de rede e a ingremidade das alcas
decorrente do bloqueio de poros em uma faixa estreita (a) e em uma faixa mais larga (b) da
superficie do adsorvente; H3, associada a agregados particulas semelhantes a placas e/ou
materiais formados por uma estrutura macroporosa cujos sitios ndo sao completamente
preenchidos durante a condensacdo; e H4, semelhante & H3, cujo comportamento a baixas
pressdes relativas esta associado ao preenchimento de microporos; HS, caracteristica de certas

estruturas porosas formadas por mesoporos tanto abertos quanto parcialmente bloqueados.

H1 HHa) Hib)

T d J

H3 H4 H5

J /,___—__—"‘;"f" d
A 7

Pressilo relativa —————

Cuantidade adsorvids  ———

Figura 14 - Classificagdo das histereses, segundo a IUPAC.
Fonte: THOMMES et al., 2015.

Para a adsor¢@o de compostos solidos, presentes em solu¢do, em materiais adsorventes,
Giles, Smith e Huitson (1974) apresentaram uma forma de classificagdo das isotermas, baseada
no comportamento inicial dos dados de equilibrio e sua evolu¢gdo com o aumento da

concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida, como apresentado na Figura 15.
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Figura 15 - Sistema de classificagdo de isotermas de adsorg¢do do tipo sélido-solido, segundo Giles, Smith e
Huitson (1974).

Fonte: GILES; SMITH; HUITSON, 1974.

As classes (S, L, H e C) indicam caracteristicas do sistema adsortivo: S (“sigmoidal”),
com curvatura inicial voltada para cima, dando indicios que as interacdes entre adsorvente e
adsorvato sdo mais fracas do que as estabelecidas entre moléculas deste ou daqueles com o
solvente; L, (“Langmuir”), com curvatura inicial voltada para baixo, indicando afinidade do
adsorvato pela superficie do adsorvente, reduzindo a disponibilidade de locais ativos; H (“high
affinity”, alta afinidade), revelando grande afinidade das moléculas de adsorvato pelo
adsorvente, fazendo com que inicialmente a quantidade adsorvida ja seja alta, com rapido
alcance do equilibrio; C (“constant partition”, parti¢do constante), de formato inicial linear,
indicando a presenga de nimero constante de locais ativos; e os subgrupos (1, 2, 3, 4, max), a
evolucdo do processo de adsorcdo: 1, inicio da adsorcdo; 2, saturacdo do adsorvente; 3,
continuacdo do processo, com o aumento da quantidade retida de adsorvato por massa de
adsorvente a medida que a concentracdo de equilibrio da solugdo aumenta; 4, formacao de
multicamadas; max, caso em que as isotermas apresentam um ponto maximo, em que as
interagdes adsorvato-adsorvato sdo mais intensas que as adsorvato-adsorvente, em altas

concentragdes de equilibrio da fase fluida (GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

Com o decorrer dos anos, novos modelos de isotermas de adsor¢ao foram
desenvolvidos, sendo os mais utilizados os de Langmuir (LANGMUIR, 1916), Freundlich
(FREUNDLICH, 1906), Sips (1948) e Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959), para
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descrever o comportamento dos dados de equilibrio para adsor¢do monocomponente do tipo
liquido-solido (TOLAZZI et al., 2018). Dentre estas, o uso dos modelos isotérmicos de
Langmuir e Freundlich se sobressaem em razao de possuirem apenas dois parametros para
serem estimados, sendo um deles a capacidade méaxima de adsor¢do (para Langmuir), nao
requerendo o emprego de métodos de linearizagdo, minimizando a propagacdo de erros

associados (NASCIMENTO et al., 2014).

Para processos adsortivos multicomponentes, também foram propostos alguns modelos
de isotermas, como Langmuir com inibi¢do, Jain e Snowyink e Langmuir-Freundlich. Neste
caso, o emprego dos modelos para sistemas monocomponentes sdo inadequados(KARIMI;
YARAKI; KARRI, 2019), devido a possiveis desvios causados por: diferentes interagdes entre
os componentes na superficie do adsorvente, interacdes entre as moléculas de adsorvato,
diversos efeitos difusivos de cada composto, influéncia do tamanho e formato dos poros na
adsorcdo de diferentes moléculas e possivel alteracdo do equilibrio em razdo da adsorgdo

irreversivel de algum dos componentes (YONGE; KEINATH, 1986).

Neste trabalho, foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich, descritos a

seguir, para avaliacao dos dados de equilibrio de adsor¢ao.

3.4.3.2.1. Langmuir

A isoterma de adsor¢do de Langmuir, originalmente desenvolvida para descrever o
comportamento de equilibrio de um processo adsortivo em fase gas-solido em carvao ativado,
¢ um modelo teorico, cuja formulacdo assume que a adsor¢@o ocorre em monocamada, estando
as moléculas adsorvidas em um nuUmero finito de sitios bem definidos, idénticos e
energeticamente equivalentes (LANGMUIR, 1916). Considera, ainda, que cada um dos locais
ativos pode ser ocupado por apenas uma molécula adsorvida, todas elas com entalpia e energia
de adsor¢do constantes (KUNDU; GUPTA, 2006), ndo havendo interagdes ou impedimento
estereoquimicos entre elas, mesmo que retidas em sitios vizinhos (VIJAYARAGHAVAN et

al., 2006), nem migragdes a longo da superficie do adsorvente (PEREZ-MARIN et al., 2007).

A equacdo do modelo de isoterma de Langmuir apresenta a forma geral exposta pela

Equagdo 10:
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— qmdeL Ce

Equacao 10
q, 1+K,C. (Equag )

Em que gmax ¢ a quantidade méaxima de adsorvato retido por massa de adsorvente (mg.g™),
relacionada a cobertura da monocamada; e K; ¢ a constante de Langmuir ou de equilibrio de
adsor¢do (L.mg"), relacionada a intensidade das forgas de interacio que ocorrem entre

adsorvato e adsorvente.

Linearizando e reorganizando a Equagdo 10, obtém-se a Equagao 11:

C. ! + C. (Equacao 11)

qe qma’x K L qma’x

Devido a minimizag¢do de erros, alguns autores t€ém preferéncia pelo uso do modelo nao-
linear em vez do linear, porém ¢ necessaria uma reparametrizagao adequada para linearizar o
método de regressdo ndo-linear, j4 que o método de obtencdo dos pardmetros dos modelos
comumente utilizado ¢ o de regressao linear (HO; OFOMAJA, 2006). Graficamente, o modelo
ndo-linear ¢ caracterizado pela presenca de um ponto de saturagdo de equilibrio que, quando
atingido, com todos os sitios disponiveis ocupados por uma molécula, nenhum processo de

adsorgao adicional pode ocorrer (FOO; HAMED, 2010).

A constante de Langmuir também pode ser expressa na forma de um fator de separacdo

(Rr), adimensional, que pode ser definido por meio da Equacao 12:

1
R =———— Equacao 12
L (1+KLCO) ( q (} )

Exibindo valores sempre positivos (ou nulos), esse adimensional pode revelar

caracteristicas a respeito do tipo de isoterma obtido, conforme apresentado no Quadro 8.

Quadro 8 - Tipos de isoterma de acordo com o valor obtido do fator de separacdo (Rp).

Fator de separacao (Ry) Tipo de isoterma
RL=0 Irreversivel
0<RL<1 Favoravel
RL=1 Linear
Ry>1 Desfavoravel

Fonte: LUZ, 2012.
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3.4.3.2.2. Freundlich

O modelo empirico de isoterma de Freundlich, desenvolvido inicialmente para
relacionar a quantidade adsorvida de material em carvao ativado de origem animal com a
concentracdo do adsorvato na solugdo, considera o processo como nao ideal e reversivel,
ocorrendo em soélidos de superficies heterogéneas, com sitios apresentando afinidades e
energias de adsorc¢ao variados, extendendo-se a formagao de multicamadas (FREUNDLICH et
al., 1906). Nesse sentido, os sitios que exibem maior afinidade com as moléculas do adsorvato
serdo ocupados primeiramente, fazendo com que a energia de ligagdo diminua
exponencialmente a medida que o sitio vai sendo ocupado, até a conclusao do processo de
adsor¢ao (ZELDOWITSCH, 1934). Sendo assim, a quantidade total adsorvida ¢ resultado da
soma das diferentes quantidades retidas por cada sitio ativo (FOO; HAMED, 2010).

Geralmente o modelo ndo descreve adequadamente o comportamento de equilibrio do
processo de adsor¢do com o uso de solugdes de concentragdes elevadas (COONEY, 1999). A
equagao do modelo da isoterma de Freundlich possui a forma apresentada na Equagao 13,

podendo ser linearizada, conforme Equacao 14:

1
q,=K FC% (Equacao 13)

log(g,) = log(K,.)+( ') 0g(C,) (Equagéo 14)

Em que Kr e n sdo parametros de Freundlich, relacionadas a capacidade de adsor¢do e a

intensidade de adsor¢do, respectivamente.

Exibindo valores entre 0 e 1, com n < 10, a razdo 1/n revela informagdes a respeito da
intensidade do processo de adsor¢ao ou da heterogeneidade da superficie: quanto mais proxima
de 0, ha indicios de que mais heterogénea ¢ a superficie do adsorvente; quando 1/n <1, é um
indicativo de quimiossor¢ao (isoterma de Langmuir), ou seja, adsorcdo favoravel; quando
1/n=1, a adsor¢do ¢ linear, os sitios apresentam a mesma energia de adsor¢do; e quando
1/n> 1, ¢ um indicativo de adsor¢do cooperativa, na qual o adsorvente tem forte afinidade pelo

solvente (HAGHSERESHT; LU, 1998).
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3.43.3. Termodinamica de adsor¢ao

A avaliagdo dos parametros termodinamicos de adsor¢do, como constantes de equilibrio
(K) e alteragdes na entropia (45°), entalpia (41H’) e energia livre de Gibbs (4G”), contribui para
o desenvolvimento de conclusdes plausiveis a respeito dos possiveis mecanismos envolvidos
na adsor¢do, sendo um dos requisitos fundamentais para o projeto de plantas de adsor¢ao

(SALVESTRINI et al., 2014).

Estimados por meio de medidas calorimétricas diretas (OLIVEIRA; MELO JR;
AIROLDI, 2013) ou pelo ajuste dos dados experimentais obtidos com o estudo de isotermas
em diferentes temperaturas, tais parametros sdo referentes a adesdo de uma quantidade

especifica de adsorvato na superficie do adsorvente, estando todos os componentes em seu

estado padrao (ATKINS; DE PAULA, 2011).

As mudancas observadas na entropia do sistema revelam informagdes importantes sobre
a desordem do processo na interface formada entre a superficie solida do adsorvente e a solugao;
jé as variacOes de entalpia evidenciam as alteragdes de energia de interagdo que ocorreram no
decorrer da adsor¢ao; enquanto que as modificagcdes na energia livre de Gibbs dao indicios
sobre a espontaneidade do processo (HARRACHE et al., 2019). Além disso, a analise
termodindmica permite ainda a comparagdo de valores de capacidades de adsor¢do para

diferentes temperaturas (TONG; MAYER; MCNAMARA, 2019).

Os parametros termodinamicos citados podem ser relacionados por meio das Equagdes
15 e 16, sendo a primeira, resultado da combinacdo das trés Leis da Termodindmica, e a

segunda, conhecida como a equagao de Van’t Hoff:
AG’ = AH’ -TAS’ (Equagdo 15)
AG’ =- RT In(K) (Equagio 16)
Combinando-se as Equagdes 15 e 16, tem-se a Equagao 17:

AS® AH°

R RT

In(K) = (Equacao 17)

em que 7 ¢ a temperatura do sistema e R ¢ a constante dos gases ideais.
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3.5. DESSORCAO

A fim de tornar a adsor¢ao um processo ciclico, ¢ necessaria, além da etapa adsortiva, a
dessorcao dos componentes retidos na superficie do adsorvente (PEREIRA, 2015). Tendo como
objetivos principais o reestabelecimento da capacidade adsortiva do material adsorvente e a
recuperagdo dos compostos adsorvidos. Assim, a etapa de regeneragdo tem importancia crucial
na avaliacdo da viabilidade do processo adsortivo, na qual sdo fatores relevantes o custo e a
eficiéncia da regeneragao (SUZUKI, 1989). Além dos fins de reutilizacao dos materiais, a etapa
de dessor¢ao pode ser aplicada quando adsorvatos toxicos sao empregados, fazendo com que a
fase adsorvida seja classificada como residuo perigoso, este que requer tratamento especial para

ser descartado adequadamente (SHEINTUCH; MATATOV-MEYTAL, 1999).

No decorrer dos anos, devido aos objetivos especificos de cada processo de adsorc¢ao,
diversos métodos de dessor¢ao foram desenvolvidos. Anisuzzaman et al. (2014) apresentaram
uma classificacdo das metodologias utilizadas de acordo com as condi¢des as quais o sistema
adsorvido ¢ submetido, sendo elas divididas em regeneragdes térmica, extrativa e reativa. A
regeneragdo térmica ¢ baseada no fornecimento de calor a fase adsorvida, estimulando a
separagdo entre adsorvato e adsorvente, seja pelo enfraquecimento das interagdes existentes
entre eles, seja pela decomposicao do material adsorvido; no entanto, as altas temperaturas
utilizadas podem reduzir a area especifica e capacidade de adsor¢do do so6lido adsorvente
(HARRIOTT; CHENG, 1988). A regeneracdo extrativa envolve o uso de um fluido (solvente
para fase liquida e gés de arraste para fase gasosa) que apresente afinidade com o adsorvato, a
fim de remové-lo da superficie do adsorvente, englobando os principios da transferéncia de
massa. Apesar dos danos causados aos componentes do sistema serem de menor grau, essa
técnica pode se tornar de alto custo e acarretar em prejuizos ambientais em razdo da
possibilidade de o sistema requerer tratamentos adicionais para recuperar o solvente
empregado. Ja a regeneragao reativa baseia-se na utilizacao de processos quimicos, microbianos
ou eletroquimicos para alterar a estrutura do adsorvato, convertendo-o em compostos com
menor afinidade pelo adsorvente, favorecendo a dessorcdo (SHEINTUCH; MATATOV-
MEYTAL, 1999).

A selecdo do método de regeneracdo apropriado depende dos objetivos especificos de
cada estudo e das caracteristicas do mecanismo de adsor¢do, tais como tipo, natureza e forca
das interagdes estabelecidas entre adsorvente e adsorvato (PRADO; RAO; DE KLERK, 2016);

além da porosidade dos materiais e da quantidade (razdo fluido/s6lido) e natureza do fluido de
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recuperagdo empregado (LOPES, 2014). A escolha da técnica dessortiva adequada influencia

tanto no tempo quanto no custo de regeneragao.

Para a dessor¢ao de componentes nitrogenados retidos na superficie de adsorventes
utilizados nos processos de desnitrogenacdo de 6leos combustiveis, a regeneragdo extrativa,
com o uso de solventes, ¢ o método mais aplicado por apresentar os resultados mais satisfatorios
(PEREIRA, 2015). Sano et al. (2004) estudaram a recuperagao do carvao ativado, utilizado na
remog¢ao de compostos de nitrogénio e enxofre de gasoleo leve, em leito fixo, empregando o
tolueno como solvente a 80 °C. Os autores obtiveram até o terceiro ciclo de regeneracdo, curvas
de ruptura com caracteristicas proximas da apresentada pelo carvao virgem. Almarri, Ma e Song
(2009) avaliaram a regeneragdo do carvao ativado empregado na dessulfurizacdo e
desnitrogenacdo de uma amostra de dleo diesel sintético, em leito fixo, por meio da extragdo
com tolueno na propor¢do 15:1 (m/m, em relagdo ao carvao), com reestabelecimento do
desempenho inicial do adsorvente. Koriakin, Ponvel e Lee (2010) propuseram a recuperacao da
capacidade adsortiva de materiais a base de silica, utilizados na retengao de compostos
nitrogenados e sulfurados de um modelo de produto da hidrodessulfurizagao, empregando dois
tipos de solventes, um apolar (tolueno) e outro polar (metilisobutilcetona), em duas
temperaturas diferentes, 15 e 45 °C, obtendo alta eficiéncia de regeneragdo para ambos o0s
solventes, sendo a influéncia da temperatura dependente do tipo de solvente empregado. Han,
Lin e Zheng (2014) compararam o uso de trés técnicas para a recuperacdao de carvao ativado
empregado na adsor¢ao de compostos de nitrogénio e enxofre de uma amostra de 6leo diesel:
regeneragao térmica, banho de ultrassom em dimetilformamida (DMF) e regeneracao extrativa
com o uso de DMF e tolueno. O processo de extragdo foi o mais efetivo na dessorcao dos

componentes retidos no adsorvente.

Porém, quando se trata de mecanismos que envolvem a quimiossorcao de nitrogenados,
geralmente ¢ requerido um método de regeneragado reativa para a recuperagao do desempenho
dos materiais adsorventes: comumente sdo usados acidos fortes para a reagdo com compostos
de nitrogénio basicos ou a oxidagdo completa dos componentes adsorvidos com ar a altas

temperaturas (PRADO; RAO; DE KLERK, 2016).

A avaliacdo dos resultados obtidos com os processos dessortivos pode ser feita por meio
do célculo de varidveis quantitativas, como eficiéncia de dessorcao (%odessorcio), €Xpressa em

termos de porcentagem, definida pela Equagao 18 (DANESHVAR et al., 2017):
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%dessorgdo = MXI 00% (Equag:ﬁo 18)
q.
Sendo que, a quantidade de adsorvato dessorvida do material adsorvente saturado, no

equilibrio (ge, des), pode ser calculada por meio da Equagao 19:

CoV
M

N

Qe des = (Equacao 19)
em que Cs é a concentracdo da solucdo ao final da dessor¢do (ug.mL™1); Vi, o volume de

diluente utilizado (mL); M,, a massa de adsorvente saturado empregado (mg).

Vale ressaltar que a técnica de dessor¢do pode ser promissora na recuperacao de
petroporfirinas, ja que possuem alto valor agregado. No entanto, ainda ¢ pouco explorada na

literatura.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. MATERIAL
4.1.1. Adsorvatos

Inicialmente, foram realizados os estudos de adsor¢do e dessor¢do empregando como
adsorvato a 2,3,7,8,12,13,17,18-octaetil-21H,23H-porfirina de niquel II (Ni-OEP) sintética,
adquirida da Sigma Aldrich, com estrutura semelhante a da etioporfirina de niquel (Ni-ETIO),

conforme pode ser observado na Figura 16.

(a) (b)

Figura 16 - Formulas estruturais das porfirinas Ni-ETIO (a) e Ni-OEP (b).
Fonte: CHEN et al., 2017a.

Visando comparar os desempenhos de amostras sintéticas e reais nos processos, foram
também empregadas como adsorvato, fracdes de Oleo extraido de amostras de folhelhos
betuminosos pretos. As mesmas foram coletadas na regido de dominio da empresa Calcério Rio
Verde LTDA, localizada sobre a Formagao Irati, sendo o local de amostragem apresentado na

Figura 17.
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Figura 17 - Vista lateral da cava da Formagdo Irati, a esquerda, e detalhe do afloramento dos folhelhos preto,
cinza e verde (no topo), a direita.

Fonte: Fotografias disponibilizadas pela Prof'. Dr*. Fernanda Maciel Canile, vice-coordenadora do curso de
Geologia - UFG.

As concentragdes das solugdes residuais de porfirina ap6s os processos de adsor¢do e
dessorcdo foram determinadas usando um espectrofotometro ultravioleta-visivel (BEL

Photonics 1105).

4.1.2. Adsorventes

Devido as propriedades adsorventes ja mencionadas, foram avaliados os empregos de
quatro trés de adsorventes: grafite (Sigma Aldrich), grafite parcialmente oxidado e carvao
ativado de casca de dendé (Elaies guineenses) (fornecido pela Bahiacarbon Agroindustrial

LTDA); na forma de particulas de didmetro inferior a 150 pm.

Os adsorventes foram previamente caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
adsor¢do e dessorc¢do de nitrogénio (N2) e espectroscopia de infravermelho (IV). A analise de
DRX foi realizada em um difratdmetro Shimadzu DRX-6000 com uma fonte de cobre, a 40 kV
e 20 mA. As medi¢des foram realizadas em uma faixa de 26 de 5 a 80 graus, com passo de
0,02 graus. As areas especificas e a porosidade dos adsorventes foram analisadas por meio da
adsor¢ao e dessorcao de N, a 77 K, utilizando o equipamento ASAP 2020 Plus 1.03
(Micromeristic), na faixa de pressio relativa (P/Py) de 107 a 1. Os valores de 4rea especifica
foram determinados por meio da técnica multiponto Brunauer - Emmett - Teller (BET)
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938); os volumes totais de poro por meio dos valores
de volume totais de um tnico ponto, em P/Py = 0,98, enquanto os volumes de microporos foram

determinados pelo método t-plot (LIPPENS E DE BOER, 1965); os didmetros médios dos poros
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foram obtidos por meio do método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER;
HALENDA, 1951). Os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais adsorventes
foram analisados por meio da analise IV, realizada em espectrofotdmetro PerkinElmer (modelo

Spectrum 400), na faixa de comprimento de onda de 4000 a 450 cm™.
4.1.3. Solventes

Para a solucdo inicial, na qual o adsorvato estd presente, foram empregados como
solventes, o tolueno (Bio-Grade, 99,9% HPLC) e o cloroférmio (Isofar, 99,8% P.A.). Como
diluentes, utilizados nos processos dessortivos, foram avaliados os desempenhos de dois

solventes: o cloroférmio e o diclorometano (TEDIA High Purity Solvents, 99,9% P.A.).

42. METODOS
4.2.1. Sintese do 0xido de grafite

O procedimento de oxidacdo da grafite, esquematizado na Figura 18, foi baseado no
método de Hummers modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958; MARCANO et al., 2010).
Um volume de 100 mL de H2SO4 (Cinética Reagentes e Solugdes, 97% P.A.) foi transferido
para um béquer de 1 L e mantido em banho de gelo até que a sua temperatura fosse proxima de
0 °C. Ap6s esse periodo de tempo em repouso, foram adicionados 4 g de grafite na forma de
flocos (Sigma Aldrich), 2 g de NaNO3z e 12 g de KMnOs4 (adigdo lenta, devido ao carater
exotérmico dessa reacdo) ao sistema, que foi submetido a agitagdo mecanica constante. A
mistura foi aquecida a 308 K em uma chapa aquecedora (modelo SP-160, SP-Labor
Equipamentos para Laboratérios), temperatura na qual foi mantida por 1 h. Em seguida, foi
adicionado lentamente um volume de 116 mL de agua deionizada ao sistema, produzindo uma
reacdo extremamente exotérmica (temperatura proxima de 371 K), que permaneceu sob
agitacdo por mais um periodo de 15 min. Posteriormente, 560 mL de 4gua deionizada e 20 mL
de H>O; (Isofar, 30%) foram adicionados ao sistema, que foi submetido a sucessivas lavagens
com agua deionizada, com o uso da centrifugacao (centrifuga modelo 3-30KS, Sigma), até que
o pH do meio atingisse valor préximo do pH do solvente de lavagem (~ 5,5). O material foi
filtrado sob vécuo e seco em estufa a 80 °C, durante um intervalo de tempo de 24 h, depois do
qual foi moido e peneirado (peneira Bertel com abertura de 100 mesh). As particulas com

diametro inferior a esse valor (150 um) foram submetidas as analises de difracao de raios-X e,
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posteriormente, foram testadas como material adsorvente para a remo¢ao de moléculas de Ni-

OEP presentes em solucao.
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Figura 18 - Esquema do processo de sintese do oxido de grafite.

4.2.2. Curva de calibracao

Primeiramente, foram preparadas solu¢des padrdes de Ni-OEP, de concentragdo
10 ug.mL"!, utilizando os solventes tolueno, cloroformio e diclorometano. A sele¢do da
concentragdo foi baseada em um estudo de solubilidade anterior, em que foram utilizados
valores proximos ao escolhido para solucdes de Ni-OEP nos solventes selecionados
(FREEMAN; SWAHN; HAMBRIGHT, 1990). A partir das solugdes padrdes, foram
preparadas solucdes de concentragdes de 1 a 6 ug.mL™!, em baldes volumétricos de 10 mL, para

a obtencao da curva de calibragado utilizando o espectrofotometro UV-Vis.

As solugdes de 2 pg.mL!, para os trés solventes, foram utilizadas para a varredura
espectral. Apos o reconhecimento dos comprimentos de onda correspondentes as bandas de
Soret e Q (a e P), as solugdes de concentracdes conhecidas (1 a 6 pg.mL!) foram submetidas a
analise no espectrofotometro, cujos resultados de absorbancia foram utilizados na construgao
das curvas de calibragdo da absorbancia em func¢ao da concentracdo da solug¢do. As curvas
foram obtidas para as trés bandas de absor¢do e para todos os valores de temperaturas
estabelecidos no planejamento experimental, a fim de verificar se a mudanca de temperatura

provoca alteragdes estruturais na molécula de Ni-OEP.

4.2.3. Selecao do adsorvente

Foram realizados testes iniciais de adsor¢do e dessor¢ao de diferentes adsorventes
empregando como solvente o tolueno e diluente o cloroférmio, a fim de avaliar o desempenho

e comportamento de materiais com superficies caracteristicas em ambos 0s processos.
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42.3.1. Adsorgao

Os primeiros testes de adsor¢ao foram realizados em trés sistemas: em cada um deles
foi utilizado um volume de 10 mL de solucdo de Ni-OEP em tolueno, de concentracao inicial
(Cp) de 8 ug.mL!, em contato com 5mg de um dos adsorventes: grafite (G), grafite
parcialmente oxidada (OG) e carvao ativado de casca de dendé (CAD); conforme
esquematizado na Figura 19. Os trés sistemas foram mantidos em uma incubadora (modelo TE-
4200, TECNAL), sob velocidade de agitagcao de 120 rpm, a uma temperatura de 25 °C, durante
24 h. Os tubos foram adaptados sobre frascos do tipo erlenmeyer, mantendo certa angulagdo de
modo que a agitacao fosse mais efetiva e o contato entre adsorvato e adsorvente maior. Todos

os parametros foram escolhidos com base nos dados presentes no estudo desenvolvido por Chen

et al. (2018).
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Figura 19 - Esquema dos processos de adsor¢do desenvolvidos inicialmente.

Ap6s o tempo determinado, os sistemas foram filtrados e o material s6lido (adsorvente
impregnado com adsorvato) foi seco em estufa a 80 °C, durante 24 h. A solugao filtrada foi
submetida a analise de espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel, para a determinacao
de sua concentragdo, por meio da equagdo obtida com a curva de calibragdo. A quantidade retida

de adsorvato por massa de adsorvente (g.), foi calculada por meio da Equacao 2.
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4.2.3.2. Dessorgao

Inicialmente, os processos de dessor¢ao foram testados com os adsorventes saturados
obtidos nos testes de adsor¢ao. A massa de cada um deles, previamente secos, foi medida em
balanca analitica e colocada em contato com um volume de 5 mL de cloroféormio (volume de
solvente menor que o da solu¢do inicial). Estes foram mantidos em incubadora, sob velocidade
de agitagdo de 120 rpm, a uma temperatura de 25 °C, durante 24 h, conforme esquematizado

na Figura 20.
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Figura 20 - Esquema dos testes de dessor¢do desenvolvidos inicialmente.

Apo6s o tempo estabelecido, os sistemas foram filtrados: o material sélido foi seco em
estufa a 80 °C, durante 24 h; enquanto a solugao filtrada foi analisada em um espectrofotometro
na regido do ultravioleta-visivel, para determina¢do de sua concentragdo, por meio da equagao
obtida com a curva de calibragdo, e posterior calculo da porcentagem de dessorcao, por meio

da Equacao 18.

4.2.4. Planejamento Experimental

Com o objetivo de avaliar e, posteriormente, maximizar o desempenho dos processos
de adsor¢do e dessorcdo, foram elaborados dois tipos de planejamentos experimentais, um
composto por varidveis qualitativas e o segundo, por quantitativas; permitindo a selecao dos
parametros de processo que tornem os procedimentos mais eficientes, dadas as condigdes

disponiveis. Em ambos os planejamentos, foram consideradas como variaveis dependentes a
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quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (g.) e porcentagem de

dessor¢ao (%bdessorcio)-

4.2.4.1. Planejamento Qualitativo

As varidveis qualitativas, consideradas no planejamento experimental, que podem
influenciar tanto nos resultados do processo adsortivo quanto nos do dessortivo, foram: solvente
e diluente. Os solventes considerados foram o tolueno e o cloroférmio; enquanto os diluentes

avaliados foram o cloroférmio e o diclorometano, com niveis apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Niveis das variaveis qualitativas independentes.

Nivel Adsorvente Diluente
1 Tolueno Cloroférmio
2 Cloroférmio Diclorometano

As condigdes experimentais fixas empregadas foram semelhantes as utilizadas no teste
inicial de adsor¢ao: volumes de 10 mL de solugdo Ni-OEP + solvente, de concentracao inicial
de 8 ug.mL!, em contato com doses de 5 mg de CAD, foram submetidos a processos adsortivos
com duracao de 24 h, sob agitagcdo constante de 120 rpm, a uma temperatura de 25 °C. Enquanto
nos processos de dessorcao, foram empregados volumes de 6 mL de diluente e massas iguais
(1 mg), previamente medidas, de adsorvente saturado (seco em estufa a 80 °C durante 24 h),

sistemas mantidos sob as mesmas condi¢des da operacdo de adsorc¢do.

Apo6s o término de cada um dos procedimentos, as amostras foram analisadas e a
quantidade de adsorvato retido por massa de adsorvente no equilibrio (g.), bem como a

porcentagem de dessor¢ao (%odessorcao) foram obtidas.

4.2.42. Planejamento Quantitativo

Considerando as duas variaveis de avaliacdo dos desempenhos dos processos adsortivos
e dessortivos, ge € %dessorcao, foram realizados dois delineamentos experimentais quantitativos:
o primeiro considerando como variavel dependente a capacidade de adsor¢ao do adsorvente no
equilibrio e o segundo considerando a porcentagem de adsorvato dessorvido do adsorvente

saturado.
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As variaveis quantitativas independentes, relevantes para os processos de adsorcdo e
dessor¢do, consideradas nos planejamentos experimentais, foram temperatura e razao
solido/liquido (S/L — relagdo entre a massa de adsorvente e volume de solugdao ou diluente

empregados).

Na forma COdiﬁcada, as variaveis T, adsor¢do, (S/L)adsorg:do, T dessor¢io € (S/L)dexsorcdo

assumiram as denominagoes x;, X2, X3 € X4, respectivamente.

4.2.4.2.1. Planejamento Quantitativo 2.1.10

Dado que a adsor¢ao ¢ um processo completamente independente da dessor¢ao, ela foi
avaliada de forma isolada por meio do calculo das capacidades de adsor¢ao do adsorvente no
equilibrio (g.), utilizando a Equagdo 2, para diferentes condi¢des estabelecidas para a
temperatura (7 adsorcao) € para a razao solido/liquido de adsor¢ao ((S/L)adsorcio), €M um primeiro

planejamento experimental quantitativo.

Como trata-se de duas variaveis independentes relevantes para o processo, foi realizado
um delineamento do tipo composto central, com quatro pontos axiais (considerando o o de

ortogonalidade - + 1,078) e dois pontos centrais, totalizando 10 experimentos.

Os limites de condi¢des escolhidas para cada uma dessas varidveis, apresentadas na
Tabela 7, foram selecionados conforme os critérios: Tudsorcao, €ntre 20 (temperatura média
utilizada no estudo de Chen et al., 2018)) e 60 °C (temperatura limite do equipamento);

(S/L)adsorcio, €ntre 0,5 e 2 mg.mL™! (limite superior empregado por Chen et al. (2018)).

Tabela 7 - Niveis das varidveis quantitativas independentes do planejamento 2.1.10.

Nivel Tuasorcio CC)  (S/L)adsorcio (mg.mL™)
-1,078 20,6 0,50

-1 22,0 0,55

0 40,0 1,25

1 58,0 1,95
+1,078 59,4 2,00

Como condi¢des experimentais fixas, foram utilizados volumes de 5 mL de solugdo de
Ni-OEP, de concentracio inicial de 8 pg.mL™!, submetidos a processos adsortivos com duragio
de 24 h, sob agitagdo constante de 120 rpm. Os valores de massa de adsorvente e temperatura

de adsor¢do foram variados conforme o experimento.
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Os resultados dos experimentos foram analisados por meio do software STATISTICA
(considerando os efeitos lineares, quadraticos e cruzados entre as varidveis). Foram obtidas
informacdes quanto aos efeitos significativos para os processos adsortivos, bem como as
superficies respostas, que representam o comportamento da variavel dependente com a variagao
das independentes, permitindo a obtencdo da equacdo de ajuste capaz de descrever
adequadamente esse comportamento da capacidade de adsor¢ao no equilibrio (g.) em fungao

das variaveis significativas, para as condi¢des estabelecidas.

4.2.4.2.2. Planejamento Quantitativo 4.1.26

Como a dessor¢ao € um processo dependente da adsor¢do, visto que esta ¢ condi¢ao
para a ocorréncia daquela, a variavel de avaliacdo do processo dessortivo depende tanto dos
parametros empregados na dessor¢do quanto no processo que a antecede, a adsor¢do. Sendo
assim, um segundo planejamento experimental quantitativo foi realizado, para a avaliagdo do
processo dessortivo, por meio do calculo das porcentagens de remocdo do adsorvato da
superficie do adsorvente (%odessorcio), utilizando a Equagdo 18, para as diferentes condicdes
selecionadas para as temperaturas de adsor¢ao (7udsorcio) € dessor¢ao (Tuessorcao) € para as razoes

solido/liquido de adsorcao ((S/L)adsorcio) € dessorcao ((S/L)dessorcio)-

Como trata-se de quatro varidveis independentes relevantes para o processo, foi
realizado um delineamento do tipo composto central, com oito pontos axiais (considerando o o

de ortogonalidade =+ 1,483) e dois pontos centrais, totalizando 26 experimentos.

As faixas de condi¢des escolhidas para cada uma das variaveis, apresentadas na Tabela
8, foram selecionadas de acordo com os critérios: mesmos limites para os parametros de
adsor¢dao empregados no planejamento quantitativo 2.1.10; Tyessorcao, €ntre 20 (mesmo critério
da Tudsorcao) € 50 °C (valor préximo a temperatura de ebuli¢do do cloroférmio — 61,2 °C);

(S/L) dessorcio, entre 0,2 € 0,5 mg.mL™! (limites empregados no estudo de Daneshvar et al., 2017).

Tabela 8 - Niveis das variaveis quantitativas independentes do planejamento 4.1.26.

Nivel Tadsor(:do (OC) ( S/ L)aa’sor;:do (mg-mL-l) T dessor¢io (OC) (S/ L)dessorcdo (mg-mL-l)

-1,483 20,7 0,51 20,2 0,20
-1 27 0,75 25,0 0,25
0 40 1,25 35,0 0,35
1 53 1,75 45,0 0,45

+1,483 59,3 1,99 49,8 0,50
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Como condig¢des experimentais fixas, foram utilizados volumes de 10 mL de solucdo de
Ni-OEP, de concentracio inicial de 8 pg.mL™!, submetidos a processos adsortivos com duragio
de 24 h, sob agitacdo constante de 120 rpm. Enquanto nos processos de dessor¢ao, foram
empregados volumes de 6 mL de diluente em sistemas mantidos sob agitacao de 120 rpm, por
24 h. Os valores de massa de adsorvente, massa de adsorvente saturado, temperatura de

adsorcdo e temperatura de dessor¢ao foram variados conforme o experimento.

Os resultados do planejamento 4.1.26 também foram analisados por meio do software
STATISTICA (considerando os efeitos lineares, quadraticos e cruzados entre as variaveis).
Novamente foram obtidas informagdes quanto aos efeitos significativos para os processos
dessortivos, bem como as superficies respostas, que representam o comportamento da variavel
dependente com a varia¢do das independentes, e a equacdo de ajuste capaz de descrever de
forma adequada como a porcentagem de dessor¢ao (%dessorcao) S€ comporta em fungdo das

varidveis significativas, para as condigdes selecionadas.

4.2.4.2.3. Otimizacdo

As equagdes de ajuste obtidas com as andlises estatisticas dos dados experimentais de
ambos os planejamentos quantitativos foram utilizadas de forma combinada com o algoritmo
de Evolucao Diferencial (PRICE; STORN, 1995) para determinar as condi¢des de temperatura
e razdo solido/liquido de adsor¢dao e dessor¢do que maximizam concomitantemente a
capacidade de adsor¢do do adsorvente no equilibrio (g.) € a porcentagem de dessor¢do
(%dessorcao). Foi utilizado um codigo de otimizacdo disponivel no programa de simulagdo
MATLAB 2020, baseado na metodologia empregada por Silva et al. (2015) em seu estudo, com

alteragdes para adequagdo as condigdes e aos objetivos deste trabalho.

Para atender a essas especificidades de ambos os processos adsor¢do e dessor¢do e
otimiza-los de modo simultaneo, foi empregado o método da soma ponderada, por meio do qual
¢ possivel a obtengao de um tnico ponto de solugdo. Nesse processo a otimizacao multiobjetivo
¢ realizada por meio da aplicag@o de pesos as equagdes que modelam o processo, tais pesos sao
escolhidos, de acordo com as preferéncias do autor, a depender da relevancia assumida para
cada um dos processos (MARLER; ARORA, 2010). Neste trabalho, foi considerado que as
variaveis resposta ge € %odessorcao apresentam a mesma relevancia no processo de otimizagao, ou

seja, os pesos foram equivalentes, correspondentes a 50% para cada uma das variaveis.
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Apos a determinagdo das condigdes Otimas para os processos adsortivos e dessortivos,
dentro das faixas selecionadas, elas foram aplicadas em novos procedimentos, para fins de
validagdo do modelo: foi considerado um limite de tolerancia de 10% para os resultados das

variaveis dependentes.

4.2.5. Adsorc¢ao

Com a selecao, e posterior emprego, das condigdes de temperatura e razao sélido/liquido
que maximizam os indices de eficiéncia dos processos adsortivos e dessortivos, foram obtidos
dados cinéticos e de equilibrio de adsorcdo, para estudo da influéncia do tempo e concentragao
da solugdo no desempenho do processo. A avaliagdao foi realizada por meio de parametros
associados as equagdes de ajuste, que permitem, ainda, apontar possiveis caracteristicas dos

mecanismos de adsorgao.

5.2.5.1.Cinética de adsor¢ao

O estudo da cinética de adsorcdo em batelada foi realizado por meio da andlise das
concentragdes dos sistemas de adsor¢ao, cujas condi¢des foram selecionadas de acordo com os
valores 6timos obtidos por meio do planejamento experimental, dentro dos limites definidos,
em periodos de tempo preestabelecidos. Foram preparados sistemas adsortivos idénticos, cada
um interrompido em um intervalo de tempo correspondente, estes definidos dentro de um

periodo de 5 min a 1440 min (ou 24 h).

Como condigdes experimentais fixas, foram utilizados, em cada sistema de adsorc¢ao,
volumes de 5 mL de solucdo de Ni-OEP, de concentragio inicial de 8 ug.mL!, mantidos sob
agitacdo constante de 120 rpm. As demais variaveis, como temperatura de adsor¢ao e dose de
adsorvente, foram selecionadas de acordo com os resultados da otimizacdo das equagdes de
regressdo obtidas a partir dos planejamentos experimentais quantitativos: foram empregadas
aquelas que, dentro dos limites estabelecidos, maximizaram as medidas de desempenho dos

processos adsortivos e dessortivos.

Ao final da coleta dos dados cinéticos, foi determinado o tempo de equilibrio de
adsor¢do, ou seja, o periodo necessario para que mudangas significativas na concentracao das

solucdes nao fossem mais observadas (foi considerado um limite de tolerancia de 10%, em
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relacdo a obtida no final das 24 horas — concentragdo de equilibrio). As concentra¢des de cada
amostra foram utilizadas no calculo das quantidades de adsorvato retidas por unidade de massa
de adsorvente em cada intervalo de tempo (g:), por meio da Equagao 1. Os valores de ¢; foram
graficados em fun¢do do tempo ¢, permitindo a avaliagdo dos ajustes aos modelos cinéticos de
adsorc¢ao (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, equacdo de Elovich e modelo de
difusdo homogénea) e, conforme a adequabilidade, os parametros relacionados foram

discutidos.

5.2.5.2.Isotermas de adsor¢ao

A obtencao dos dados de equilibrio de adsor¢ao foi baseada na analise de sistemas em
diferentes concentra¢des iniciais (de 1 a 20 ug.mL!), durante tempo suficiente para atingir a
saturagdo do adsorvente, ou seja, proximo ao tempo de equilibrio, determinado ap6s os ensaios
de cinética. Foram utilizados volume de 5 mL de solucdo de Ni-OEP, mantidos sob agitacao
constante de 120 rpm. Enquanto as demais condi¢des experimentais, temperatura de adsorcao
e dose de adsorvente, foram selecionadas de acordo com os resultados otimizados dos

planejamentos experimentais quantitativos.

Apbs o calculo das concentracdes dos sistemas em equilibrio (C.), foram determinadas
as quantidades de adsorvato retidas por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (g.),
utilizando a Equagdo 2. Os valores resultantes de g. (mg.g™') foram graficados em fung¢io da
concentra¢io C. (mg.L"), permitindo a avaliagdo do comportamento dos dados, por meio de
ajustes aos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich e, conforme a adequabilidade dos
ajustes, posterior calculo dos parametros relacionados, que revelam informagdes importantes

acerca das caracteristicas do processo de adsor¢dao em estudo.

5.2.5.3. Termodinamica de adsor¢ao

Para a estimativa dos parametros termodinamicos de adsorcao, foram coletados dados
de equilibrio para os ensaios isotérmicos em batelada, nas temperaturas de 15 a 35 °C. As
constantes de equilibrio (K) correspondentes a cada uma das condi¢gdes de temperatura foram
determinadas por meio do ajuste linear dos pares de dados (ge, In (¢g./Ce)). Os coeficientes

lineares resultantes correspondem aos valores de K. Este, dentre outros métodos empregados
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para a estimativa da constante de equilibrio K, estdo disponiveis na literatura (LIMA et al.,

2019).

Determinados os valores de constantes de equilibrio, foram estimados os valores dos
parametros AH 45 € A5%4s, por meio da comparacdo da equagdo de regressio obtida a partir do
ajuste linear dos pares de dados (T*!, In (K)) e a equacdo de Van’t Hoff (Equagio 17). Obtidos
os valores de entalpia e entropia de adsor¢do, foram estimados os valores de AG’us,
correspondentes a cada temperatura empregada, por meio da equacao de Gibbs-Helmholtz

(Equacao 15).

5.2.6. Regeneraciao do adsorvente

A capacidade de regeneracdo do adsorvente selecionado foi avaliada por meio da
realizacdo de processos consecutivos de adsor¢do e dessor¢do em batelada. As condigdes
experimentais empregadas de temperatura e razao solido/liquido, para ambos os processos,

foram correspondentes as obtidas pelo processo de otimizagao.

As variaveis avaliadas a cada ciclo adsor¢ao-dessor¢ao foram gedes € %oremocaosdessorcio, @
fim de ser analisado o desempenho do material adsorvente tanto na remocdo da Ni-OEP
presente em solu¢do quanto na dessor¢ao da metaloporfirina, mesmo apds sucessivos empregos

€ tratamentos.

5.2.7. Adsorcao e dessorcio em mistura real de dleo

A mistura real de dleo foi obtida a partir de um procedimento de extragdo ultrassonica
das amostras de folhelhos betuminosos pretos, coletadas da Formagdo Irati, segundo a
metodologia de Van Berkel, Quirke e Filby (1989) modificada. Inicialmente, uma massa de
50 g de folhelhos foi lavada com 4gua destilada (4 x 100 mL) e filtrada sob condi¢des de vacuo.
Apos a lavagem, a amostra foi seca a temperatura ambiente e submetida a extragcdo com 100 mL
de tolueno em banho ultrassonico, a temperatura de 40 °C, durante 45 min. A mistura resultante
foi filtrada a fim de obter um extrato liquido separado do betume, este que ¢ insolivel em

tolueno.
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A um volume de 50 mL do extrato obtido, foi adicionada uma massa de 0,4 mg de Ni-
OEP, a fim de que, se em uma condi¢ao hipotética a concentragao da petroporfirina nos extratos
betuminosos fosse desprezivel, teria-se concentracdo semelhante aquela empregada com a
solugdo sintética de porfirina de 8 pg.mL™! ou superior. Os processos de adsor¢do foram
conduzidos de acordo com as condigdes experimentais obtidas no processo de otimizagdo, com
a solucdo formada ap6s a adicdo do adsorvato (Ni-OEP) ao extrato. Os processos dessortivos
também foram conduzidos de acordo com as condi¢des otimizadas, tanto das variaveis

quantitativas quanto das qualitativas.

As composicdes das amostras do extrato, do extrato com adi¢do de Ni-OEP, do extrato
pos-adsor¢do e da solugdo pos-dessorcdo foram analisadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas. Enquanto a varredura em espectrofotdmetro
UV-Vis foi realizada apenas para o extrato, a fim de verificar a possivel interferéncia do
espectro dos componentes extraidos do 6leo no espectro da solug@o apos os procedimentos de

adsorc¢ao e dessorc¢ao.

As analises de espectrometria de massas foram realizadas no Laboratorio de
Cromatografia e Espectrometria de Massas (LaCEM), da UFG, utilizando um equipamento FT-
ICR MS 7T SolariX 2xR (Bruker Daltonics - Bremen, Alemanha) acoplado a uma fonte de
ionizacdo do tipo APPIL. As amostras foram injetadas utilizando uma bomba seringa com um
fluxo de 600 pL.h'. 8 MW data sets foram adquiridos através do modo de magnitude, detec¢io
2m, com uma faixa de detec¢ao abrangendo m/z de 150-2000. Tipicamente, para cada amostra,
adquiriu-se um total de 300 scans para obter espectros com excelentes valores de sinal/ruido.

As condigdes gerais de analises por APPI estdo dispostas na Tabela 9, a seguir.



Tabela 9 - Parametros da analise FT-ICR MS das amostras, com fonte de ioniza¢do APPL

Amostra

Concentra¢do (mg.mL™") 0,50
Fonte
Taxa de fluxo (uL.h) 500
Voltagem do capilar (kV) 4,0
End Plate Offset (V) -500
Fonte de gas nebulizador (bar) 2,0
Temperatura do gas da fonte de ions (°C) 400
Taxa de fluxo do gas de secagem (L.min™") 4,0
Temperatura do gés de secagem (°C) 200
Saida do capilar (V) 200
Placa defletora (V) 220
Funnel 1 (V) 150
Skimmer (V) 45
Funnel RF Amplitude (Vpp) 140
Tempo de acumulagao de ions (s) 0,010
Colisao
Amplitude RF de colisdo (Vpp) 1600
Otica de transferéncia APPI(+)

Tempo de voo (ms) 0,800

Frequéncia (MHz) 4
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.  CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
5.1.1. Difracio de raios-X (DRX)

Os padrdes de difragao de raios-X obtidos para os materiais adsorventes sao mostrados
na Figura 21. A formacao do 6xido de grafite (OG), a partir da grafite (G), ¢ confirmada pela
presenca do pico largo em 20 préximo de 10,34°, correspondendo ao plano (001) (ASGAR et
al., 2018). Os picos caracteristicos da grafite em 20 proximo de 26,55° (FARIA et al., 2017),
correspondentes ao plano (002), sdo evidenciados nos espectros dos trés materiais, sugerindo a
presenga de uma estrutura carbonica basal semelhante a estrutura grafitica, com carbonos de
hibridiza¢io sp? comum a todos eles, além de material grafitico residual no OG (PRADO, RAO
e DE KLERK, 2016). A ocorréncia do outro pico no padrao de DRX do material sintetizado
(OG) em menor angulo de difracdo, sugere a presenca de camadas com maiores distancias
interplanares na estrutura do 6xido de grafite, em relagdo a grafite (doo2 = 0,335 nm), de acordo
com a Lei de Bragg (KHAN et al., 2020). O aumento da distancia interplanar pode ser
decorrente da insercdo de grupos funcionais na estrutura grafitica pds-sintese (SWAIN;

BAHADUR, 2014), sugerindo a tendéncia de forma¢ao de monocamadas.

(002)

T

(002)

(001)

Intensidade (u.a.)
'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'If'l'l'l'

10 20 30 40
20 (graus)

Figura 21 — Difratograma obtido a partir da andlise de DRX para os materiais CAD, G e OG.
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5.1.2. Espectroscopia de Infravermelho (IV)

Os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais adsorventes foram
identificados por meio dos espectros de infravermelho, apresentados na Figura 22, avaliados de

acordo com a correspondéncia das bandas apontada no trabalho de ZHAO et al. (2019).

on o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’™)
Figura 22 — Espectro de infravermelho para os materiais CAD, G e OG.

A constituicdo da estrutura basica dos materiais € revelada pela presenca de bandas
comuns aos trés espectros em comprimentos de onda proximos a 1632 cm’!, caracteristicas de
estiramentos C=C. Ligacdes simples entre carbonos, C—C, identificadas por bandas em
1384 cm™!, podem estar associadas a presenca de ramificacdes no esqueleto carbonico,
principalmente nos materiais CAD e OG. Nestes materiais funcionalizados, bandas proximas a
1090 cm™!, caracteristicas das ligagdes C—O, também sdo evidentes, sugerindo a presenca de
grupos epoxi em suas superficies. Grupos carbonila (C=0), identificados por bandas proximas
a 1725 cm’!, podem indicar a presenca de grupos funcionais carboxilicos ou aldeidicos na
estrutura OG sintetizada. As bandas em 3445 cm’!, comuns aos trés espectros, sao
caracteristicas de grupos do tipo hidroxila (O—H), indicando a possivel presenca de umidade

nos materiais ou alcoois nas estruturas funcionalizadas (CAD e OG).

5.1.3. Adsorcao e dessorcao de nitrogénio (\N2)

A caracterizacdo das superficies dos materiais adsorventes, quanto a extensao da area

especifica e tamanho e volume de poros, foi obtida por meio da adsorcdo e dessor¢ao de N». Os
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valores obtidos para area especifica, volume total de poros, volume de microporos e didmetro
médio de poros s@o mostrados na Tabela 10, enquanto as isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de
N> sdo ilustradas na Figura 23. Maiores valores de area especifica, volume total de poros e
microporos foram obtidos para o carvao ativado, em relacdo a materiais grafiticos.
Considerando os parametros estabelecidos pela IUPAC (THOMMES et al., 2015), quanto ao
didmetro dos poros e formato das isotermas e histereses, 0 CAD pode ser caracterizado como
um adsorvente predominantemente microporoso, enquanto G e OG apresentam maior
distribuicao de mesoporos em sua superficie. A contribui¢cao do volume de microporos do CAD,
em relacdo ao seu volume total de poros, aproxima-se de 70%.

Tabela 10 - Valores de area especifica, volume especifico de poros e microporos e diametro médio de poros
obtidos para os materiais adsorventes.

Adsorvente Area Total de Volume Total de Volume de Didmetro médio
Poros (m”.g") Poros (cm’.g™") Microporos (cm®.g’)  de Poros (nm)

CAD 545,45 0,326 0,224 2,39

G 2,04 0,015 3,44x10* 28,75

oG 3,68 0,025 4,97x10* 27,51

De forma geral, os microporos sdo sitios de adsor¢cdo mais favoraveis a formagdo de
interagdes adsorvato-adsorvente, quando os tamanhos de moléculas de adsorvato e de poros do
adsorvente sdo compativeis (LIU ef al., 2012 e 2020). Considerando que as moléculas de Ni-
OEP, de 4rea superficial estimada de 26,7 A (PUBCHEM, 2019), tenham as medidas de duas
de suas dimensdes de valores aproximados (~ 5,17 A), é possivel supor que ocorra a difusdo

das moléculas de adsorvato nos microporos dos materiais adsorventes.

Em razdo da predominédncia de microporos na superficie porosa do CAD, pode-se
pressupor que o emprego do carvao ativado estd associado aos maiores resultados de capacidade

de adsorcao, em relacao ao uso dos demais adsorventes.
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Figura 23 — Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, obtidas a 77 K, para CAD (4), G (B) e OG (C).

5.2.  CURVAS DE CALIBRACAO

Na Figura 24, sdo apresentados os espectros de varredura obtidos para as solucdes de
Ni-OEP, de concentragio 2 ug.mL, para os diferentes solventes e para as diferentes

temperaturas empregadas no planejamento experimental.
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Figura 24 - Espectro de varredura para a solugdo de Ni-OEP em (A) tolueno, (B) cloroformio e (C)
diclorometano, em diferentes temperaturas.

Por meio dos espectros, foram identificados os comprimentos de onda Asores, Ag € Ag,
correspondentes as bandas de Soret, € o, respectivamente, caracteristicas de uma porfirina
metalica, diferenciando-se de porfirinas de base livre pelo numero reduzido de bandas Q
(PEREIRA, 2004). Para o tolueno (Figura 24A), elas foram identificadas nos comprimentos
392 nm, 518 nm e 552 nm; para o cloroférmio (Figura 24B), em 391 nm, 519 nm e 552 nm; e
para o diclorometano (Figura 24C), em 390 nm, 516 nm e 550 nm, nessa ordem. Estes
resultados evidenciam que, para uma mesma espécie tetrapirrolica metalada, as bandas de
absor¢do podem estar situadas em comprimentos de onda diferentes, mesmo que proximos,
quando solubilizada em solventes distintos, devido a possibilidade de o &tomo metélico central
sofrer coordenacao com as moléculas de solvente, diferentemente das porfirinas de base livre,
estruturalmente mais estaveis (OLIVEIRA, 2011). Esses desvios, pouco significativos, podem
ser causados devido as interagdes soluto/solvente, sendo conhecidos por efeito solvatocromico
ou solvatocromismo, e tendo intensidade proporcional a polaridade do solvente. Nesse caso, a

polaridade ¢ crescente na ordem dos solventes: tolueno, cloroférmio e diclorometano
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(REICHARDT, 1994). Dessa forma, os maiores efeitos estdo associados ao emprego do
diclorometano: um AAsor de 4 nm foi observado entre a solugdo com a octaetilporfirina
metalada (4sore: = 390 nm), material de estudo deste trabalho, e a solugdo com a octaetilporfirina

de base livre (Asorer = 394 nm), material de estudo de Perng e Bocian (1992).

Como as diferencas observadas quanto a posi¢do das bandas sdo minimas, pode-se
considerar que a molécula porfirinica ndo sofreu modificacdes significativas quanto a
conformagdo estrutural e transi¢do eletronica na presenca desses solventes organicos. Foi
mantido o comportamento de absor¢dao/emissdo caracteristico de sua coloragdo purpura:
absorc¢ao (banda de Soret) na faixa de 380 a 440 nm e emissdo (bandas Q) na faixa de 500 a

560 nm (OLIVEIRA, 2011).

Quanto a intensidade, a banda de Soret destaca-se sobre as demais, aspecto inerente a
todos os compostos porfirinicos que apresentam um nucleo completamente conjugado. Tal fato
deve-se aos seus maiores valores de coeficiente de absortividade molar nessa regido,
caracterizando-as como mais energéticas € menos sensiveis a alteragdes quando comparadas as

bandas Q (GOUTERMAN, 1961).

Pouco dependente do solvente empregado, em questdo de desvios nas bandas de
absor¢do e emissdo (ZHU et al., 2009), possivelmente em razdo do baixo momento dipolar
caracteristico das porfirinas (PEREIRA, 2004), a porfirina de niquel também apresentou
espectros semelhantes para as diferentes temperaturas as quais foi submetida. Esse
comportamento evidencia pouca influéncia dessa varidvel nas propriedades eletronicas da
molécula, que sofrem alteragdes mais significativas em maiores temperaturas. Cruzeiro (2014)
relatou modificacdes significativas em variagdes de temperatura proximas de 300 °C, sendo as
bandas Q as mais sensiveis a essas mudancas. Apesar disso, as diferencas observadas para os
diversos valores de temperatura empregados ndo foram negligenciadas para fins de calculo,
podendo ser verificadas pelas diferentes curvas de calibragcdo obtidas para as trés bandas
caracteristicas identificadas no espectro de varredura da porfirina para cada um dos solventes,

dispostas nas Figuras 25 a 27.
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Figura 27 - Curva de calibragdo para a solugdo de Ni-OEP em diclorometano em Asorer = 390 nm (preto),
Ag = 516 nm (preto) e A, = 550 nm (preto), correspondente a faixa de 20 a 30 °C.

5.3.  SELECAO DO ADSORVENTE

Os testes iniciais, tanto de adsor¢@o quanto de dessor¢do, realizados com os diferentes
materiais adsorventes, empregando o tolueno e o cloroférmio como solvente e diluente, nessa
respectiva ordem, foram avaliados de acordo com os valores calculados para a capacidade de
adsorcdo no equilibrio (g.) e porcentagem de dessorcao (%dessorcio) para cada processo,
dispostos na Tabela 11. O calculo dos desvios-padrdes foi baseado nos diferentes resultados de
concentracgao calculados pelas equagdes das curvas de calibragdo obtidas para os comprimentos
de onda correspondentes as bandas de absorcao/emissao da solucao de Ni-OEP em tolueno,

para g., € em cloroférmio, para %dessorcio-
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Tabela 11 - Quantidades retidas, no equilibrio (q.), de Ni-OEP e porcentagem de dessor¢do (Yodessorcio)
calculadas para cada adsorvente utilizado nos testes iniciais, empregando o cloroformio como diluente.

Adsorvente ¢, (mg.g™") % dessorcio (Vo)
G 1,45+ 0,04 50,53 +£ 0,82

(0]€; 1,91 +0,12 0
CAD 5,73 +0,10 30,86 + 0,68

Os valores de g. revelam a maior capacidade de adsor¢do do CAD (5,73 mg.g™!), seguido
pelo OG (1,91 mg.g™!) e pelo G (1,45 mg.g™!), para a adsor¢do da Ni-OEP presente inicialmente
em tolueno. Esse resultado pode estar associado a quimica de superficie mais favoravel desses
materiais em relagdo a grafite (G), devido a presenca de funcionaliza¢des em suas estruturas e
maiores valores de area especifica, distribui¢ao de microporos e distancias interplanares. A
funcionalizagdo desses materiais € decorrente dos processos de ativacdo (MUSSATTO;
ROBERTO, 2004; NOURI; HAGHSERESHT, 2004), para o CAD, e sintese (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958), para o OG. Superficies mais funcionalizadas (Figura 22) podem causar a
formagdo de interagdes adsorvente-adsorvente mais especificas e intensas durante o processo
de adsor¢do. O maior teor de grupos funcionais oxigenados na superficie do OG (BAIG et al.,
2019; LEE et al., 2010; LERF et al., 1998) pode ter sido um fator facilitador e limitante no
processo de adsorgdo, justificando a proximidade dos valores da capacidade de adsor¢ao em
equilibrio com a grafite. As interagdes acido-base podem ter se formado entre as regides
funcionalizadas de carater dcido do OG e as regides nitrogenadas de carater basico da porfirina
de niquel. No entanto, esses grupos funcionais podem ter limitado o acesso das moléculas de
Ni-OEP ao espaco intercamada do material oxidado (FENG et al., 2015), prejudicando o

estabelecimento de interagdes adsorvato-adsorvente.

Apesar do menor resultado da capacidade de adsor¢do, o uso de grafite (G) estad
associado a uma maior taxa de recuperacao do Ni-OEP, atingindo valores de %odessorcao proximos
a 50%. Esse desempenho pode estar relacionado a presenga de interagdes menos energéticas
(GRUDEN-PAVLOVIC et al., 2007), do tipo van der Waals, entre a superficie grafitica nio-
funcionalizada e a metaloporfirina, facilitando o processo de dessor¢ao. Devido a presenca de
grupos funcionais 4cidos (carboxilicos, epoxi e hidroxidos) na superficie do OG, interagdes
intensas com as regides basicas de nitrogénio do Ni-OEP, com caracteristicas de quimissor¢ao
ou adsorcdo reativa, conforme ja relatado para outros compostos aromaticos (BARROSO-
BUJANS et al., 2010), podem ter dificultado o processo de dessor¢cdo. A tendéncia das
moléculas porfirinicas em formar agregados, por meio de empilhamentos do tipo =m-m

(RYTTING et al., 2019; KUMOLO et al., 2019), associada aos altos valores da area especifica
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do CAD, pode estar relacionada ao percentual significativo de dessor¢ao obtido para o material,
proximo a 31%. Esse valor ¢ semelhante a contribuicao do volume de meso e macroporos para
a estrutura porosa do CAD, de aproximadamente 30%. E possivel que as moléculas de Ni-OEP
que foram dessorvidas sejam as anteriormente adsorvidas nesses sitios ativos, enquanto aquelas
adsorvidas nos microporos tenham apresentado maior resisténcia a dessor¢cdo devido ao
mecanismo de preenchimento de microporos (LIU et al., 2020), causando maiores dificuldades

de acesso das moléculas de diluente a esses locais de adsorcao.

54. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
5.4.1. Planejamento Qualitativo

A matriz do planejamento experimental qualitativo, fatorial 22, com os respectivos
resultados obtidos para as variaveis dependentes dos 4 experimentos de adsor¢ao e dessorcao,
¢ apresentada na Tabela 12, sendo que os respectivos desvios-padrdes associados foram

calculados conforme o método empregado na se¢do 6.3.

Tabela 12 - Matriz do planejamento fatorial qualitativo 2°.

Solvente Diluente ge (ME.8")  %uessorcio (Vo)

-1 (Tolueno) -1 (Clorof6rmio) 5,36 0,06 31,55+0,81
+1 (Cloroformio) -1 (Cloroformio) 5,07+0,06 15,37+0,72
-1 (Tolueno) +1 (Diclorometano) 5,38+0,05 9,89+0,13

+1 (Cloroférmio) +1 (Diclorometano) 5,11+£0,05 8,55+0,36

Pela analise dos resultados obtidos, constatou-se que a alteracao do solvente utilizado
na solugdo inicial de Ni-OEP ocasionou alteracdes em g., que variou de 5,38 mg.g™!, obtido
com o uso do tolueno, a 5,07 mg.g™!, obtido com o cloroférmio. A mudanga no solvente (-1
para +1) causou uma diminuigdo em g. de 0,28 mg.g’!. As diferencas observadas em g.
experimental podem ser consequéncia da maior solubilidade da porfirina em cloroférmio
(FREEMAN et al., 1990), proporcionando um meio competitivo para as moléculas de
adsorvato, que possuem afinidade tanto com os sitios ativos do material adsorvente quanto com
o solvente moléculas. Esta relagdo inversa entre a solubilidade e a extensdo da capacidade de
adsorc¢ao foi relatada anteriormente para a adsor¢ao de compostos aromaticos em carvao ativado

(VILLACANAS et al., 2006).
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Em relacao aos resultados dos processos de dessor¢ao, apesar da maior solubilidade da
porfirina em diclorometano em relagdo ao cloroférmio (Freeman et al. 1990), os maiores
valores de %dessorcao foram obtidos para o uso do cloroférmio como diluente, atingindo valores
proximos a 31 %. A mudanca do diluente (-1 para +1) levou a uma diminui¢do de 14,2% em
Yodessorcao, Indicando que o uso do cloroférmio, em relacdo ao diclorometano, ¢ mais eficiente
na recuperagdo da porfirina por dessor¢do. A mudanca no solvente (-1 para +1) levou a uma
diminuicdo de 8,7% na varidvel %dessorcao, indicando que o uso de tolueno no processo de
adsor¢ao favorece maiores desempenhos do processo de dessor¢do. A interagdo linear entre

solvente e diluente levou a um aumento de 7,4% em %dessorcao-

Considerando os resultados experimentais obtidos, o tolueno ¢ o cloroférmio foram
selecionados como o solvente e diluente mais adequados para dar continuidade aos
procedimentos subsequentes. Uma alternativa para o estudo do desempenho do diclorometano
na dessor¢do de Ni-OEP da superficie do CAD seria o emprego de maiores temperaturas
durante o processo, a fim de elevar o estado energético da porfirina a niveis mais altos do que
os referentes aos seus estados adsorvido e solvatado, favorecendo a dessor¢ao (TEN
HULSCHER; CORNELISSEN, 1996); porém a temperatura de ebuli¢do desse solvente (40 °C)

¢ um fator limitante.

5.4.2. Planejamento Quantitativo
5.4.2.1. Planejamento Quantitativo 2.1.10

As influéncias das condigdes preestabelecidas de temperatura e razdo s6lido/liquido no
desempenho da adsorcdo da octaetilporfirina de niquel sintética (na forma de solugao em
tolueno) em CAD, foram avaliadas por meio do delineamento do tipo composto central
quantitativo, com quatro pontos axiais e dois pontos centrais, cuja matriz ¢ exposta na Tabela

13.
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Tabela 13 - Matriz do planejamento composto central quantitativo, com quatro pontos axiais (a=1,078) e dois
pontos centrais.

Experimento  x;* X," g. (mg.g™)
1 -1 -1 6,99 £ 0,07
2 +1 -1 6,34 + 0,06
3 -1 +1 3,60 £0,01
4 +1 +1 3,47+0,02
5 -1,078 0 4,68 £0,05
6 +1,078 0 4,67 +0,03
7 0 -1,078 6,31+ 0,06
8 0 +1,078 3,56 +£0,01
9 0 0 4,99 +0,03
10 0 0 4,88 +0,02

T, adsorcdos b (S/ L) adsor¢do-

As capacidades de adsor¢do no equilibrio, em mg.g!, foram calculadas por meio das
curvas de calibracdo obtidas para as respectivas temperaturas empregadas, para os trés
comprimentos de onda correspondentes as trés bandas de absor¢ao/emissao da solucao de Ni-

OEP em tolueno.

Analisando-se os dados da Tabela 12, constata-se a influéncia da razao (S/L)adsorcio (X2)
sobre o resultado da capacidade de adsor¢ao no equilibrio: quanto menor a razao, maior o valor
de g.. Enquanto que, para a temperatura, essa analise requer um pouco mais de cautela, sendo
necessario recorrer a recursos estatisticos para avaliar os efeitos da temperatura sobre o
desempenho da adsorcio. E possivel verificar por exemplo, que as diferencas na capacidade de
adsor¢ao chegam proximo de 94% (entre os valores de ge obtidos para os experimentos 1 e 3)
para diferentes razdes (S/L)adsorcio (X2), mantendo-se Tudsorcio (X1) constante; enquanto que a
maxima diferenca em ¢. observada, para a mudanca em Tudsorcio (mantendo-se (S/L)adsorcio
constante), foi de aproximadamente 10% (entre os valores de ge obtidos para os experimentos
1 e 2). Dessa forma, ¢ perceptivel que os efeitos da alteragdo das razdes solido/liquido de
adsor¢do sao mais significativos nos resultados de capacidade de adsorcdo do sistema, do que

as mudangas na temperatura.

A fim de verificar a significincia de ambas as influéncias dessas varidveis
independentes sobre a variavel de avaliagdo g., os dados da matriz foram analisados, por meio
do programa STATISTICA, considerando nivel de significancia de 90% e levando em conta os
efeitos lineares, quadraticos e cruzados entre as variaveis independentes, sendo obtidos os

parametros dispostos na Tabela 14 e o diagrama apresentado na Figura 28.
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Tabela 14 — Coeficientes da equagdo de regressdo obtida para o cdlculo da varidvel dependente q., em mg.g”,
e pardmetros estatisticos associados, obtidos com o uso do programa STATISTICA, ao nivel de significancia de

90%.
Fatores Coeficientes Erro t(4) p-valor Estimativa por intervalo
de regressio padrio (90%)
Limite Limite
inferior superior
Média/Intersecc¢do 4,82 0,17 28,06 0,00* 4,45 5,19
() xi (L) -0,12 0,11 -1,15 0,32 -0,36 0,11
x1 (Q) -0,01 0,17 -0,08 0,94 -0,37 0,34
2)x2 (L) -1,46 0,11 -13,44 0,00* -1,69 -1,23
x2 (Q) 0,21 0,17 1,28 0,27 -0,14 0,57
x; (L) com x; (L) 0,13 0,14 0,95 0,39 -0,16 0,42
*As variaveis com p-valor < 0,10 foram consideradas significativas no célculo de ge.

=2 {L) e i e = o i e |-'I.i.-1.'-$

xl (L) com =2 (L} G ]I.'I.*-'I 54

21 {0 . 20076

=il

Estimativa do efeito padrio (Valor absoburo)
Figura 28 - Diagrama de Pareto, ao nivel de significancia de 90%, para as variaveis codificadas.

Ao nivel de significancia de 90%, dentro dos limites de condigdes preestabelecidos,
apenas a razao (S/L)adsorcao (X2), na forma linear, apresentou efeito significativo sobre a
capacidade de adsor¢do no equilibrio, conforme constatado pelo p-valor obtido abaixo de 0,10
(Tabela 13) e pela posicao do seu efeito no diagrama de Pareto (Figura 28). De acordo com o
coeficiente de regressdo, -1,46 (Tabela 13), e com o efeito padrdo obtido para essa variavel, -
13,44 (Figura 28) conclui-se que, para os menores valores de (S/L)adsorcao (X2), foram obtidos os
maiores valores de g., conforme inicialmente observado por meio dos resultados contidos na
Tabela 12. J& a temperatura ndo teve efeito significativo sobre a varidvel resposta,
provavelmente em razdo da faixa de temperatura escolhida: é possivel que o processo de
adsorcao tenha diferentes comportamentos em diferentes subfaixas. Pesquisadores verificaram
que o aumento de Tadsorcao (X1) causou diminui¢do em g. de Ni-OEP em asfalteno (CHEN et al.,
2017a) e em grafeno (CHEN et al., 2018), na faixa de 15 a 25 °C. Porém, também ja foi obtido

resultado semelhante no estudo da adsor¢cdo de compostos de nitrogénio heterociclico em
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carvao ativado, que ndo mostrou diferencas significativas em seu desempenho com a mudanga

da temperatura (WEN et al., 2010).

A avaliagdo do efeito da temperatura na adsor¢do ¢ um processo mais complexo, ja que
o seu aumento pode melhorar o desempenho do processo adsortivo (quanto aos resultados de
capacidade de adsor¢do), devido a diminuicdo da viscosidade da solugdo, facilitando a difusao
das moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente e aumentando a taxa de adsor¢ao (YAO
et al., 2010). Ou pode prejudica-lo, devido ao carater, em geral, exotérmico do fendmeno de
adsorcao (RUTHVEN, 1984), influenciando em outros pardmetros importantes, como aumento
da solubilidade do adsorvato no solvente, tornando competitivas as afinidades do adsorvato
pelo solvente e pela superficie do adsorvente. Porém, o comportamento dessa variavel pode ser
bem descrito pela equacao de Van’t Hoff (Equagao 16), fazendo-se necessario o estudo da
termodinamica de adsor¢do para a analise de parametros de entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs, que auxiliam na determinagdo de caracteristicas e condi¢des favoraveis ao processo

(LAMICHHANE; KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016).

Os parametros estatisticos obtidos, e dispostos na Tabela 13, foram utilizados na
construcdo da equagdo de ajuste que descreve o comportamento da capacidade de adsor¢ao no
equilibrio em funcdo das varidveis significativas codificadas, representada pela Equacdo 20,

com coeficiente de determinagdo igual a 0,953:
q, =4,95-1,46x, (Equagao 20)

O valor de R? proximo de 1 indica a boa qualidade da equagio de ajuste em retratar o
comportamento dos dados obtidos experimentalmente, dentro das condi¢des estabelecidas,
sendo verificados baixos residuos quando estes sdo comparados aos valores preditos pelo

modelo de ajuste, conforme visualizado na Figura 29.
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Figura 29 - Comparagdo entre os valores de q. (em mg.g”!) preditos pelo modelo de ajuste e os observados
experimentalmente.

Os maiores residuos observados foram: -0,264 (5,34%) para o experimento 5, -0,327
(4,92%) para o experimento 7 e 0,252 (3,75%) para o experimento 1; enquanto os menores
residuos observados chegaram a atingir 0,03% (experimento 6), indicando a alta
compatibilidade dos dados experimentais com o modelo de regressdo proposto, em funcio da

variavel independente (S/L)adsorcio (X2).

Esse efeito da variavel ja era esperado, dado que, para um mesmo volume de solucao,
menores quantidades de adsorvente estdo disponiveis para a adsor¢@o, ou seja, o0 nimero de
colisdes das moléculas de adsorvato com a sua superficie s6lida ¢ maior, quando comparado ao
uso de maiores quantidades de adsorvente, aumentando a probabilidade de ocorréncia de
interacdes. Enquanto que, maiores doses aumentam a porcentagem de adsorcdo, porém nao €
um aumento proporcional a quantidade de adsorvente empregada: € possivel que nem todo local
ativo do material seja acessado por moléculas de adsorvato, devido ao aumento das interagdes
entre elas, resultando em processos de agregagdo, em razao da alta concentragdo de adsorvente,
levando a uma diminui¢ao na area total de sua superficie (RAO et al., 2008). Sendo assim,
dentro dos limites de condi¢des estabelecidas para os processos adsortivos, com o uso das
menores razdes (S/L), sdo obtidos os maiores valores para as quantidades de adsorvato retido
por unidade de massa de adsorvente; apesar de que, quanto mais adsorvente utilizado no
processo, maior a porcentagem de remocdao do adsorvato da solugdo original, devido ao
aumento da quantidade de sitios ativos disponiveis. Esse mesmo comportamento foi observado

nos trabalhos de Chen et al., (2017a e 2018), em que, com menores doses de adsorvente foram
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obtidos maiores valores de ge da Ni-OEP, quando avaliados os desempenhos de adsor¢do desta

em asfalteno e em grafeno, respectivamente.

Tal conclusdo mostra-se de relevante importancia, dado que pequenas quantidades de
adsorvente podem ser utilizadas para o tratamento de solugdes contendo as porfirinas, sem o
prejuizo do desempenho do processo, em termos de concentragdo de adsorvato retido na
superficie do adsorvente; o que representa reducdo de custos com material € menor quantidade

de residuo gerado com a adsorgao.

5.4.2.2.  Planejamento Quantitativo 4.1.26

Os efeitos das condigdes de temperatura e razao solido/liquido de adsorcao e dessorgao
no desempenho do processo dessortivo foram avaliados por meio da execucdo do delineamento
do tipo composto central, com oito pontos axiais ¢ dois pontos centrais, cujos resultados estao

dispostos na Tabela 15.

Os valores de %udessorcao foram calculados por meio da Equagdo 18, sendo os desvios-
padrdes associados referentes as diferencas observadas entre as concentragdes de solugdo
fornecidas pelas equagdes das curvas de calibracdo obtidas para os comprimentos de onda
correspondentes as bandas de absor¢ao/emissao da solucao de Ni-OEP em cloroférmio. Foram
observados resultados proximos de 36% de dessor¢do (experimento 8), sendo mais contantes
valores entre 20 e 30% para as condi¢des estabelecidas das varidveis independentes; enquanto

0 maximo desvio-padrdo calculado foi ~11% (para o experimento 21).
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Tabela 15 - Matriz do planejamento composto central quantitativo, com oito pontos axiais (a=1,483) e dois
pontos centrais.

Experimento xi* x2° X3¢ x44 %% dessorcio (Vo)
1 -1 -1 -1 -1 20,60 + 0,52
2 +1 1 1 B 2221+ 1,60
3 -1 +1 -1 -1 17,43 £ 1,38
4 +1 +1 -1 -1 22,97 £ 1,36
5 -1 -1 +1 -1 27,50 £ 0,55
6 +1 -1 +1 -1 26,80 + 0,45
7 -1 +1 +1 -1 30,30 £ 0,92
8 +1 +1 +1 -1 36,26 £ 2,46
9 -1 -1 -1 +1 15,30 £ 0,66
10 +1 1 1 +1 15,73 0,52
11 -1 +1 -1 +1 14,76 + 1,46
12 +1 +1 -1 +1 14,89 + 0,66
13 -1 -1 +1 +1 23,95+ 0,29
14 +1 -1 +1 +1 24,08 £ 0,27
15 -1 +1 +1 +1 27,69 £ 0,53
16 +1 +1 +1 +1 29,65+ 0,47
17 -1,483 0 0 0 22,17+ 0,52
18 +1,483 0 0 0 22,49+ 1,74
19 0 -1,483 0 0 25,33 £ 0,68
20 0 +1,483 0 0 22,15+ 0,83
21 0 0 -1,483 0 10,45+ 1,14
22 0 0 +1,483 0 28,51 £ 1,01
23 0 0 0 -1,483 28,22 +£1,43
24 0 0 0 +1,483 15,15+ 0,71
25 0 0 0 0 16,15+ 0,57
26 0 0 0 0 17,30 £ 0,20

.b . .d
T, adsor¢dos ( S/ L)adsorcdo, ‘T dessor¢dos (S/ L)dessorcdm

Verificando os dados da Tabela 15, observa-se os padrdoes de diferencas entre os
resultados obtidos para as diferentes condigdes de temperatura e razdo solido/liquido de
dessor¢ao: maiores Tyessorcio (X3) € menores (S/L)dessorcio (X4) estdo associadas a maiores
Yodessorcao- Essas diferengas sdo maiores para as mudangas na temperatura de dessorcao,
chegando a quase 173% (entre os valores de %dessorcao Obtidos para os experimentos 21 e 22),
mantendo-se as demais variaveis constantes, nos seus respectivos pontos centrais. Enquanto a
diferenca maxima observada na porcentagem de dessor¢do com a variagdo da razdo
solido/liquido de dessor¢ao foi de aproximadamente 86% (entre os valores de %dessorcao Obtidos
para os experimentos 23 e 24), mantendo-se também as demais variaveis constantes, em seus
respectivos pontos centrais. Sendo assim, € pressuposto que os efeitos da Tuessorcao (X3) S€jam

mais significativos na variavel de avaliagao, %dessorcio, do que 0s da razao (S/L)dessorcao (X4).
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Ja as conclusdes para as influéncias das condi¢des de temperatura e razao sélido/liquido
de adsor¢do ndo sdo evidentes, sendo necessdrio recorrer a métodos estatisticos para a
verificacao dos seus efeitos sobre o desempenho da dessor¢do. Dessa forma, os dados foram
analisados por meio do programa STATISTICA, ao nivel de significancia de 90%, sendo
obtidos os parametros dispostos na Tabela 15 e o diagrama ilustrado na Figura 30, que revelam
informacdes acerca da significancia das variaveis independentes, levando em conta os efeitos
lineares, quadraticos e cruzados entre variaveis, sobre o resultado da variavel resposta.

Tabela 16 — Coeficientes da equagdo de regressdo obtida para o cdlculo da variavel resposta % essorcio €
parametros estatisticos associados, obtidos com o uso do programa STATISTICA, ao nivel de significancia de

90%.
Fatores Coeficientes Erro t(11) p-valor Estimativa por intervalo
de regressiao padrio (90%)
Limite Limite
inferior superior
Meédia/Intersecgdo 18,16 1,21 14,97 0,00%* 15,98 20,34
(D) x1 (L) 0,76 0,50 1,53 0,15 -0,13 1,65
x1 (Q) 1,53 0,72 2,13 0,06* 0,24 2,83
2)x2 (L) 0,64 0,50 1,29 0,22 -0,25 1,53
x2 (Q) 2,18 0,72 3,02 0,01* 0,88 3,47
B3)x3 (L) 5,35 0,50 10,78 0,00* 4,46 6,24
x3 (Q) 0,24 0,72 0,33 0,75 -1,06 1,53
(4) x4 (L) -2,81 0,50 -5,67 0,00* -3,70 -1,92
x4 (Q) 1,24 0,72 1,72 0,11 -0,05 2,54
x1 (L) com x; (L) 0,76 0,56 1,35 0,20 -0,25 1,76
x1 (L) com x3 (L) -0,02 0,56 -0,04 0,97 -1,03 0,98
x1 (L) com x4 (L) -0,61 0,56 -1,09 0,30 -1,61 0,39
x5 (L) com x3 (L) 1,58 0,56 2,83 0,02* 0,58 2,59
x2 (L) com x4 (L) -0,12 0,56 -0,22 0,83 -1,13 0,89
x3 (L) com x4 (L) 0,44 0,56 0,79 0,45 -0,57 1,45

*As variaveis com p-valor < 0,10 foram consideradas significativas no calculo da %gessorcao-
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Figura 30 - Diagrama de Pareto, ao nivel de significancia de 90%, para as variaveis codificadas.

Ao nivel de 90% de significancia, as varidveis temperatura e razao s6lido/liquido, tanto
para a adsor¢cdo quanto para a dessorcdo, tém efeitos significativos sobre o resultado dos
processos dessortivos, em termos de porcentagem (%odessorcao), dentro das condig¢des
preestabelecidas, conforme os resultados de p-valor obtidos para os fatores considerados,
apresentados na Tabela 16. Os maiores efeitos observados foram para as variaveis Tyessorcao (X3)
€ (S/L)dessorcao (X4), nas formas lineares, (S/L)adsorcio (X2), na forma quadratica, interacdo entre
(S/L) adsorcio (X2) € Tdessorcio (X3) € Tadsorcao, (X1) nessa ordem, de acordo com os valores exibidos
para os coeficientes de regressdao na Tabela 15 e ordenamento dos fatores no diagrama de

Pareto, na Figura 30.

Sendo assim, ¢ possivel estabelecer relagdes diretas entre a influéncia das condigdes de
Taessorcio (X3) € (S/L)dessorcio (X4) € 0 desempenho da dessor¢do: maiores temperaturas € menores
doses de adsorvente sdo responsaveis por maiores porcentagens de dessor¢do, conforme
anteriormente observado por meio da comparacdo dos dados dispostos na Tabela 15.
Provavelmente o fornecimento de energia térmica influenciou no aumento do grau de agitacao
das moléculas tanto do solvente, além da possivel redugao da sua viscosidade, facilitando a
colisdo com a superficie do adsorvente (NASUHA; HAMEED; DIN, 2010) e entrada nos poros
para a captura das moléculas de adsorvato; quanto do adsorvato, elevando o seu nivel de
energia, em relagdo aos estados adsorvido e solvatados, condi¢ao apontada como essencial para
a dessorcao de moléculas organicas (TEN HULSCHER; CORNELISSEN, 1996). E ainda, no

aumento da solubilidade das moléculas porfirinicas no diluente, j& que a solubilidade ¢ um fator
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limitante para a taxa de dessor¢ao (ENELL ef al., 2005). O emprego das menores quantidades
de adsorvente em relacdo a de solvente propicia o aumento da intera¢do entre as moléculas de
solvente e a superficie do material solido, devido a maior disponibilidade daquelas, favorecendo
a difusdo das moléculas de solvente na superficie do adsorvente, facilitando o processo de
recuperagdo do adsorvato (DANESHVAR et al., 2017). Enquanto que, para as variaveis de
adsor¢ao (Tudsorcao, X3, € (S/L)adsorcao, X4), Nd0 € possivel estabelecer as mesmas relagdes, sendo
necessaria a construgdo de superficies resposta para melhor analise. Essas superficies foram

discutidas na secdo de Otimizagao, que segue esta.

Com a obtencao dos coeficientes de regressao correspondentes a cada fator influente
sobre o desempenho da dessorcao, foi possivel a constru¢do da equacao de ajuste, que define a
Ydessorcao €m funcdo dos fatores significativos codificados, representada pela Equagdo 21, com

coeficiente de determinagao de 0,871.
Yoessorcao = 18,35 + 1,53x] + 2,18x; + 5,36x,- 2,81x, + 1,58x,x, (Equagdo 21)

A proximidade do valor do coeficiente de determinagdo com a unidade sugere a boa
qualidade do ajuste do modelo de regressdo aos dados obtidos experimentalmente, sendo
verificados baixos residuos, proporcionais as pequenas distancias dos pontos experimentais a

linha correspondente aos resultados previstos pela equacdo de ajuste, visualizadas na Figura 31.
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Figura 31 - Comparagdo entre os valores de %essorcio (em %) preditos pelo modelo de ajuste e os observados
experimentalmente.



99

Os maiores residuos calculados foram proximos de 16%, em relagdo aos resultados
esperados para %dessorcio: 15,76% para o experimento 11 e 15,18% para o experimento 19; sendo
que os menores residuos chegaram a 0,5% (experimento 15), confirmando a eficiéncia do
modelo de regressao proposto na representacdo do comportamento dos dados experimentais,

dentro dos limites de condi¢des selecionados.

Diferentemente da maior praticidade associada as condigdes necessarias para maximizar
os resultados obtidos para a variavel ¢., analisada durante o primeiro planejamento quantitativo,
as condi¢des que melhoram a eficiéncia da dessor¢do, dentro das condi¢des preestabelecidas,
ndo sdo vantajosas: as maiores temperaturas e as menores razoes solido/liquido de dessorc¢ao
resultam em maiores valores para %dessorcao, dentro dos limites preestabelecidos. Os consumos
de energia elétrica e de solvente representam aumento de gastos de processo, apesar da
possibilidade da posterior regeneragao do solvente empregado. No entanto, ainda sdo vantagens
do emprego dos processos de adsorc¢ao: a possibilidade de amplia¢do de escala e o emprego de
condigdes menos severas de temperatura e pressao, em relagdo ao uso de técnicas
cromatograficas e extrativas, respectivamente; que também despendem altos gastos com o

processo, referentes ao consumo de materiais € insumos.
54.23. OTIMIZACAO

Obtidas as equagdes de ajuste que descrevem adequadamente o comportamento das
variaveis resposta ¢e € Zodessorcio em funcdo das condigdes de Tudsorcaodessorcio €
(S/L) adsorcaordessorcao, TO1 possivel determinar aquelas que maximizam ambas as variaveis de
forma simultanea. Para tal, foi empregado o método da soma ponderada (MARLER; ARORA,
2010) em um codigo de otimizacdo disponivel no programa de simulagio MATLAB 2020, no
qual foram especificados as equagdes de regressdo e os respectivos limites das varidveis

independentes.

Para as condigdes preestabelecidas para as varidveis de adsor¢do, as menores razdes
blido/liquid 1 i 1 -l 1 lor d
solido/liquido resultaram em maiores valores para ge, em mg.g™, para qualquer valor de
Taasorcao, sendo representadas pelas regides mais avermelhadas da superficie resposta ilustrada
na Figura 32; apesar da temperatura nao ter apresentado efeito significativo sobre essa variavel,
independente do valor assumido para (S/L)adsorcao. Os valores de capacidade de adsor¢do no
equilibrio chegaram a proximo de 7 mg.g!, quando sdo utilizadas menores doses de adsorvente,
enquanto os seus valores minimos (regides esverdeadas) aproximam-se de 4 mg.g™!' para as

maiores razoes solido/liquido.
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Figura 32 - Superficies respostas para a q., em mg.g”, em fungdo da Tuisorcao, em °C, e (S/L)adsor¢do, em
mg.mL".

J& para a avaliagdo dos resultados de %dessorcao, tanto as condigdes selecionadas para os
processos adsortivos quanto para os dessortivos sdo significativas. De acordo com a Figura 33,
o emprego dos limites (inferiores e superiores) tanto da Tudsorcao quanto da (S/L)adsorcao, fornecem
os maiores valores para a porcentagem de dessorcao, sendo que, quando € necessario o emprego
de menores razoes (S/L)adsorcao (para maximizar g.), o uso das menores temperaturas de adsor¢ao
aumentam a eficiéncia do processo dessortivo. Enquanto que o emprego das maiores 7uessorcao
e menores (S/L)dessorcao t€mM 0 mesmo efeito de causar um aumento nos resultados de %dessorcao-
Considerando o emprego das condig¢des favoraveis a maior eficiéncia do processo dessortivo,
levando em conta a necessidade de se maximizar também a do adsortivo, as porcentagens de
dessorcao podem chegar a proximo de 35%; enquanto condigdes ndo favoraveis podem resultar
em %dessorcao proximo de 10%, conforme observado nas regides avermelhadas e esverdeadas

(respectivamente) de ambas as superficies respostas apresentadas na Figura 33.
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Figura 33 - Superficies respostas para a %qessorcio €m fun¢do da Tuisorcao, em °C, € (S/L)adsorcao, em mg.mL”, a
direita, e em funcdo da Taessorcaor €m °C, e (S/L) dessorcaor €m mg.mL™, a esquerda.
Fonte: Elaborado pela autora, com o uso do programa STATISTICA.

Dessa forma, foram confirmadas as condi¢des Otimas calculadas via algoritmo de
Evolugdo Diferencial: menor Tudsorcao (20,7 °C), menor (S/L)adsorcao (0,50), maior 7yessorcio
(49,8 °C), menor (S/L)dessorcao (0,20), que s@o condi¢des que resultam nos valores maximos de
ge © Y%dessorcao, 6,91 mg.g! e 3525%, respectivamente; apresentando concordincia com o
comportamento das superficies respostas apresentadas. Vantagens ¢ desvantagens podem ser
elencadas sobre esse resultado: a realiza¢do do experimento de adsor¢do em uma temperatura
proxima da Tumbiene, descartando a necessidade de aquecimento/resfriamento intensos para
melhorar o desempenho do processo, e com menor consumo de adsorvente; porém, ha a
necessidade do fornecimento de energia térmica para o aumento da eficiéncia da dessorcao,

com o maior consumo de solvente para a recuperacdo dos materiais (adsorvato e adsorvente).

Com a determinacdo das condigdes que maximizam as varidveis de avaliacdo dos
desempenhos dos processos adsortivos e dessortivos de forma simultanea, dentro dos limites
preestabelecidos, elas foram validadas por meio da execucdo dos experimentos empregando
essas condi¢des especificas. Os resultados obtidos foram comparados as respostas Otimas
esperadas, por meio do calculo do erro relativo, sendo o maior erro associado a variavel
Yodessorcao € 0 menor associado a g., ambas inferiores a 10%, conforme disposto na Tabela 17.

Tabela 17 - Comparacdo entre os valores das varidveis respostas, q. (em mg.g") e Yessorcao (€m %), Otimos e
obtidos experimentalmente.

Variavel Predito (Otimizacio) Experimental Erro relativo (%)
ge (mg.gh) 6,91 7,12+0,07 3,09
Yodessorcao (Y0) 35,25 37,68 + 1,41 6,89
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Como os resultados experimentais apresentam boa concordancia com os preditos pelas
condi¢des fornecidas pelo processo de otimizagdo, conclui-se a adequabilidade das equagdes
de regressao na descri¢ao do comportamento dos processos em estudo e na otimizagao de suas

variaveis de avaliagao.

6.5. ADSORCAO
6.5.1. Cinética de adsorcao

A avaliagdo da influéncia do tempo de processo na capacidade de adsor¢dao do
adsorvente, em mg.g™!, foi realizado por meio do estudo da cinética de adsor¢do. Os resultados
obtidos para a quantidade de adsorvato retida, por unidade de massa de adsorvente, para cada
periodo de tempo, foram graficados em fun¢do dos intervalos preestabelecidos, para serem
analisadas as qualidades dos ajustes aos diferentes modelos cinéticos de adsor¢do, conforme

apresentado na Figura 34.
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Figura 34 - Ajuste dos dados experimentais da adsor¢do de Ni-OEP em CAD aos modelos cinéticos teoricos.

Como ja era esperado, foi observado um aumento na quantidade de adsorvato retido,
por unidade de massa de adsorvente, com o passar do tempo de processo, sendo esse aumento
mais intenso nos primeiros minutos (0 < ¢ <200 min), devido a maior disponibilidade de sitios
ativos para o processo adsortivo, caracterizando uma regido de maiores taxas de adsor¢do. A
medida que os sitios foram sendo ocupados pelas moléculas de adsorvato presentes em solucao,

a cinética foi tornando-se mais lenta (200 <7 <600 min) e os acréscimos em ¢; menos
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significativos, até o estabelecimento do equilibrio (#> 600 min), ndo sendo constatadas
diferencgas significativas na varidvel resposta a partir desse momento. A concentracdo de

equilibrio obtida foi de 6,83 = 0,05 mg.g.

Visualmente, por meio dos dados e ajustes graficados na Figura 34, pressupde-se a
maior adequabilidade dos modelos cinéticos de Elovich e pseudo-segunda ordem em
representar o comportamento dos valores de capacidade de adsorcao, obtidos
experimentalmente, em relagdo ao tempo de processo decorrido. A qualidade dos ajustes pode
ser conferida por meio da anélise dos coeficientes de determinagdo (R?), cujos resultados estdo
dispostos na Tabela 18, assim como os parametros associados aos respectivos modelos em
estudo, esclarecidos nas Equagdes 4, 6, 8 ¢ 9.

Tabela 18 - Parametros obtidos com o ajuste dos dados experimentais de adsor¢do da Ni-OEP em CAD aos
modelos cinéticos teoricos.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Gemodelo (ME.g™") k7 (min™) R? Gemodelo (ME.g™") k2 (g.mg!.min’") R?
6,38 £0,15 (1,02 £ 0,12).10 0,939 7,05+0,15 (1,93 £0,25).10°3 0,972
Equacio de Elovich Modelo de difusio intraparticula
A (mg.gt.min") B (gmg?) R’ C (mg.g") ky (mg.g"!.min"?) R?
0,33 £0,05 0,83 +£0,03 0,981 1,69 £ 0,32 0,17 £0,02 0,881

Como inicialmente avaliado, os modelos que melhor se adequaram ao comportamento
dos dados experimentais de cinética de adsor¢do foram o de Elovich e o de pseudo-segunda
ordem, nessa disposi¢do, devido aos maiores valores de coeficiente de determinagdo obtidos,
0,981 ¢ 0,972, respectivamente. A maior adequabilidade do modelo de pseudo-segunda ordem,
em relagdo ao de pseudo-primeira ordem pode ser verificada, além da avaliagdo do coeficiente
de determinagdo, por meio do menor desvio do valor de capacidade de adsor¢do de equilibrio
predito pela equacdo de ajuste, em relagdo ao valor de capacidade de adsorcao obtido

eXperimentalmentel A qe, pseudo-segunda ordem = 3,23% ed (e, pseudo-primeira ordem = 6,63%-

Consequéncia da qualidade satisfatéria do ajuste, ¢ admissivel a descri¢ao da cinética
de adsorcao da Ni-OEP, presente em solugao com tolueno, em CAD baseada em caracteristicas
e propriedades dos mecanismos que fundamentam o emprego da equagdo de Elovich e

discussdo dos parametros associados.

Esse modelo descreve a cinética de adsor¢do em superficies heterogéneas, geralmente
pos finamente divididos e filmes metalicos, dotadas de sitios ativos com propriedades e energias

de ativacdo ndo-uniformes, com aumento de intensidade proporcional & ocupagdo dos sitios,
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seja pelo estabelecimento de interagdes laterais entre as moléculas adsorvidas na superficie ou
pela modificacdo das propriedades dos locais ativos com a formacao da cobertura de adsorvato
(AHARONI; TOMPKINS, 1970). Esses efeitos locais, para o sistema em estudo, podem ter
sido originados devido a superficie do carvao ativado empregado possuir grupos funcionais
diversos em sua estrutura, tanto de carater acido como de basico, em diferentes estados
energéticos, com a presenca de heteroelementos, tais como nitrogénio e oxigénio, conforme os
resultados de caracterizagdes, como analise elementar CHN e titulacao de Boehm, previamente
realizadas por Ferreira et al., 2019. Enquanto os efeitos induzidos podem ter sido motivados
por propriedades do adsorvato: as petroporfirinas apresentam elevada facilidade em formar
agregados multiporfirinicos, caracteristica que contribui para o aumento da viscosidade de seus
6leos de origem (RYTTING et al., 2018); além de serem constituidas por centros metalicos
extremamente reativos (GOTTFRIED, 2015), podendo alterar as propriedades de sitios ativos

proximos durante o processo adsortivo.

O ajuste forneceu um valor do pardmetro A4, correspondente a taxa de adsorcdo inicial,
proximo de 0,325 mg.g'l.min’!, e do pardmetro B, referente a taxa de dessor¢do, de cerca de
0,830 g.mg™!. Esses valores foram inferiores aos observados para os mesmos parimetros
obtidos com o emprego do grafeno como adsorvente (CHEN et al., 2018), indicando que o
equilibrio pode ter sido atingido mais rapidamente com o uso deste material, devido a maior
taxa de adsor¢do inicial (4) alcancada; porém maiores capacidades de adsor¢do podem estar

associadas ao emprego do CAD, devido a menor taxa de dessorcao (B) associada.

Trabalhos semelhantes obtiveram resultados de ajuste diferentes, conforme apresentado
na Tabela 19, devido ao emprego de adsorventes com propriedades superficiais distintas. Chen
et al. (2017a) discutiram a melhor adequagdao do modelo de pseudo-primeira ordem aos dados
cinéticos de adsor¢dao da Ni-OEP em asfalteno. Enquanto Chen et al. (2018) concluiram que a
equacdo de ajuste que melhor se adequa aos dados cinéticos de adsor¢do da mesma porfirina
em grafeno ¢ a do modelo de pseudo-segunda ordem, concluindo que a quimica de superficie
mais complexa do asfalteno permite a formacgao de interagdes que ndo sao estabelecidas na

superficie do grafeno.
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Tabela 19 - Comparagdo entre os resultados obtidos por trabalhos sobre a adsor¢do de Ni-OEP em diferentes
materiais adsorventes, a 20 °C.

Parametros Chen et al. (2017a) Chen et al. (2018) Este trabalho
Adsorvente Asfalteno Grafeno CAD
Melhor ajuste Pseudo-primeira ordem  Pseudo-segunda ordem Equacdo de Elovich
qe (mg.g™) 4,84 5,73 6,83
tequilibrio (Min) 750 min 250 min 600 min

Fonte: CHEN et al. (2017a e 2018).

Apesar das condi¢des de razao solido/liquido e concentragao inicial de solugao aplicadas
ao estudo cinético da adsorcao da Ni-OEP serem diferentes em cada um dos trabalhos, em todos
houve uma pré-selegao daquelas que maximizavam os valores de capacidade de adsor¢do para
cada um dos materiais empregados. Comparando-se os valores de g. obtidos (Tabela 19),
observa-se a superioridade do desempenho do conjunto das condi¢des selecionadas (solvente,
adsorvente, razao solido/liquido, concentracdo inicial da solu¢ao) para os processos adsortivos
deste trabalho, em relagdo aos de Chen et al. (2017a e 2018). Ainda que, no trabalho dos
pesquisadores Chen et al. (2018), o equilibrio de adsor¢do foi estabelecido mais rapidamente.
Esses resultados confirmam as proposicoes feitas anteriormente a partir dos parametros preditos

pelo modelo de Elovich (4 e B) para o emprego do grafeno e do CAD como adsorventes.

6.5.2. Isotermas de adsorcio

A avaliacdo do efeito da concentracdo da solucdo inicial de porfirina sintética em
tolueno na capacidade de adsor¢do foi realizada por meio da coleta e analise dos dados de
equilibrio de adsor¢do. As quantidades de adsorvato retidas por unidade de massa de
adsorvente, obtidas ap6s o tempo de equilibrio, foram graficadas em fun¢do das concentragdes
iniciais preestabelecidas a fim de permitir a discussdo acerca da adequagdo dos ajustes aos
modelos isotérmicos de adsor¢do. Os dados obtidos experimentalmente e as curvas

correspondentes as equacdes de ajuste estdo dispostas na Figura 35.
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Figura 35 - Ajuste dos dados experimentais de equilibrio de adsor¢do da Ni-OEP em CAD aos modelos
isotérmicos teoricos.

As solugdes com maiores concentragdes iniciais apresentaram maiores capacidades de
adsorcao no equilibrio, devido a maior disponibilidade de moléculas de adsorvato em solugao,
responsavel pelo aumento no nimero de colisdes com a superficie do adsorvente, aumentando

a probabilidade da formagao de interagdes adsorvato-adsorvente.

Pressupde-se, por meio das configuracdes das isotermas ilustradas na Figura 35, que o
modelo de Freundlich ¢ mais adequado a descri¢do do comportamento dos dados experimentais
de equilibrio, em relacdo ao modelo de Langmuir. No entando, a verificacdo da qualidade do
ajuste foi feita por meio da avaliagdo dos coeficientes de determinacao, calculados para cada
um desses modelos e dispostos na Tabela 20, na qual também sdo apresentados os parametros
associados a cada um deles, descritos nas Equagdes 10 e 13.

Tabela 20 - Parametros obtidos com o ajuste dos dados experimentais de equilibrio de adsor¢do da Ni-OEP em
CAD aos modelos isotérmicos teoricos.

Langmuir Freundlich
Gmix (mg.g™) K; (min") R’ n Kr R’
16,64 + 1,43 0,16 £0,03 0,964 1,97 + 0,07 3,14+ 0,15 0,987

Por meio dos dados apresentados na Tabela 20, verifica-se que os dois modelos
isotérmicos representaram bem o comportamento dos dados experimentais de equilibrio, devido
aos altos valores dos respectivos coeficientes de determinagdo, RZLangmuir=0,964 ¢

R Ereundiich = 0,987, proximos a unidade; apesar do modelo de Freundlich ser mais adequado.
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Esse modelo descreve o processo de adsor¢ao em superficies heterogéneas, ndo ideais,
com sitios ativos apresentando caracteristicas e energias de adsorcdo especificos
(FREUNDLICH et al., 1906; HO; PORTER; MCKAY, 2002). Como nao prevé uma
capacidade maxima de saturagdo, admite-se que € possivel a adsor¢ao em multicamadas (WEN
et al., 2010). Novamente, as propriedades superficiais do adsorvente foram importantes na
discussdo do ajuste mais adequado: devido a presenca de diferentes grupos funcionais na
superficie do CAD, foram formados diferentes tipos de interagdes com as moléculas
porfirinicas, com energias de adsor¢do variadas. Quanto a formacao de multicamadas,
possivelmente o processo pode ter sido favorecido em poros mais largos pela significativa

facilidade com que as porfirinas formam agregados (RYTTING et al., 2018).

Esse grau de heterogeneidade ¢ revelado também pelos valores do parametro n, da
equacao do modelo de Freundlich, que quantifica, ainda, o nivel de favorabilidade e intensidade
do processo de adsortivo (WU, 2007): como 0 < 1/n < 1, considera-se a adsor¢do favoravel,
dando indicios da heterogeneidade da superficie do material adsorvente. Como ncap = 1,97
supera o valor de nasfaieno = 1,30 (CHEN ef al., 2017a), pode-se dizer que as moléculas de Ni-
OEP tém maior intensidade de adsor¢@o na superficie do carvao ativado empregado, em relagao
ao asfalteno. Enquanto o parametro Kr, que assume valor proximo a 3,14, esta relacionado a
capacidade de formacao de interag¢des entre adsorvato e adsorvente, dando indicios da afinidade
do adsorvido pela superficie do adsorvente e por outras moléculas do adsorvato (KANO et al.,
2000). Como KF, cap = 3,14 € maior do que KF, asfaireno = 0,47 (CHEN et al., 2017a), € possivel
afirmar que a afinidade das moléculas de Ni-OEP ¢ maior para a superficie do CAD, quando
comparado ao asfalteno, sendo, consequentemente, a capacidade de adsorcdo do primeiro

superior a do segundo.

Chen et al. (2017a), no estudo do processo de adsorcao da Ni-OEP em asfalteno,
obtiveram resultados semelhantes, verificando a melhor adequabilidade do modelo de
Freundlich na descricdo do comportamento dos dados de equilibrio experimentais; enquanto
que, no trabalho de Chen et al. (2018), verificou-se que o modelo de Langmuir melhor se
ajustou aos dados de equilibrio da adsor¢do de Ni-OEP em grafeno. Essa diferenga pode ser em
decorréncia do maior grau de heterogeneidade da superficie s6lida do asfalteno, tornando a
elucidagdo dos possiveis mecanismos de adsor¢do da porfirina nesse material um processo mais

complexo.

Como ja citado, o modelo de Langmuir teve um bom ajuste aos dados experimentais,

cabendo, desta forma, a andlise dos pardmetros do respectivo modelo. Como os estudos
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semelhantes de Chen et al. (2017a e 2018) também obtiveram bons resultados de ajuste deste
modelo, ¢ possivel a comparacdo entre os valores de capacidade méxima preditos para a
adsorg¢do de Ni-OEP: o emprego do asfalteno resultou em um valor de 20 mg.g"! (CHEN et al.,
2017a), superior ao deste trabalho (16,638 mg.g™"), porém a dessorcao da porfirina dessa fracio
do petroleo ndo foi objetivo dos pesquisadores. J4 o referente ao uso do grafeno foi inferior aos
citados, 10,386 mg.g”! (CHEN et al., 2018), para a mesma temperatura. Quanto a favorabilidade
dos processos, como, para todos esses trabalhos citados, o produto K;Cyp ¢ maior que 0, de
acordo com a Equagdo 12 e os dados contidos no Quadro 8, o emprego de todos os adsorventes
(asfalteno, grafeno e CAD) resultam em processos de adsor¢dao favoraveis. Sendo assim,
baseado nos valores de gmax avaliados, o emprego do CAD como material adsorvente poderia
ser mais eficiente na adsor¢ao dessa porfirina, ¢ de outras com propriedades similares, a partir

das fragdes de 6leo nas quais ocorrem naturalmente.

6.5.3. Termodinimica de adsorciao

Os valores estimados de constantes de equilibrio K foram muito proximos aos estimados
para Kr, constante associada ao modelo de Freundlich, sendo que ambos sofreram redugao com
0 aumento da temperatura empregada. Os valores de /n (K) foram graficados em fung¢ao de 1/7,

conforme ilustrado na Figura 36.

13

* Dados experimentais
Ajuste linear

0,8 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

T'(K™

Figura 36 - Variaveis da equacdo de Van’t Hoff para estimativa dos parametros termodindmicos relacionados a
adsorg¢ao da Ni-OEP em CAD.
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Uma boa relagdo de linearidade foi observada entre os pares de dados (R’ = 0,948).
Comparando a equacdo de regressdo a de Van’t Hoff, os coeficientes linear e angular do ajuste
sdo correspondentes a AS%u/R e -AH’.s/R, respectivamente. Os valores estimados dos

parametros termodinamicos AS%uas, AH s € AG’q4s sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Pardmetros termodindmicos estimados para a adsor¢do de Ni-OEP em CAD, na faixa de 288 a

308 K.
AH’ (kJ.mol") A4S’ (J.mol.K™) AG’ (kJ.mol™)
288 K 293 K 298 K 303 K 308 K
20,18 -57,72 -3,56 327 2,98 -2,70 2,41

As mudancas observadas na entropia do sistema revelam informagdes importantes sobre
a desordem do processo na interface formada entre a superficie solida do adsorvente e a solugao.
Como foi obtido um valor negativo para A4S’.4, pode-se inferir que, na faixa de 15 a 35 °C,
moléculas de Ni-OEP, presentes em solu¢do com tolueno, sdo ordenadamente transferidas para
o estado adsorvido, na superficie do CAD.

Ja as variagdes na energia livre de Gibbs ddo indicios acerca da espontaneidade do
processo. Como os valores estimados para 4G’ sdo negativos, para todas as temperaturas
empregadas, afirma-se que o processo de adsor¢dao da metaloporfirina em CAD ocorre de forma
espontanea, sendo termodinamicamente favoravel. Além disso, como esses valores estdo entre
0 e -20 kJ.mol™!, as interacdes adsorvato-adsorvente estabelecidas podem ter caracteristicas de
fisissor¢do, com baixo grau de perturbacao dos estados eletronicos dos componentes do sistema.

Enquanto as varia¢des na entalpia evidenciam as alteracdes de energia de interagdo que
ocorrem no decorrer da adsorcdo. O resultado obtido para AH’s, AH s <0, indica que o
processo de adsorcao ¢ exotérmico nessa faixa de temperatura estudada, sendo que, o aumento
da temperatura ocasionou a redugdo dos valores da constante de equilibrio K e,
consequentemente, da capacidade de adsor¢ao da porfirina, no equilibrio. Devido ao baixo valor
absoluto observado para a entalpia de adsor¢do, € possivel que o mecanismo de adsor¢do em
estudo tenha envolvido o estabelecimento de interacdes de baixa energia, do tipo van der Waals
ou polarizadas, caracterizando um processo de adsor¢cdo do tipo fisissor¢ao, o que foi

confirmado pelo bom ajuste do modelo de Freundlich.



110

6.6. REGENERACAO DO ADSORVENTE

A capacidade de regeneragdo do adsorvente ¢ um importante fator a ser avaliado no
estudo do emprego de determinado material na remog¢ao de contaminantes, com finalidades
tanto de reuso quanto de descarte adequado (DANESHVAR et al., 2017).

Os ciclos de adsor¢do-dessor¢do subsequentes aos quais o CAD foi submetido,
permitiram a avaliagdo do material na remocdo e recuperacdo da Ni-OEP, considerando as
variaveis Yoremocios qes Yodessorcio € qdes, conforme resultados apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Valores de Yoremocio, Qe Yodessorcao € qaes calculados para os respectivos ciclos de adsorgdo-dessorgdo
de Ni-OEP em CAD.

Ciclo Y remociio q. (mg.g™) % dessorcio aes (Mg.g")
1 61,76 9,88 29,04 2,87
2 51,34 8,22 34,99 2,87
3 11,42 1,83 182,04 3,33
4 10,04 1,61 276,19 4,44
5 6,98 1,12 357,03 3,99

Por meio dos dados dispostos na Tabela 22, constatou-se a reducdo da porcentagem e
da capacidade de adsor¢ao da Ni-OEP (%remocao € ge, respectivamente) em CAD, com o avango
do numero de ciclos. A diferenca mais significativa foi observada apds o segundo ciclo, com
reducdo de cerca de 78% dos valores de %remocio € qe (Yoremocio,3°ciclo = 0,22 %0remogao, 2°ciclo €
ge 3°ciclo = 0,22qe 2°ciclo)-

Apesar da diminuicao das variaveis associadas a adsor¢do da Ni-OEP na superficie do
CAD, foi observado um aumento na porcentagem e capacidade de dessorcao da porfirina
(%dessorcio © qdes, TESpectivamente) de um ciclo para o outro. Portanto, houve a dessor¢do de
moléculas de Ni-OEP adsorvidas em ciclos anteriores, o que justifica os valores de %odessorcao
acima de 100%, a partir do 3° ciclo. Provavelmente, a partir do 3° ciclo, as interagdes entre o
adsorvente e a Ni-OEP foram de baixissima intensidade, favorecendo a dessor¢ao. Assim, para
os cinco ciclos, um total de 22,66 mg.g”! de Ni-OEP foram adsorvidas e 17,5 mg.g”! foram
dessorvidas. Um resultado satisfatorio quando o principal objetivo € recuperar a porfirina de
um meio com diferentes compostos presentes.

Em trabalhos semelhantes, niquel ¢ removido de materiais adsorventes de forma
razoavel empregando-se sistemas de elui¢do compostos por solucdo de acido cloridrico
(SHAHAT et al., 2018; XU et al., 2018). No entanto, essa op¢ao nao foi considerada devido a
possibilidade de dessor¢do apenas do ion metédlico, mantendo a porfirina de base livre, de

interesse comercial, ainda adsorvida no material.
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6.7. ADSORCAO E DESSORCAO EM MISTURA REAL DE OLEO

O processo de extracao do 6leo a partir dos folhelhos betuminosos negros, com tolueno,
resultou em uma solucao incolor, cujo espectro de massas, obtido por meio de FT-ICR MS

APPI (+), é apresentado na Figura 37.
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Figura 37 - Espectro de massa FT-ICR MS APPI (+), obtido para o extrato.

Os componentes do folhelho soliveis em tolueno podem estar distribuidos
predominantemente entre hidrocarbonetos e compostos polares de oxigénio, enxofre e
nitrogénio, composicdo comum aos folhelhos betuminosos coletados da regido da Formacao
Irati (ALFERES; RODRIGUES; PEREIRA, 2011; DA SILVA; CORNFORD, 1985;
GOLDBERG; HUMAYUN, 2016). A abundancia relativa desses compostos ¢ apresentada na
Figura 38.
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Figura 38 - Distribui¢do de classes de componentes do extrato e suas respectivas abundancias relativas, em %.

A distribuicao de porfirinas de niquel na composi¢do de 6leos betuminosos pode variar
de acordo com as propriedades, nivel de maturagdo e passado geoldgico do seu material de
origem. No estudo de Liu ef al. (2015), foram detectadas porfirinas de niquel, entre os tipos
ETIO e DPEP, na faixa de m/z de 451,143 a 673,378, em residuos pesados de 6leo. Essas
metaloporfirinas e uma série de isotopologos foram detectadas por espectrometria de massas
em asfaltenos (QIAN et al., 2010), 6leos crus (CHO ef al., 2014; RAMIREZ-PRADILLA et
al.,2014) e betumes (MCKENNA et al., 2014). A ocorréncia natural da porfirina de niquel €

constatada no extrato, comparando-se os espectros apresentados na Figura 39.
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Figura 39 - Espectros de massa FT-ICR MS APPI (+), na faixa de m/z 590,2-590,4, obtidos para o extrato com
adicdo de Ni-OEP (A) e para o extrato (B).

O pico caracteristico da Ni-OEP (C3sH44N4N1), correspondente a massa monoisotopica,
ocorre em m/z proximo de 589,284. No entanto, ¢ constatada a presenca de isotopologos da
metaloporfirina na faixa de m/z de 590,288 a 594,281, em maiores abundancias; e m/z de
595,289 a 598,290, em menores abundancias. Essas informacdes podem ser verificadas por
meio do espectro de massas e quadro apresentados na Figura 40. O isotopdlogo mais abundante
da Ni-OEP ¢ identificado em posicao de destaque tanto no espectro do extrato com a adi¢ao da
porfirina sintética quanto no espectro do extrato antes do procedimento de adi¢do, de acordo
com os dados dispostos na Figura 39. A presenca da metaloporfirina no extrato pode ser
utilizada como ponto de partida na caracterizacao dos folhelhos a partir do conhecimento das

estruturas e composi¢ao de biomarcadores.
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Figura 40 - Espectro de massas FT-ICR MS APPI (+), na faixa de m/z 590-597, obtido para o extrato com
adi¢do de Ni-OEP.

Além dos espectros de massas, foi obtido um espectro de varredura para o extrato, por

meio de analise em espectrofotometro UV-Vis, apresentado na Figura 41.
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Figura 41 - Espectro de varredura para o extrato obtido a partir dos folhelhos betuminosos.



115

Por meio do espectro ilustrado, € possivel afirmar que os compostos presentes no extrato
ndo provocaram interferéncia significativa na analise quantitativa da Ni-OEP nas solugdes reais
de dleo apos os processos de adsorcao e dessor¢ao. A Unica banda verificada, em A préximo de
392 nm, pode ser um indicador qualitativo da presenca da octaetilporfirina de niquel no 6leo
extraido, e, por consequéncia, no folhelho betuminoso de origem. Apesar da presenga, a
quantidade foi considerada insignificativa quando comparada a massa de Ni-OEP adicionada a

parte do extrato, para a avaliagdo do processo adsortivo.

Os resultados de capacidade de adsorc¢ao e porcentagem de dessor¢do obtidos para o
sistema real de 6leo (extrato com adi¢do de porfirina), empregando CAD como adsorvente,
tolueno como solvente e cloroférmio como diluente, sdo apresentados na Tabela 23, na qual

foram comparados aos valores de ge € %dessorcao validados pos-otimizagao.

Tabela 23 - Resultados de comparagdo entre as capacidades de adsor¢do da Ni-OEP (q.) e porcentagens de
dessor¢ao (Yodessorcao) 0btidas para os sistemas modelo e real.

Variavel Sistema modelo Sistema real
(validagio)

ge (mg.g™") 7,12+0,07 9,04 0,15

Yodessorcio (Y0) 37,68 = 1,41 20,25+ 1,61

Apesar da adsor¢do competitiva com outros componentes do extrato presentes na
solug¢do inicial, houve um aumento na capacidade de adsor¢ao da Ni-OEP em CAD com o uso
de uma solugdo de partida real de 6leo. E possivel que tenha ocorrido a adsorgdo preferencial
de compostos menores que a porfirina metéalica, dentre eles hidrocarbonetos e heterocompostos
de oxigénio e enxofre, limitando os sitios ativos do adsorvente disponiveis para adsor¢do, mas
formando uma camada adsorvida potencialmente adsorvente. Compostos heterogéneos polares
podem ter sido adsorvidos, criando um meio de adsor¢do mais propicio a formagao de
interacdes mais especificas € mais intensas com a metaloporfirina. O estabelecimento de
interacdes mais energéticas pode ter dificultado o processo de dessor¢do subsequente,
justificando os menores valores obtidos na solucdo real de oleo. Interagcdes adsorvato-
adsorvente e adsorvato-adsorvato do tipo m-m sdo menos intensas € podem ter sido rompidas
durante o processo dessortivo com solvente. Enquanto as interagdes adsorvato-adsorvato e
adsorvato-adsorvente com caracteristica de adsor¢do reativa limitaram o processo de dessor¢ao,
indicando a necessidade de maior quantidade de energia para o enfraquecimento de tais

interagoes.
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A adsor¢do de outros componentes do extrato ¢ comprovada por meio da comparagao

entre os espectros de massas apresentados na Figura 42.
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Figura 42 - Espectros de massas FT-ICR MS APPI (+) obtidos para o extrato antes (4) e apos (B) o processo de
adsorcdo em CAD.

Bandas anteriormente presentes no espectro do extrato (Figura 42A) ndo sdo verificadas
no espectro obtido apds o processo adsortivo (Figura 42B), sendo constatada a adsor¢do de
outros componentes do extrato. Verifica-se, ainda, a presenca de Ni-OEP residual no extrato
poOs-adsor¢do, devido a persisténcia da banda em m/z préximo de 590,289. A adsorcao
preferencial de heterocomponentes do extrato pode ter ocorrido com a formagdo de uma
primeira monocamada de adsorvido composta por moléculas de maior polaridade, em relagdo
a metaloporfirina. Apesar da adsorcao desses outros compostos heterogéneos do extrato
(oxigenados e sulfurados) na superficie do adsorvente, a separagdo da metaloporfirina foi
alcancada, visto que grande parte da quantidade de Ni-OEP adicionada manteve-se em solugao
apds o processo adsortivo (concentragio residual de 3,48 mg.L'). Enquanto os demais

compostos foram adsorvidos.
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Além da quantidade de porfirina residual presente em solugdo pds-adsor¢ao, parte da
quantidade adsorvida foi recuperada por meio do processo de dessorcao (Tabela 23). O espectro

de massas da solucao pos-dessorcao ¢ apresentado na Figura 43.
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Figura 43 - Espectro de massas FT-ICR MS APPI (+) obtido para a solug¢do pos-dessorgdo.

No espectro exposto na Figura 43, ¢ verificada a presen¢a de predominantemente de
duas classes de compostos na solug@o obtida apos o processo de dessor¢ao com cloroférmio. O
pico em m/z proximo de 590,290 corresponde a presenga da Ni-OEP em solucao, enquanto o
pico em m/z proximo de 662,445 pode ser indicativo da presenga de vanadil porfirinas de
ocorréncia natural no folhelho. Liu ef al. (2015) detectaram porfirinas do tipo CxHyN4VOS na
faixa de m/z de 634,196 a 746,322, em residuos pesados de 6leo. A banda possivelmente
caracteristica da porfirina de vanadio ¢ verificada no espectro de massas do extrato (Figura 37),
mas ndo € constatada a presenc¢a de residuos na solucdo pds-adsor¢do (Figura 42B), indicando

que houve adsorcao desse composto no CAD, e posterior dessor¢do (Figura 43).

Avaliando-se os espectros apresentados na Figura 44, foi confirmada a dessor¢ao da Ni-
OEP, sem perdas de suas informacdes estruturais. As bandas observadas nos espectros das
fragdes analisadas (Figuras 44A a 44D) sdo semelhantes e correspondentes a estrutura da

octaetilporfirina de niquel e seus isotopologos.
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Figura 44 - Espectros de massas FT-ICR MS APPI (+) obtidos para extrato (A), para o extrato com adi¢do de
Ni-OEP (B), para o extrato pos-adsor¢do em CAD (C) e para a solug¢do pos-dessor¢do com cloroformio (D).

Os processos de adsor¢ao e dessor¢cao da Ni-OEP, presente em solucao real de 6leo,
resultaram na recuperagio de aproximadamente 4 mg.L™! da porfirina, inicialmente adicionada
a0 extrato em concentragio de 8 mg.L'!. Também é notério a utilizagdo de carvdes ativados
como catalisadores, e geralmente para maior eficiéncia na reacdo, tratamentos com hidroxido
de sodio ou 4cido sulfurico sdo realizados no material (WINTER ef al., 2020 e 2016). Nesse
sentido, a adsorcao da Ni-OEP, juntamente com compostos polares de oxigénio e enxofre pode

tornar o CAD um catalisador promissor.

A verificacdo da separacdo e recuperagdo da Ni-OEP, e possivelmente de porfirinas de
vanadio (VO-OEP), utilizando um sistema real de 6leo ¢ de extrema importancia economica e
geologica. Assim como outras petroporfirinas, elas podem ser empregadas como alternativas a
analogos porfirinicos sintéticos, de grande aplicacio em dreas a catdlise e a terapia
fotodindmica, o que eleva o seu valor agregado. Os precos da VO-OEP sintética estdo em torno
de R$15,00/mg, enquanto os da Ni-OEP chegam a R$ 24,00/mg (SIGMA ALDRICH, 2021).
Além disso, os avangos em estudos de processos de separagao podem aumentar a eficiéncia dos
métodos de especiacdo das classes porfirinicas presentes no Oleo, contribuindo para o

conhecimento de informacgdes acerca de suas propriedades, origem e passado geologico.
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6.8. PROVAVEIS MECANISMOS DE ADSORCAO

Apesar da complexidade inerente aos mecanismos de adsor¢do de metaloporfirinas
devido a presenga de regides basicas e acidas em sua estrutura (LEE; HONG; JANG, 2017),
com a andlise dos resultados obtidos ¢ possivel a suposicdo fundamentada de provaveis

mecanismos de adsor¢do da octaetilporfirina de niquel em carvao ativado de casca de dendé.

Devido a concordancia entre os mecanismos sugeridos pelos modelos mais adequados
na descricdo dos comportamentos dos dados cinéticos e de equilibrio de adsor¢do
experimentais, ¢ indiscutivel a importancia das propriedades tanto do material adsorvente
(CAD) quanto do adsorvato (Ni-OEP) no estabelecimento das interacdes que os coordenam. A
superficie altamente heterogénea do CAD, aliada aos diferentes caracteres acido-base das
regides nitrogenada e¢ metalica da Ni-OEP e a sua facilidade em formar agregados
multiporfirinicos, sdo responsaveis pela ocorréncia de interacdes em diferentes niveis de
energia. Os quais se estabelecem de maneira favoravel, podendo ocasionar a formagdo de
multicamadas fisicamente adsorvidas. Sendo esse fator um possivel agente facilitador do

posterior processo de dessor¢ao.

Os maiores valores de capacidade de adsor¢ao no equilibrio para o CAD e para o OG,
nessa ordem, possibilitam supor que parte das interacdes formadas entre as moléculas
porfirinicas e as superficies desses materiais adsorventes podem ser do tipo dispersivas acido-
base, devido ao carater acido de grupos funcionais oxigenados nelas presentes e basico das
regides nitrogenadas dos anéis (LEE; HONG; JANG, 2017). Alguns autores destacam a
importancia dos grupos carboxilicos no estabelecimento dessas interacdes com compostos
nitrogenados, inclusive melhorando o desempenho da adsor¢do desses componentes em carvao
ativado (ALMARRI; MA; SONG, 2009; NA et al., 2011). E possivel que haja contribui¢io do
estabelecimento desse mesmo tipo de interagdo entre o centro metalico porfirinico de carater
acido (LEE; HONG; JANG, 2017) e reativo (GOTTFRIED, 2015) e grupos funcionais basicos
da superficie do CAD, presentes em proporcdo similar aos grupos acidos, conforme a

caracterizacao realizada por Ferreira et al., 2019.

Os anéis aromaticos caracteristicos da estrutura tetrapirrdlica podem ter colaboragdo
significativa no processo adsortivo, devido a confirmag¢do da adsor¢do de moléculas de Ni-OEP
na superficie grafitica (Tabela 10). Sendo o possivel mecanismo baseado na formagdo de
interacdes dispersivas do tipo m-m com a superficie-base do CAD, semelhante a estrutura da

grafite, como proposto por Villacafias et al. (2006) em seu estudo sobre a adsor¢do de
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compostos aromaticos em carvao ativado e por Feng et al. (2015) em seu trabalho sobre a

adsorcao de nitrogenados (quinolina) no mesmo material adsorvente.

Os resultados de capacidade de adsor¢do e porcentagem de dessor¢ao obtidos para os
processos adsortivo e dessortivo otimizados, apesar de satisfatorios, podem ter sido limitados,
respectivamente, pela ocupagao de sitios ativos do carvao ativado por moléculas do solvente
(tolueno), que pode apresentar altas capacidades de adsor¢do no material adsorvente
(DELAGE; PRE; LE CLOIREC, 2000; WANG et al., 2004; OH et al., 2010; LI et al., 2012).
E também pelo estabelecimento de interagcdes de maior intensidade entre os grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e os centros metalicos da porfirina, que podem modificar

os seus estados quimico, eletronico e magnético (GOTTFRIED, 2015).

As interagcdes menos energéticas podem ter sido rompidas com menor dificuldade
durante o processo de dessor¢do com solvente. No entanto, as interagcdes mais intensas,
caracteristicas da formagdo de oclusdes porfirinicas e adsor¢do reativa, foram os maiores
obstaculos ao processo de recuperacdo dos materiais (CASTILLO; VARGAS, 2016;
DERAKHSHESH et al., 2013). A suposi¢do da adsor¢do preferencial das moléculas de Ni-OEP
nas estruturas microporosas dos materiais pode ter dificultado a dessor¢do das mesmas, devido
aos mecanismos de preenchimento associados (LIU et al., 2020). Parte da porfirina residual
adsorvida nas superficies dos materiais pode estar presente na forma de tectons, formados no
decorrer da adsor¢do de octaetilporfirinas em superficies de base grafitica (HIPPS; MAZUR,
2018; OGUNRIDE et al., 2006). A recuperagao de compostos de petroporfirina pode ser

facilitada evitando a formagdo de oclusdes (FAN et al., 2020).

No processo de adsor¢dao da Ni-OEP em solugdo real de 6leo houve a interferéncia de
outros componentes presentes no extrato. Heterocompostos oxigenados e sulfurados, que
conferem maior acidez a solucdo inicial, podem ter estabelecido interacdes preferenciais com
os sitios ativos do CAD. Devido a maior polaridade desses compostos em relacdo a Ni-OEP,
eles podem ocasionar a formagdo de interagdes mais especificas e de maior energia com a
superficie do carvao ativado. Tais interacdes podem ter o mesmo efeito de um tratamento do
material adsorvente com solu¢do 4cida: a monocamada formada por compostos adsorvidos
limita os sitios ativos do CAD disponiveis, mas pode ser vista como uma camada
potencialmente adsorvente para a adsor¢cdo das moléculas porfirinicas. A formagao de novos
sitios ativos, mais polares, podem ter facilitado a formagao de interagdes do tipo dispersivas
acido-base com a Ni-OEP. O estabelecimento de interagdes de maior intensidade, com

caracteristicas de quimissorcdo, dificultou o posterior processo dessortivo, justificando os
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valores de %yessorcao abaixo dos otimizados. Por outro lado, a dessor¢ao se mostrou um processo

promissor de separagdo, ja que a Ni-OEP foi um dos tinicos compostos dessorvidos do CAD.



122

7. CONCLUSOES

A realizacdo de testes de adsor¢do em diferentes adsorventes e a execugdo dos
planejamentos experimentais qualitativo e quantitativos permitiram a sele¢ao das condi¢des que
favorecem os maiores valores de capacidade de adsor¢ao e porcentagem de dessor¢ao, variaveis
de avaliagdo do desempenho dos processos adsortivos e dessortivos, respectivamente. O
adsorvente mais eficiente na remog¢ao da octaetilporfirina de niquel presente inicialmente em
tolueno foi o carvao ativado de casca de dendé, provavelmente devido a combinagdo de suas
caracteristicas superficiais mais favoraveis em relacdo as dos demais materiais testados:
funcionalizacdo, estrutura de microporos desenvolvida e altos valores de area especifica; sendo
selecionados como solvente e diluente, o tolueno ¢ o cloroférmio, nessa ordem. As condi¢des
para maximizagdo simultanea da capacidade de adsor¢do e porcentagem de dessor¢do, dentro
dos limites preestabelecidos, foram menores temperaturas de adsor¢cdo, menores razoes

solido/liquido de adsorcdo e dessor¢ao e maior temperatura de dessorcao.

As influéncias do tempo de processo e da concentragdo inicial da solugdo foram
estudadas por meio da obtengdo e avaliagdo dos dados cinéticos e de equilibrio, que foram
melhor ajustados, respectivamente, pelas equagdes dos modelos de Elovich e Freundlich, em
razao do alto grau de heterogeneidade da superficie do CAD; ressaltando a importancia da
quimica superficial do adsorvente no controle do mecanismo de adsor¢do. Os dados de
termodinamica de adsor¢do indicam a ocorréncia de um processo adsortivo espontidneo
(4G5 < 0) e exotérmico (4H’.4s < 0), com transferéncia ordenada das moléculas de Ni-OEP

do estado solvatado para o estado adsorvido (45%qs < 0).

A combinagao dos resultados obtidos permitiu a suposi¢do de um provavel mecanismo
para a adsorcao das moléculas da porfirina sintética, baseada na formacao de interagdes do tipo
n-t entre os anéis aromaticos do adsorvato e o plano grafitico basal da superficie do carvao
ativado, comportamento observado em trabalhos semelhantes. Além da possivel existéncia de
interacdes dispersivas do tipo acido-base, devido as regides polarizadas caracteristicas tanto da
estrutura do adsorvato quanto da superficie do adsorvente. Nao se descarta a formagdo de

multicamadas, em razao da facilidade do adsorvato em formar agregados multiporfirinicos.

Os resultados obtidos para a adsorcdo da Ni-OEP em sistema real de o6leo foram
semelhantes aos obtidos para o estudo da adsor¢dao da porfirina em sistema modelo. Os
mecanismos de interacdo podem ser estendidos para o processo real, com destaque para o

aumento do niimero de interagdes adsorvato-adsorvente mais especificas, com caracteristicas
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de quimissor¢do, devido ao aumento da polaridade da superficie do adsorvente. Pode-se dizer
que, apesar da limitacdo no processo de recuperacdo da metaloporfirina, houve sucesso no
emprego da adsor¢ao como método de separacao, devido a presenga predominante de Ni-OEP

residual na solugdo pos-adsorcao.
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