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RESUMO

MATERIAIS MESOPOROSOS E SUAS MEMBRANAS NA REMOCAO
DE CORANTES ORGANICOS PROVENIENTES DA INDUSTRIA TEXTIL

A industrializacdo levou ao aumento considerdvel do nimero de poluentes. Dentre
as principais atividades industriais geradoras de poluentes organicos estdo as industrias
téxteis, as quais consomem um volume significativo de dgua que se tornam coloridas no
processo de tingimento devido a presenca de corantes que ndo se fixam na fibra. Os
curtumes também geram grande quantidade de efluentes, com alta quantidade de produtos
toxicos como o cromo. Logo, hd o interesse no desenvolvimento de um sistema de
remediacdo que mitigue tais riscos ambientais. Neste trabalho sintetizou-se, pelo método
de post-grafting, o material mesoporoso MCM-41 da familia M41S, e o material
mesoporoso funcionalizado MCM-41-NH,, bem como prepararou-se membranas
poliméricas de matriz mista (MMMSs) baseadas em polieterimida (PEI) e em materiais
mesoporosos. Foram avaliadas as capacidades de adsorcdo dos materiais mesoporosos
na remocdo dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol provenientes
da industria téxtil e também para o cromo (I11) muito utilizado na industria de cortume,
além de se verificar a possibilidade do uso das membranas produzidas na separagdo
desses corantes. Os materiais mesoporosos foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); ressonancia magnética
nuclear no estado sélido de °C e de #Si (RMN); adsorcio/dessorcdo fisica de
nitrogénio; microscopia eletrdnica de transmissao (TEM); espalhamento de raios-X a
baixo angulo (SAXS) e andlise termogravimétrica (TGA). A quantificacdo da adsor¢ao
dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol foi feita por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) levando em conta as variaveis
concentracdo inicial de adsorvato, pH, quantidade de adsorvente, tempo e
funcionalizacdo em conjunto. A quantificagdo da adsorgcdo de cromo (Cr IlI) foi feita
por ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT). Os resultados de
remocdo de corantes utilizando os materiais mesoporosos mostraram uma maior
eficiéncia para 0 MCM-41-NH; em concentragdes iniciais baixas, pH baixo e uma
quantidade alta de adsorvente. Foi observado mais de 87% de adsorcdo para o corante
vermelho de remazol e mais de 99% de adsorcdo para o corante azul brilhante de
remazol. Os resultados prévios de remocédo de ions cromo (lII) utilizando 0 MCM-41-

NH, mostraram-se eficientes, tendo mais de 75% de adsor¢do. A membrana de PEI e as
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MMMs de PEI/MCM-41-NH; foram caracterizados por FTIR; TGA; calorimetria de
varredura exploratéria (DSC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram
também analisadas as propriedades de transporte de vapor de agua (WVT) e permeacao.
Foi observado também, que as membranas possuem uma caracteristica de barreira para

0S corantes.

Palavras-chave: Mesoporoso, MCM-41, MCM-41-NH,, corantes téxteis, remazol,

cromo, membranas de matriz mista, PEI.
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ABSTRACT

MESOPOROUS MATERIALS AND THEIR MEMBRANES IN THE
REMOVAL OF ORGANIC DYES FROM THE TEXTILE INDUSTRY

Industrialization has led to a considerable increase in the number of pollutants.
The main industrial companies that generate organic pollutants are the textile industries,
which consume a significant volume of water that is colored in the dyeing process due
to the presence of dyes that are not fixed in the fiber. Tanneries also generate large
amounts of effluents, with high amounts of toxic products such as chromium. Therefore,
there is interest in developing an environmental risk mitigation remediation system. In
this work, the mesoporous material MCM-41 of the M41S family, and the
functionalized mesoporous material MCM-41-NH,, were synthesized, by the post-
grafting method, as well as the preparation of mixed matrix membranes (MMMSs). The
adsorption capacities of mesoporous materials were evaluated in the removal of remazol
red and bright blue remazol dyes, as well as the possibility of using the membranes
produced in the struggle of these dyes. The mesopores were characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR); Solid Nuclear Magnetic Resonance of **C
and ®Si (NMR); chemical adsorption/desorption of nitrogen; Transmission Electron
Microscopy (TEM); Small-Angle X-Ray Scattering (SAXS) and Thermogravimetric
analysis (TGA). The adsorption quantification of the remazol red and bright blue
remazol dye was performed by Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-vis) taking into
account the initial adsorption variables, pH, amount of adsorbent, time and
functionalization together. The quantification of chromium adsorption (Cr IIl) was
performed by Nuclear Magnetic Tesonance in the Time Domain (NMR-DT). Dye
removal indicators using mesoporous materials have a higher efficiency for MCM-41-
NH, at low dye concentration, low pH and a high amount of adsorbent. It was more
than 87% adsorption to the remazol red dye and more than 99% adsorption to the bright
blue remazol dye. The previous results on the removal of Cr (l1l) using MCM-41-NH,
were shown to have more than 75% adsorption. The membranes of PEI and MMMs of
PEI/MCM-41-NH, were characterized by FTIR; TGA; Exploratory Scanning
Calorimetry (DSC) and Scanning Electron Microscopy (SEM). Water Vapor Transport
(WVT) and permeation properties were also analyzed. It has also been observed, that

the membranes have a barrier characteristic for the dyes.
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Keywords: Mesoporous, MCM-41, MCM-41-NH2, textile dyes, remazol, chromium,

mixed matrix membranes, PEI.



XVil

Sumario
1. INtroduGao € JUSHITICALIVA.........cciiieiiieie e 1
1.1, IndUstria TEXLIl € COTANTES.....c.civiiviiiieiieieeie e 1
1.2, CUIUME € CIOMO ...eeiiiieiiieeiie ettt ettt e et e see e asb e e s be e e teesaneanbeesrneanneen 5
1.3, MateriaiS MESOPOIOSOS ....cveiveeirrereeriesreeieaseesseesseaseesreessesssesseesseassesseesseaseesseesees 7
1.4, Membranas POIIMEANICAS.........cocuiiiiiiiieiee et 10
1.5, POleterimida (PEI) ..ot s 11
N O o] 11 1Yo USSR 12
2.1, ODJELIVOS GEIAIS ....cvveveeieitiesieeiesie et ee e te e st et e st e e e sae e sreenesreesreeneeas 12
2.2, ODbjetivos ESPECITICOS ....oviuiiiiiiiieiicicrie s 12
3. Materiais € IMELOUOS ........eiveeiieieieiee sttt e et srenrenne e 12
KT8 B V- (= - T[RRI 12
3.2, Procedimento de SINTESE ........cceiviieieieieiere et 13
3.2.1.  Sintese dos materiais mesoporosos MCM-41 e MCM-41-NH;............... 13
3.2.2.  Sintese das membranas de matriz Mista ..........ccocevvvrieriinierenenesesesenens 16
3.3.  Caracterizag0es d0S MALEITAIS ..........vereeerieriiierie et 17
3.3.1.  Espectroscopia de absorgdo na regido do Infravermelho com transformada
oL o TN 1= (o I - ISP 18
3.3.2.  Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *3C e de ®Si ........... 18
3.3.3.  AdSOr¢ao de NItrOgENIO......c.ccveieeiecie e 18
3.3.4.  Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)........cccccevviieieeiecieseenn. 20
3.3.5.  Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) ......cceovveneninieninininns 20
3.3.6.  Analise termogravimeétrica (TGA).......cccveiiiieieeie e 20
3.3.7.  Calorimetria de varredura exploratoria (DSC) ........cccccevveveieeiecieieee. 21
3.3.8.  Microscopia eletronica de varredura (MEV).........ccoovviiiinincicncnens 21
3.4. Ensaios de transporte dos materiais meSOPOr0SOS .....cc.ccverveeivrevesreerreeiesseenes 21
3.4.1. Adsorcdo dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol
utilizando material MESOPOIOSO .........civiiiiiiiiiiieieie e 21
3.4.2.  Adsor¢do de cromo (Cr 1) .ooeeceeciiececcccce e 23
3.5.  Ensaios de transporte das membranas polimericas...........cccuevvernerereeniennnn. 24
3.5.1.  Transporte de vapor de agua (WVT - Water Vapor Transport)............... 24
3.5.2.  Permeacdo dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol
utilizando a membrana de PEI e as MMMs baseadas em PEl e MCM-41-NHs..... 25
4. RESUITAd0S € QISCUSSAD .....coiveenriiiiiiiieiieiiesieeie ettt 26
4.1. Espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho...........ccccocooeinnnnnn. 26
4.1.1. MCM-41e MCM-41-NHa....coooiie et 26
4.1.2.  PEI@PEI-MCM-41-NNy .occoiiiiiiiieienie e 28

4.2. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *C e de *°Si.................. 30



4.3.  AJSOrGa0 de NItrOGENIO .....cc.eiviiiiiiiiiiiieieee e 33
4.4. Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) ......cccocvvvevievi e siecce e 34
4.5. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS).....ccccvvvverienieiiennesie e 34
4.6.  Analise termogravimeétrica (TGA) .....coeieiereee et 36
4.7.  Calorimetria de varredura exploratoria (DSC) ......cccceevveveiieiiicc e 38
4.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV) .......ccoooeviiiieninie e 40
4.9. Permeacdo ao vapor de agua (WVT - Water Vapor Transmission) ................ 44
4.10.  Adsorcéo dos corantes vermelho de remazol e azul .............ccccoovevviiennnen. 46
4.11.  Estudo de adsor¢ao Cr (1) ......cooveieeieiie e 63
4.12.  Permeagdo dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol
utilizando a membrana de PEI e as MMM s baseadas em PEl e MCM-41-NHj, ........ 66
[O0] 0] 111 To SRR SS 67

R BT EIENCIAS ..eee oot e et e et e e e e e e e e aeaens 68



1. Introducéo e justificativa

O crescimento da populacgdo, a répida industrializacdo e o avango continuo de
tecnologias levaram ao um aumento consideravel do nimero de poluentes organicos e
inorganicos existentes em VAarios recursos naturais durante as uUltimas décadas. No
entanto, esse crescimento ndo foi observado no desenvolvimento de tecnologias que
permitam a remocdo e/ou purificagdo dos efluentes industriais antes que estes sejam
descartados de maneira inadequada no meio ambiente (LAM, SIN e MOHAMED,
2016; VILLALOBOS, CID e GONZALEZ, 2016). Logo, ha uma importante
oportunidade no desenvolvimento de sistemas de remediacdo que mitiguem 0s riscos
ambientais. O uso de materiais mesoporosos, em especial 0 MCM-41-NH,, e suas
membranas mostram-se interessante para remoc¢ado de corantes provenientes da industria

téxtil por suas caracteristicas.

1.1. IndUstria Téxtil e corantes

Dentre as principais atividades industriais geradoras de poluentes orgéanicos estao
as industrias téxteis, que lancam efluentes liquidos contendo principalmente um alto
teor de corantes organicos sintéticos, os quais, na maioria das vezes, sdo lancados nos
rios sem um tratamento adequado, podendo assim causar uma destruicdo da vida
aquatica (OLIVEIRA, 2003; LAM, SIN e MOHAMED, 2016; VAIANO et al., 2016).
Além disso, 0s processos de tratamento de dgua ndo prevém a remocdo de corantes.

As industrias téxteis consomem um volume significativo de &gua nos processos de
tingimento e acabamento das fibras. Estas aguas sdo altamente coloridas devido a
presenca de corantes que nédo se fixam na fibra durante o processo de tingimento, o que
representa cerca de 80% da descarga total da industria téxtil, afetando o processo de
fotossintese devido a ocorréncia da diminuicdo da transparéncia da agua e dificultando,
assim, a entrada dos raios solares (ROSA, 2009; WU et al., 2016).

Os corantes sdo compostos quimicos organicos coloridos que absorvem luz
visivel seletivamente devido a presenga de grupos cromoforos tais como nitro, nitroso,
azo e carbonila, os quais podem ser divididos em duas partes principais: 0 grupo
cromoforo e a estrutura responsavel pela fixagdo a fibra. Desta forma, eles séo
classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo com o0 modo de fixacao

da molécula na fibra. Assim, o grupo cromo6foro pode ser classificado como:



antraquinona, nitro ou azo, sendo que o Ultimo € mais amplamente usado. J& 0 modo de
fixacdo dos corantes pode ser classificado em: reativos, diretos, azoicos, &cidos,
corantes a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores, no entanto,
0s reativos sdo os mais utilizados mundialmente (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os corantes sintéticos sdo compostos Xxenobiodticos e o0s sistemas naturais de
micro-organismos em rios e lagos ndo contém enzimas especificas para degradagédo
deste tipo de composto sob condi¢des aerObias e/ou anaerdbias, haja vista, que a
degradacdo destes corantes se processa muito lentamente (ROSA, 2009). Logo, o
descarte de aguas residuais provenientes das industrias téxteis para 0 meio ambiente,
sem um tratamento eficaz, impde sérios danos a vida aquética e a saude humana, pois
muitos corantes, especialmente os reativos, que sdo assunto deste trabalho, sdo espécies
recalcitrantes, ndo-biodegradaveis, estaveis a agentes oxidantes e a luz, toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos, isto se deve a sua estrutura aromatica complexa
(DALVAND et al., 2016; VILLALOBOS, CID e GONZALEZ, 2016; LI et al., 2016).

Os corantes vinilsulfona, também conhecidos como remazol, pois foram
introduzidos pela primeira vez no mercado pela marca registrada Remazol®, séo do tipo
reativo, ou seja, contém um grupo eletrofilico que pode formar uma ligacdo covalente
com grupos hidroxila em fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis em
fibras proteicas e também com grupos amino em poliamidas (GUARATINI e ZANONI,
2000). Os corantes reativos podem conter no grupo cromoforo a funcdo azo ou
antraquinona, por isso nesse trabalho foi escolhido trabalhar com o corante vermelho de
remazol, o qual possui a funcdo azo e com o azul de remazol, que possui a funcdo
antraquinona. Esses dois corantes possuem como grupo reativo a sulfatoetilsulfonila e a
reacao quimica para a fixacdo desses corantes a fibra requer uma prévia eliminacéo do
grupo sulfato do corante em meio bésico, gerando o composto vinilsulfona, e, entdo,
tem-se a substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila no caso de fibra
celulésica como mostrado na FIGURA 1.1.1 A) (GUARATINI e ZANONI, 2000). O
corante vermelho de remazol também possui 0 grupo reativo monoclorotriazinila que
tem o cloro do corante retirado para se ligar covalentemente com a fibra celulésica
como mostrado na FIGURA 1.1.1 B) (GUARATINI e ZANONI, 2000).



A) Sulfatoetilsulfonila
OH™
R—- §0,— CH,— CH, — 0SO3Na — R — §0,—CH = CH, + Na,S0,

R— S0,— CH= CH, + O —celulose — R— S0, —CH, — CH, — O — celulose
OH

B) Monoclorotriazinila
OH™
R'R"N; C; — Cl + HO — celulose — R'R"N;C; — 0 — celulose + HCI

FIGURA 3.2.1.1 Exemplo do processo de tintura de algoddo com corante

contendo o grupo A) sulfatoetilsufona e o grupo B) monoclorotriazinila como centro

reativo da molécula (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O corante vermelho de remazol é classificado como corante reativo e esta incluido
no grupo dos azocorantes, sendo muito utilizado no tingimento de fibras téxteis, o
mesmo apresenta a férmula quimica CsziH;9CIN;NasO15Ss, conforme mostrado na

FIGURA 1.1.2.
Grupo reativo

clorotriazinila sulfatoetilsulfonila

Na0ys” N \[
, NS OH KN
Grupo cromoforo |
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-
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FIGURA 3.2.1.2 Estrutura do vermelho de remazol. Fonte: Autoria prépria.

i

Ja o corante azul brilhante de remazol, também é classificado como corante
reativo e muito utilizado no tingimento de fibras téxteis, no entanto, possui a funcéo

antraquinona como grupo cromoforo, o mesmo apresenta a férmula quimica

CxH16N2Na,011S3, conforme mostrado na FIGURA 1.1.3.



Grupo reativo

sulfatoetilsulfonila

FIGURA 3.2.1.3 Estrutura do azul brilhante de remazol. Fonte: Autoria propria.

A resolucio CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) 357/2005
estabelece que ndo é permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas
gue ndo sejam removiveis.

Véarios métodos fisicos, quimicos e biologicos tém sido propostos para o
tratamento de efluentes advindos da inddstria téxtil, sendo que os mais utilizados séo:
oxidacdo bioldgica e quimica, coagulacdo, fotocatalise, adsorcdo, filtracdo por
membranas de troca ionica, radiacdo por UV, floculacdo por Fe(l1)/Ca(OH),,
degradacdo fotocatalitica, Fenton degradacdo, dentre outras (BALDISSRELLI, 2006;
HU, HASHEMI e MORSALLI, 2016; RAJESH et al., 2016). No entanto, alguns destes
métodos apresentam muitas desvantagens, que vao desde o alto custo de utilizacdo até a
geracdo de muito lodo residual, haja vista, que os métodos de degradacdo podem formar
produtos de degradacdo mais toxicos do que 0s proprios corantes, como por exemplo, a
formacdo de aminas arométicas (KHALED, et al., 2009; WU et al., 2016;
VILLALOBOS, CID e GONZALEZ, 2016; LI et al., 2016).

Dentre os métodos citados, a adsorcdao € um dos métodos mais eficientes e
viaveis para remocao de corantes de efluentes téxteis, devido a alta eficiéncia, baixo
custo, facilidade de operacéo, insensibilidade aos poluentes toxicos, baixo consumo de
energia e, principalmente, pela pouca geracdo de residuos e pela possibilidade de
reutilizacdo do material adsorvente e do préprio corante removido (KHALED, et al.,
2009; MU, WANG, 2016; ROSALES et al.; PUCHANA-ROMERO et al., 2016; LI et
al., 2016). Alguns trabalhos reportam a remocao de corante em meio aquoso a partir da
utilizacdo de diversos materiais adsorventes, como pode ser visto na TABELA 1.1.1.



TABELA 1.1.1 Algumas referéncias sobre a utilizacdo de materiais absorventes

para a remocao de corantes de meios aquosos

Material removedor Tipo de corante Referéncia
Casca de laranja seca Yellow 12 KHALED, et al., (2009)
Oxido de grafeno Corantes do tipo azo RAJESH et al., (2016)
Carvao ativo Proveniente da industriade  PUCHANA-ROMERO et
couro al., (2016)
Nanoparticulas de CoFe,04 Corantes aniénicos YAVARI et al., (2016)

Outros trabalhos também utilizam silica e/ou materiais micro/mesoporosos a
base de silica para remocdo de corantes, sendo que os principais materiais utilizados
sdo: nanofibras de SiO, (BATOOL et al., 2016) SBA-16 (CHAUDHURI et al., 2016),
NiO/MCM-41 (XIA et al., 2015), Mn,0O3s/MCM-41 (HAN et al., 2014), AI-MCM-41
(BOUKOUSSA, HAMACHA e MORSILI, 2013; GUAN et al., 2016), MCM-22
(WANG, LI e XU, 2016), MCM-41 (LEE et al., 2007), NH,-MCM-41 (SANTOS et al.,
2013a). Assim, 0s materiais mesoporosos possuem grande importancia na atividade
industrial como catalisadores, suportes cataliticos, sensores épticos, dispositivos para
liberagdo controlada de farmacos, adsorventes, entre outros (QIN, MA e LIU, 2009;
VIDAL et al., 2011; YANG e GUAN, 2011; ZHOU et al., 2011; KAMARUDIN e
ALIAS, 2013).

1.2. Curtume e cromo

Os curtumes possuem grande importancia econémica para o Brasil, lider mundial
na exportacdo de couro, pois sua producdo representa certa de 1% do produto interno
bruto brasileiro (PIB). Contudo, geram elevada quantidade de efluentes, de 30 a 35
litros por quilograma de material, com alta quantidade de produtos téxicos, tal como o
cromo (GODECKE et al., 2012). O sulfato de cromo Ill, Cry(SO4)-xH,0 é o principal
agente curtente, promovendo o enrijecimento e garantindo, assim, a preservacdo do
produto final (FREITAS et al., 2006).

O cromo (Cr) estd presente no meio ambiente principalmente na sua forma
hexavalente (V1) e trivalente (I11). E considerado um metal essencial, possuindo uma

relagdo com a insulina e o metabolismo de glicose, sendo, também, utilizado na



prescricdo de dietas de emagrecimento. Sua caréncia pode causar distirbios como
problemas de crescimento e seu excesso pode causar problemas renais, dentre outros
(MORANDIM-GIANNETTI et al., 2017). O Cr (VI) é considerado o mais toxico,
porém, segundo YUN et al. (2001), o Cr (I1l) também pode causar problemas como
alergias na pele e cancer em seres humanos e, segundo SETHUNATHAN et al. (2005),
em alguns casos, pode ser oxidado por certas bactérias ou pela presenga de Oxido
manganés no ambiente para o estado mais carcinogénico e mutagénico Cr (VI). Tem
efeito de bioacumulacdo no meio ambiente e na cadeia alimentar, onde séo absorvidos
pelos seres em concentracdes muito maiores do que as de seu lancamento inicial
(FREITAS et al.,, 2006). A resolugdo CONAMA 357/2005, estabelece que a
concentracdo maxima encontrada deste metal em agua doce seja de 0,05 mg L™.

O tratamento de efluente com cromo é importante, porque permite reduzir a
concentracdo do elemento e atingir o nivel permitido pelos padrdes de emissdo. Na
literatura encontram-se varias técnicas de tratamento de efluentes contendo metais
pesados como precipitacdo, oxidacdo ou reducdo, filtracdo, troca iOnica, tratamento
eletroquimico, dentre outros. Entretanto, muitas vezes sao inviaveis devido ao custo de
operacdo e dos materiais utilizados, e por estes muitas vezes gerarem residuos mais
toxicos (SOUZA et al., 2012). Alguns trabalhos reportam a remocao de cromo a partir
da utilizagdo de diversos materiais adsorventes, como pode ser visto na TABELA 1.2.1.

TABELA 1.2.1 Algumas referéncias sobre a utilizacdo de materiais absorventes

para a remocdo de cromo.

Valéncia do
Material removedor cromo Referéncia
Quitosana modificada com biguanida de polihexametileno Vi ASLANI et al., 2018
Poli(tanino-tetrathylenepentamine)-poliacrilamida-oxido de grafeno Vi ZHANG et al., 2018
Micro-ondas Vi DENG et al., 2018
Poli(arileno-éter-nitrilo)/polipirrol sulfonado Vi ZHAN et al., 2018
Liquido ibnico: cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio VI HAO et al., 2018

A adsorc¢do por meio de MCM-41-NH, mostra-se interessante devido ao seu baixo
custo, facilidade de producéo e alta capacidade adsortiva.

A quantificacdo por ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-
DT) foi preferida neste trabalho por ter vantagens devido a rapidez na anélise, a minima

ou nenhuma preparagdo de amostra, a nao destruicdo da amostra gerando subprodutos, a



ndo ser uma analise invasiva podendo ser realizada em frascos lacrados, a ndo precisar
de operador especializado, ao baixo custo de equipamento, manutencdo e de anélise,
além de ser uma técnica com um grande campo em desenvolvimento (GARCIA, 2015).

1.3. Materiais mesoporosos

No inicio da década de 90, os materiais mesoporosos comegaram a atrair o
interesse da industria, pelo fato da grande acessibilidade melhorada de seus poros, da
alta area superficial, permitindo que moléculas mesoméricas possam entrar no sistema
de poros, serem processadas la e depois deixem o sistema, e a capacidade de ancorar
diferentes funcionalidades quimicas na sua superficie (TAGUCH e SCHUTH, 2005;
SANTOS, 2012; LINEARES et al.; 2014). Em 1992, cientistas da companhia de
petréleo Mobil Oil Coporation desenvolveram uma familia de peneira molecular
mesoporosa, a M41S (Mobil 41 Synthesis). A mesoestrutura ordenada com arranjo de
poros hexagonal, MCM-41, pertence a esta familia, bem como a com arranjo de poros
cubico, MCM-48 e a com arranjo de poros lamelar, MCM-50 (FIGURA 1.3.1), sendo a
sigla MCM a abreviatura de Mobil Composition of Matter (KRESGE et al., 1992;
TAGUCH e SCHUTH, 2005; SANTOS, 2012).

c)

FIGURA 3.2.1.1 Esquema das estruturas dos materiais mesoporosos da familia
M41S: a) MCM-41(hexagonal), b) MCM-48 (cubico) e ¢) MCM-50 (lamelar), extraido
de (HOFFMANN et al., 2006).

Os materiais mesoporosos da familia M41S possuem como principais
caracteristicas: elevado volume de poros (aproximadamente 1 cm*.g™"), distribuicéo de

tamanho de poros entre 1,8-10 nm e elevados valores de area superficial especifica



(CORMA et al., 1995; MARCILLA et al., 2011). Tais caracteristicas de possibilidade
de ajustar o tamanho dos poros foram fundamentais no intuito inicial da Mobil no
desenvolvimento desses sélidos, que era superar a restricdo no uso dos materiais
zeoliticos de alumino silicatos com distribuicdo muito estreita de microporos de 0,4 a
1,4 nm (BECK et al., 1992; LINEARES et al., 2014). A composic¢do dessa nova classe
de material também deu a possibilidade de ajustar a sua composicao para uma aplicacéo
desejada mais especifica, pois o interior dos poros possuem grupos silanois (Si-OH),
que permitem a imobilizacao/funcionalizacdo de grupos funcionalizantes de acordo com
a sua aplicacao.

Da familia M41S a mesoestrutura mais estudada é a MCM-41, formado por poros
uniformes, controlados e cilindricos, de silica amorfa variando entre 1,0 e 10 nm o
diametro e com volumes maiores que 0,5 cm>.g~!, com elevada area superficial, alta
estabilidade térmica, mecanica e hidrotérmica, além da possibilidade de controlar sua
hidrofobicidade e acidez (MELO et al., 1999). Caracteristicas tais que tornam este
material de grande interesse na area de catalisadores e biocombustiveis (TAGUCH e
SCHUTH, 2005; LEE e THOMSON, 1993; SILVA et al., 2012), de liberacdo
controlada de farmacos e regeneracdo de tecido dsseo (VALLET-REGI et al.; 2001 e
2006; SOUZA, 2009; MANZANO e VALLET-REGI, 2010; MOHALLEM e SOUZA,
2011), na de luminescéncia (HUO et al.; 1994; FRASCH et al., 2000) e, principalmente,
na sua aplicacdo como adsorvente na remocdo de compostos xenobioticos (ZHAO et al.,
2007; SANTOS et al., 2013b; COSTA et al., 2014).

O MCM-41 é sintetizado (FIGURA 1.3.2) utilizando-se uma fonte de silica, um
surfactante, um &cido ou uma base como catalisadores e dgua. O surfactante age como
um molde (template) na formacdo das paredes da silica, baseada em interacGes
eletrostaticas entre o surfactante e as espécies da silica e o didmetro dos poros pode ser
controlado através da variacdo do tamanho da cadeia carbdnica do surfactante, o qual é
removido da estrutura do material através de uma calcinagdo ou extragcdo com solvente
(KRESGE et al., 1992). Logo, é de grande interesse a incorporacao de grupos organicos
dentro da estrutura inorganica do MCM-41 para uma associacdo entre as propriedades
dos seus componentes (HOFFMANN et al., 2006). Existem trés vias de sintese de
materiais hibridos mesoporosos a base de unidades de silica organicamente
funcionalizados (FIGURA 1.3.3), a funcionaliza¢do pos-sintética (post-grafting), a co-

condensacao (sintese direta) e a preparacdo de periddicos mesoporosos de organo-silicas



(PMOs) (HOFFMANN et al, 2006; COSTA et al, 2014 e 2015).

Matriz Hexagonal

Micela Esférica  Micela Cilindrica

Silicato

FIGURA 3.2.1.2 Mecanismo para a formagdo do MCM-41, em 1) iniciado por
cristais liquidos e em 2) iniciado por anions silicato (BECK et al., 1992).

Vias disponiveis para a sintese de materiais hibridos
porosas a base de unidades de organosilica

9&

. (R'0)3Si —CEP— SI(OR )z

\’“ —~~ \
\ N
3 R )‘(o e

2. Co-condensacgio 3. PMOs

1. post-grafting

FIGURA 3.2.1.3 Vias disponiveis para a sintese de materiais hibridos
porosos a base de unidades de organo-silica: 1) Funcionalizacdo pds-sintética de
silica (post-grafting), 2) Co-condensacdo (sintese direta) e 3) Preparacdo de
peridédicos mesoporosos de organo-silicas (PMOs), extraido de (HOFFMANN et
al., 2006).
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1.4. Membranas Poliméricas

Muitos trabalhos na literatura relatam o estudo de membranas poliméricas em
processo de separacao e/ou adsorcdo de compostos xenobioticos (YIN et al., 2012; DAI
et al., 2013; ZHENG et al., 2016; SHARMOUTSOS, TAMIOLAKIS e FROUDAKIS,
2016; ZHANG, GAO e ZHU, 2016). Este vasto estudo é decorrente de sua eficiéncia
energética e da simplicidade de preparacdo destas membranas poliméricas, fazendo com
que estas sejam extremamente atraentes para aplicacbes em processos de separagao,
pois as membranas poliméricas tém a capacidade de passar seletivamente um
componente de uma mistura, enquanto rejeita os outros. Além do mais, possuem uma
série de vantagens em relagdo aos processos convencionais, haja vista que as mesmas
sdo mais compactas e eficientes, de baixo gasto de energia e apresentam tecnologia
verde e econbémica (BERTELLE et al., 2006; SCHOLES, SANDRA e STEVENS,
2008; BRUNETTI et al., 2010).

Assim, visando o melhoramento das propriedades de separagdo das membranas
poliméricas, tem-se aplicado a modificacdo dessas membranas com a incorporacdo de
agentes de preenchimento e esse método é chamado de membranas de matriz mista
(MMMs), o qual combinam as propriedades dos materiais de preenchimento com as
propriedades mecéanicas e de processamento dos polimeros (KIN, PECHER e
MORAND, 2006; CHUNG et al., 2007). Haja vista, a tendéncia atual em membranas
poliméricas é a incorporacdo de material de preenchimento como nanoparticulas
(JOMEKIAN et al., 2011). Diferentes tipos de materiais tém sido amplamente
utilizados como materiais de preenchimento para esse fim, incluindo materiais
zeoliticos (MAHAJAN e KOROS, 2000; LI et al., 2006; PECHAR et al., 2006),
peneiras moleculares de carbono (VU, KOROS e MILLER, 2003a; VU, KOROS e
MILLER 2003b), nanotubos de carbono (CHUNG et al., 2003) e estruturas
metaloorganicas (BASU, CANO-ORDENA e VANKELECOM, 2011; PEREZ et al.,
2009). Assim, é importante frisar que o desempenho das MMMs é influenciado por
varios fatores, sendo que os principais sdo: 1) propriedades intrinsecas da matriz
polimérica e dos agentes de preenchimento, 2) compatibilidade entre a matriz
polimérica e as particulas de preenchimento e 3) do processo/método de formacéo da
membrana (KHAN et al., 2010).
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1.5. Polieterimida (PEI)

A Polieterimida (PEI) foi introduzida no mercado em 1982 pela General Electric
Co. com o nome comercial de ULTEM®. E uma poliimida da classe dos heterociclos, as
unidades imida propiciam as propriedades de grande performance, enquanto gque as
ligacOes éter flexivel permitem as caracteristicas de fluxo e boa processabilidade. A
mesma é classificada como um termopléstico de engenharia amorfo com alta resisténcia
ao calor, alta rigidez, devido a estabilidade da ligacdo imida, excelente propriedade
mecanica, transparéncia e hidrofobicidade necessaria para a aplicacdo desejada neste
trabalho. Devido a estas caracteristicas, o PEl tem sido bastante utilizado como
polimero termorresistente em diversas aplicacfes (LIAW et al., 2002; HAMCIUC et al.,
2016), além de apresentar boas propriedades para formacdo de filmes e processamento
de membranas (AHMAD, OLATUNJI e JAWAD, 2017).

-0 0 -

FIGURA 3.2.1.1 F6rmula estrutural da PEI.

Diante do que j& fora exposto, a utilizacdo do MCM-41 e dos materiais
mesoporosos da familia M41S como materiais de preenchimento em membranas
poliméricas se apresenta como uma proposta promissora para utilizacdo de MMMSs em
processos de remedi¢do ambiental, isto devido as propriedades estruturais ja citadas dos
materiais mesoporosos. Logo, neste trabalho pretende-se sintetizar e caracterizar 0s
materiais mesoporosos MCM-41 e o funcionalizado MCM-41-NH, da familia M41S,
bem como, a preparacdo de MMMSs com esses materiais mesoporosos de enchimento
para serem utilizados na remocdo de corantes reativos da industria téxtil. Além de
realizar um estudo prévio da adsor¢do do MCM-41-NH; para o Cr(lll) utilizado na

industria de curtume.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Neste trabalho pretende-se avaliar a capacidade de adsor¢do dos materiais
mesoporosos MCM-41 e MCM-41-NH,, e das MMMs baseadas em PElI e MCM-41-
NH, na remocdo dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol
provenientes da inddstria Téxtil. Também pretende-se avaliar a capacidade de adsorcao

do MCM-41-NH, para o Cr(I11) muito utilizado na industria de curtume.

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar por rota hidrotérmica o material mesoporoso MCM-41 e pelo
método de post-grafting fazer a funcionalizacéo para a obtencdo do MCM-
41-NH;, bem como fazer a caracterizacdo desses materiais;

e Preparar e caracterizar as MMMs baseadas em polieterimida e os materiais

mesoporosos baseados em MCM-41-NH,.

3. Materiais e Métodos
3.1. Materiais
Os reagentes utilizados (TABELA 3.1.1) na sintese dos materiais mesoporosos

baseados em MCM-41 e das membranas de matriz mista foram utilizados sem

purificacGes prévias.
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TABELA 3.1.1 Regentes utilizados.

Formula 1 A
Reagentes Quimica M (g.mol™) Procedéncia
Bometo de cetiltrimetilamonia
(CTAB) C1oHBIN 364,40 Vetec
Tetraetillortossilicato (TEOS) Si(OC;,Hs), 208,33 Aldrich
Tolueno CeHsCH3 92,14 Aldrich
Acetona (CH3),CO 58,08 Synth
3-aminopropiltrietoxisilano CoH»3NO;Si 221,37 Aldrich
Diclorometano CH,Cl, 84,93 Synth
ieterimi UTEM®
Polieterimida (PEI) (C37H2406N2)n 56.000,00 1010
Acido cloridrico HCI 36,46 Tedia
Amodnia NHs.H0 17,03 Aldrich
Hidroxido de sédio NaOH 40,00 Synth
3.2. Procedimento de Sintese

3.2.1. Sintese dos materiais mesoporosos MCM-41 e MCM-41-NH,

Neste projeto, os materiais mesoporosos MCM-41 e MCM-41-NH;, foram
sintetizados por meio de uma rota hidrotérmica (FIGURA 3.2.1.1). Assim, 0 MCM-41
foi sintetizado segundo a metodologia descrita por COSTA et al. (2015), com
modificacdes, da seguinte maneira: 1,1 g de brometo de cetiltrimetilaménio (CTABT)
foi dissolvido em 12 mL de catalisador NH; concentrado, em seguida foram
adicionados 26 mL agua deionizada e TEOS como fonte de silica. Logo ap6s, a mistura
foi agitada a temperatura ambiente por 24 horas e transferida para um reator de teflon
fechado, o qual foi aquecido 48 horas em estufa a 100 °C. Assim, o produto sélido
obtido foi filtrado, lavado com agua deionizada, até ndo formar mais muita espuma, e
seco ao ar em temperatura ambiente. Assim, a remocdo do grupo direcionado de

estrutura (CTABY) € realizada por calcinagdo em forno mufla na temperatura de 500 °C.
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| 11gdeCTABr |

dissolvido i
|< 12 mL de NH;.H,0

)

aYa

(gota a gota)

26 mL de H,O

]

<€ 5,5 mL de TEOS

\

J

Agitacao por 24h a temperatura
ambiente

48h no reator em estufa a 100 °C

agua

[ Filtracao a vacuo ]

[ Calcinagao ]

FIGURA 3.2.1.1 Fluxograma da sintese dos materiais mesoporosos baseados em
MCM-41.

Ja a sintese do MCM-41-NH, (FIGURA 3.2.1.2) foi realizada a partir da
funcionalizacdo do MCM-41, sintetizado na etapa anterior, com 0s grupos funcionais
amino do 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) a partir do método post-gratfing,
segundo a metodologia descrita por SANTOS et al. (2013), com algumas modificacdes,
da seguinte maneira: inicialmente, 0 MCM-41 foi seco em estufa a 150 °C por 8 horas,
em seguida 50 mL de tolueno séo adicionados a 0,5 g do MCM-41, os quais séo
colocados em agitacdo a 80 °C por 30 min. Apoés esse periodo, 0,8 mL de APTES foi
adicionado a mistura, a qual foi deixada em refluxo a 110 °C por 12 horas em atmosfera
de N2. Logo depois, o material mesoporoso funcionalizado MCM-41-NH, formado foi
filtrado a vacuo, lavado com acetona e seco em estufa a 80 °C por 12 horas. Na
FIGURA 3.2.1.3 encontra-se 0 esquema da reacao de sintese do MCM-41-NHs.



0,5 g de MCM-41
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Estufa a 150 °C por 8h
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[ Agitacédo a 80 °C por 30 min ]
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atmosfera de N,

acetona

[ Filtracao a vacuo ]

[ Estufa a 80 °C por 12h ]

FIGURA 3.2.1.2 Fluxograma da sintese do MCM-41-NH,.

MCM-41

APTES

Tolueno
Refluxo: 12 horas

MCM-41-NH:

FIGURA 3.21.3 Esquema da reacdo de sintese do
(CHERMAHINI et al., 2015).

+ AP-SIiO:

MCM-41-NH;
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3.2.2. Sintese das membranas de matriz mista

A técnica de vazamento de solugdo e posterior evaporacdo de solvente (casting)
foi utilizada para a preparacdo das membranas poliméricas (FIGURA 3.2.2.1)
(MIKAILENKO et al., 2001; KHAN et al., 2013). As MMM s foram preparadas a partir
de precursores de PEI a partir da metodologia descrita por ARJIMANDI e PAKIZEH
(2014), com algumas modificagfes. Para a membrana de PEI pura, a quantidade
desejada de polimero (20% m/v) foi dissolvida em diclorometano, sob agitacédo
constante. A solucéo resultante foi moldada em um didmetro plano de 10 cm em uma
placa de Petri de vidro e coberta por um funil invertido tampado com algodao para
atrasar a evaporacdo em temperatura ambiente dos solventes a partir das membranas
iniciais formadas. Apds 24 horas, o funil foi removido para evaporacdo do solvente
residual sob condicBes ambiente por mais 24 horas. As membranas foram secas a 50°C
por 12 horas em uma estufa a vicuo para remover o solvente residual.

Para a preparagdo das membranas de matriz mista sdo incorporados, na mesma
etapa de adicdo do solvente, diferentes teores do MCM-41-NH; (1,0%, 2,5%, 5,0%,
7,5% e 10,0% m/m) e PEI.
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[ 5gdePEl |

e— 20 mL de CH.Cl, |

[ Agitacao por 12h ]

4 )

24h em placa de petri (d =10 cm) e

cobrir com funil invertido
\_ J

4 N

24h em placa de petri (d =10 cm) sem
funil invertido

[ Estufa a vacuo a 50 °C por 12h ]

FIGURA 3.2.2.1 Fluxograma da sintese das membranas poliméricas de matriz

mista.

3.3.Caracterizac6es dos materiais

Varios métodos analiticos sdo utilizados para caracterizar materiais mesoporosos
e, assim, determinar algumas de suas principais propriedades estruturais. As técnicas
utilizadas foram: espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN) de **C e de #Si,
adsorcéo/dessor¢do de nitrogénio, microscopia eletrénica de transmissdao (TEM),
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), analise termogravimétrica (TGA).

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo da membrana de PEI e das MMMs
baseadas em PEI e MCM-41-NH, foram: FTIR, TGA, calorimetria de varredura
exploratdria (DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV).
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3.3.1. Espectroscopia de absor¢éo naregiao do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da Varian,
modelo 640-IR. Para verificar a funcionalizacdo do material mesoporoso utilizou-se
brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. O KBr foi mantido em estufa a 120
°C por 5 horas antes das analises. As interacGes entre a matriz de PEI e 0 MCM-41-NH,
foram identificadas utilizado um acessorio de refletancia total atenuada (ATR) baseado
em cristal de seleneto de zinco (ZnS), colocando a amostra sobre o cristal pressionando-
a para maximizar o contado entre a superficie da amostra e cristal. Realizaram-se
varreduras na faixa de 4000-600 cm™, com resolucdo de 4 cm™, totalizando 32
varreduras a temperatura ambiente. Para avaliagdo da homogeneidade dos espectros
obtidos, cada membrana foi analisada em trés diferentes posic¢des, sendo o espectro final

dado como a curva média.

3.3.2. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *C e de
29Si

Medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C e de ?°Si no estado
solido foram realizadas em um espectrdmetro Avance Il da empresa Bruker com
campo de 9.4T (400 MHz para o 1H) localizado na Embrapa Instrumentagéo
Agropecuéria de Sdo Carlos. Os espectros foram obtidos com a técnica de polarizacdo
cruzada, rotacdo da amostra no angulo magico e desacoplamento de alta poténcia,
conhecida como CPMAS. Para os nucleos de carbono usou-se um pulso de 90° de 5,8
us, tempo de contato de 1,0 ms, 1024 scans, tempo de aquisicdo de 40,0 ms, reciclagem
de 5,0 s a uma temperatura de 25 °C. Para 0s nucleos de silicio usou-se um pulso de 90°
de 4,8 ps, tempo de contato de 4,0 ms, 1024 scans, tempo de aquisicdo de 33,8 ms,

reciclagem de 20,0 s a uma temperatura de 25 °C.

3.3.3. Adsorcéao de Nitrogénio

O levantamento das isotermas de adsorcao/dessor¢do dos materiais mesoporosos

foi obtido em um equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, localizado na
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Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria em Sdo Carlos. Cerca de 150 mg de cada
amostra foram previamente secas a 180 °C numa taxa de aquecimento de 10 °C.min™
durante 6 horas sob vacuo para em seguida serem submetidas a adsorcéo de nitrogénio.
A area superficial foi obtida correlacionando os dados da pressédo relativa pelo método
de Brunaer-Emmett-Tellet (BET).

Segundo a IUPAC, a maioria dos sélidos obedece a um dos seis tipos de isotermas
de adsorcdo existentes, sendo a do tipo IV, caracteristica dos materiais mesoporosos
(FIGURA 3.3.3.1). Na isoterma do tipo IV ocorre inicialmente a cobertura de uma
monocamada. O segundo degrau de adsor¢do indica a adsor¢do na faixa dos
mesoporosos. Normalmente esse tipo de isoterma apresenta um “loop” de histerese, ou
seja, a isoterma ndo segue 0 mesmo caminho para a adsorcao e dessor¢do (OLIVEIRA,
2012; SOUZA, 2005).

H tipo | H tipo Il H tipo lll Htipo IV

FIGURA 3.3.3.1 Perfil das histereses de adsorcéo de nitrogénio (SOUZA, 2005).

Também segundo a IUPAC, as histereses encontradas em isotermas do tipo IV
por adsorg@o de nitrogénio com P/Po de 0 a 1 se dividem em quatro tipos (FIGURA
3.3.3.2). As histereses do tipo | e Il sdo caracteristicas de materiais com sistema de
poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas
esferoidais. Em ambos 0s casos 0s poros podem ter tamanho uniforme, H Tipo I, ou
tamanho n&o uniforme, H Tipo Il. As histereses do tipo Il e IV sdo usualmente
encontradas em sélidos formados a partir de agregados de particulas formando poros de
diferentes geometrias, como por exemplo: pratos ou particulas cubicas, com tamanho
uniforme (H Tipo I11) e ndo uniforme (H Tipo IV) (OLIVEIRA, 2012).
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(

FIGURA 3.3.3.2 Classificacdo das isotermas segundo a IUPAC (SOUZA, 2005).

3.3.4. Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foi feita usando um Microscopio
JEM 2100 (TEM-MSC 200KV). As amostras foram preparadas fazendo uma solucéo
10:1 de isopropanol e material mesoporoso e colocando goticula de dispersdo de

particulas diluidas em uma grade com revestimento de carbono e secagem sob o ar.

3.3.5. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas em um equipamento Nanostar Bruker
AXS 2D (EUA) com radiagdo CuKa, operando a 40 kV / 35 mA, em um comprimento
de onda (1) de 1,54 A. A distancia entre a amostra foi fixada em 107 cm, e 0s espectros
foram coletados a cada 1200 s. O valor do vetor de espalhamento, g pode ser calculado

pela formula:
q= 4”5/16”9 (Equacdo 3.3.5.1),
aonde 6 é o angulo de espalhamento, e a distancia interplanar (d) pode ser calculada
pela formula:
d = 27” (Equagdo 3.3.5.2),
e 0 pardmetro de cela unitaria (ap) por:
ay = (j—g) d (Equacdo 3.3.5.3).

3.3.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das membranas foi analisada através da determinacdo da
temperatura onset dos eventos térmicos associados a decomposicdo da amostra. A

temperatura de maxima decomposicdo dos eventos foi determinada pelo maximo do
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pico da primeira derivada da curva de perda de massa em funcdo da temperatura. As
determinacdes foram feitas segundo protocolo de aquecimento a 20 °C.min™, no
intervalo de temperatura de 40 até 800 °C, sob fluxo de nitrogénio de 40 mL.min™. As
analises foram realizadas em um TGA Netzsch Tarsus F3 utilizando-se como porta

amostra cadinhos de alumina.

3.3.7. Calorimetria de varredura exploratoria (DSC)

As membranas obtidas foram analisadas em termos da alteracdo na mobilidade
global molecular na presenca do MCM-41-NH; mediante a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) pelo método onset e da capacidade calorifica a
pressdo constante (ACp). A andlise foi realizada segundo protocolo de aquecimento
desde a temperatura ambiente até 260 °C, a 20 °C min™, sob fluxo de nitrogénio de 50
mL.min™. Os ensaios foram conduzidos em um DSC Netzsch Maia F3, a partir da

adicdo das amostras em cadinhos de aluminio.

3.3.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fotomicrografias de MEV foram obtidas em um equipamento FEG—XL30
(Philips) com acessorio de andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
operando a 3 KV usando elétrons secundarios (SE) atingindo uma resolucdo de 3 nm.
As amostras foram fraturas em N, liquido e as fotomicrografias sdo dessa sessao

transversal.

3.4. Ensaios de transporte dos materiais mesoporosos

3.4.1. Adsorcao dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante

de remazol utilizando material mesoporoso

Foi empregado o planejamento fatorial fracionario neste trabalho para a
otimizacdo e estudo das condicOes experimentais ideais, para a melhor adsorcdo dos
corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol no material mesoporoso. A
partir de revisdes bibliograficas (SANTQOS, 2012; COSTA et al. 2015), nessa etapa da
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triagem foram testadas em dois niveis as cinco variaveis mostradas na TABELA 3.4.1.1

a sequir.

TABELA 3.4.1 Visdo geral do experimento realizado visando a maior adsor¢éao
dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol, com volume de solucgéo

de corantes constante de 50 mL.

Niveis
Variaveis Baixo Alto
Concentracéo inicial de corante [mg/L] — 50 170
pH — 2 10
Quantidade de adsorvente [g] — 0,01 0,1
Tempo [minutos] — 30 300
Funcionalizado — N&o Sim

Para identificar quais sdo as variaveis realmente importantes e que requerem
maior atencdo se faz necessario calcular o efeito estimado de cada variavel utilizando-se
a Equacdo 3.4.1.1:

Efeito =Y, —Y_ (Equagdo 3.4.1.1)

Onde Y, e Y_ sdo a média das respostas quando a variavel esta no nivel alto e
baixo.

Com o uso do planejamento fatorial fracionario é possivel: (a) observar interacdes
sinérgicas e antagOnicas entre as variaveis; (b) prever a resposta do sistema em uma
condicdo que ndo foi testada na prética; (c) conhecer previamente a quantidade de
experimentos que deverdo ser realizados para alcancar a maior adsorcdo dos corantes e
gerar menos residuos quimicos, o que contribui para principios de quimica verde e
economia de tempo (PEREIRA-FILHO, 2017).

Tanto para o planejamento fatorial quanto para os estudos cinéticos de adsorcédo
dos corantes, realizaram-se ensaios em forma de batelada, separados em frascos do tipo
ambar, sempre em duplicata, sob temperatura constante e agitacdo de 300 rpm na mesa
agitadora orbital da marca Gehaka, modelo AO-330. Ap6s o tempo o pré-determinado
para cada amostra, essas foram centrifugadas a 3000 rpm em uma centrifuga SOLAB,
modelo SL-700.

Para a quantificacdo de ambos corantes foram construidas curvas de calibracdo
(absorbancia versus concentracdo do corante em mg.L™) na faixa entre 1-150 mg.L™* em

diferentes pHs (2, 7 e 10). As leituras de absorbancia foram determinadas nos
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comprimentos de onda de maxima absorbancia. Os ensaios foram realizados em
duplicada, utilizando-se a média das medidas e para o ajuste do pH da solugéo utilizou-
se soluces de HCI e NaOH 0,1 mol.L™. As analises espectrométricas na regi&o do
ultravioleta-visivel foram feitas no Varian Spectrophotometer, modelo Cary 100 Scan,
utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm na regido compreendida
entre 200 e 800 nm.

As quantidades adsorvidas dos corantes foram calculadas utilizando a seguinte
equacao:

— (Co—Cp)V

Q=

onde Q, é a quantidade adsorvida do corante por grama do adsorvente em mg.g™, C, é a

(Equacdo 3.4.1.2)

concentracéo inicial do corante, em mg.L™, C, é a concentragdo do corante na solugdo
ap6s um tempo predeterminado t, em mg.L™, V é o volume da solucdo em Le m é a

massa do adsorvente em g.

3.4.2. Adsorcao de cromo (Cr Ill)

Preparou-se solucdes de cloreto de cromo (l11), CrCl; de 500, 400, 300, 200 e 100
mg.L™, coletou-se uma amostra de 4 mL de cada uma das concentracdes, adicionou-se
0,01 g de MCM-41-NH,, sob temperatura constante de 27 °C, sendo esta ideal para a
aplicacdo industrial, pois € proxima da temperatura ambiente, acarretando em menor
gastos no processo; e agitacdo de 400 rpm na mesa agitadora orbital da marca Gehaka,
modelo AO-330. Apds o tempo o pré-determinado de 45 minutos, cada amostra foi
centrifugada a 3000 rpm por 10 minutos em uma centrifuga SOLAB, modelo SL-700,
posteriormente o sobrenadante foi cuidadosamente coletado para a quantificacdo da
massa adsorvida do Cr (II1). A quantificagdo foi feita em equipamento ressonancia
magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) no espectrémetro Minispec Mq20
de campo By= 0.5 T fabricado pela Bruker®, que proporciona uma frequéncia de
precessdo de aproximadamente 20 MHz para o nlcleo de H. As medidas de RMN
foram realizadas com uma aliquota de 250 pL das solu¢des em um tubo de 10 mm. O
tempo de relaxacdo transversal (T,) foi determinado utilizando a sequéncia de pulso
desenvolvida por Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) (CARR et. al. 1954; MEIBOOM
et. al. 1958), com os seguintes parametros: 7 = 0,5 us, 20.000 ecos, 16 scans, 10 s de
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tempo de repeticdo, tp90 = 3,62 ps, tpl80 = 7,38 us e temperatura de 27 °C. As
solugdes e andlises foram feitas e em duplicata.

3.5. Ensaios de transporte das membranas poliméricas

3.5.1. Transporte de vapor de agua (WVT - Water Vapor Transport )

As medidas de transporte de vapor de &gua foram realizadas seguindo a norma
ASTM E96 (ASTM, 1995). Sendo assim, as MMMs foram cortadas em forma de
circulos com diametro igual ao do copo de Payne (~ 30 mm) e a espessura das mesmas
foram medidas em cinco pontos usando um micrémetro digital (Mitutoyo) e calculou-se
a média aritmética destas medidas. Em seguida, as MMMs foram colocadas em copos
de Payne (FIGURA 3.5.1.1) contendo agua deionizada até a metade de sua capacidade,
porém evitando-se o contato direto entre as MMMs e agua do recipiente que
posteriormente foi vedado. O conjunto final foi inicialmente pesado e colocado em um
dessecador contendo pentoxido de fosforo (P,Os) como agente dessecante, visando
garantir que o ambiente ndo saturasse com vapor de agua (aw = 0). Dentro do copo de
Payne a atividade do penetrante a,=1 é referente a agua deionizada. Pesaram-se 0s
copos de duas a trés vezes por dia, por um periodo de 10 dias, mantendo-se a
temperatura do sistema constante (~30 °C).

FIGURA 3.5.1.1 Copo de Payne utilizado no ensaio de permeacdo ao vapor
d’agua. Os numeros indicam 1) Espaco interno a rosca para colocagdo do filme
polimérico. 2) Anéis de vedagdo da borracha; 3) Anel de aluminio; 4) Tampa do Copo
de Payne (MORELLLI, 2010).
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A partir da regressao linear dos pontos experimentais da variacdo temporal da
massa corrigida pela &rea da membrana exposta é determinado o valor de WVT e com o
uso da primeira lei de Fick, que é a proporcionalidade entre o fluxo de matéria e o
gradiente de concentracdo, foi possivel encontrar os valores de permeacao (P), como

mostrado nas Equaces 3.5.1.1 e 3.5.1.2 respectivamente:

wvT = 22 x L (Equacdo 3.5.1.1)
At Ag
_ wvT x
P = G L, (Equagdo 3.5.1.2)

aonde WVT é o transporte de vapor de 4gua dado em g.h™.m?, Am/At é a inclinacdo
reta dado em g.h™!, A, é a 4rea da membrana polimérica dada em m?, P é a permeacéo
dada em g.Pat.st.m?, L é a espessura da membrana dada em m e AP,(T) é a diferenca

de presséo e vapor de agua que na temperatura de 30 °C é 4159,8 Pa.

3.5.2. Permeacdo dos corantes vermelho de remazol e azul
brilhante de remazol utilizando a membrana de PEIl e as MMMs
baseadas em PEl e MCM-41-NH,

Os ensaios de permeacdo foram conduzidos a 25 °C usando uma cela de difuséo
de vidro composta por dois compartimentos independentes separados pela membrana
polimérica. As MMMs preparadas foram colocadas, separadamente, entre os dois

compartimentos da cela; sendo que a area de contato entre as celas de vidro e a

membrana polimérica foi de 0,50 cm?, conforme mostrado na FIGURA 3.5.2.1.
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o
i

\ i\
FIGURA 3.5.2.1 Configuracdo experimental da cela de permeacéo utilizada.

Os experimentos de permeacdo foram conduzidos utilizando um volume de 50
mL de cada lado da cela em agitacdo magnética de 300 rpm, sendo que o lado de
alimentacdo foi preenchido com uma solucdo de 120 mg.L™ de corante em pH 2. Assim,
esses ensaios foram conduzidos com o0s melhores parametros encontrados no
planejamento. Foram obtidas as concentragdes de cada compartimento em determinados
intervalos na faixa entre 0—72 h e a quantificacdo foi feita usando um equipamento de
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel da Varian Spectrophotometer, modelo
Cary 100 Scan, e detector de in situ de fibra de carbono.

Também se testou 0 uso de uma célula de ultrafiltracdo da Millipore modelo 8050
com capacidade de 50 mL, nas mesmas condic¢des de volume, concentracdo e agitacdo

acima descritos e uma pressdo de N, de 1,75 Kg.cm?.

4. Resultados e discussao

4.1. Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho

4.1.1. MCM-41 e MCM-41-NH;

Conforme mostrado na FIGURA 4.1.1.1, que apresenta 0s espectros de absorcéo
na regido do infravermelho, e na TABELA 4.1.1.1, que apresenta as principais

frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicdes do MCM-41-NH, e MCM-41,
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observou-se uma banda larga a aproximadamente 3440 cm™ que pertence ao
estiramento de uma ligacdo NH e dos grupos silanois (Si-OH). A banda a 2924 cm™ é
caracteristica da vibracdo dos grupos CH, da cadeia propilica do agente funcionalizante
APTES. O MCM-41 possui uma banda de 1105 cm™ que designa a vibragdo de Si-O-Si.
As bandas em 808 cm™ e 475 cm™ s#o atribuidas ao estiramento assimétrico de Si-O
(ZHU et al., 2014). A presenca de bandas em 3440 cm™ (vibracdes de NH), uma em
aproximadamente 1555 (NH de flex4o) e outra em aproximadamente 692 cm™ (NH de
flexdo) confirmariam a incorporacdo de grupos amino, no entanto, as duas ultimas nao
puderam ser evidenciadas no espectro de FTIR, pois as mesmas estdo em regido com
muito ruido e possuem um sinal muito fraco devido a quantidade de material
funcionalizante adicionada ser muito baixa, para ndo se perder area superficial no
interior do mesoporos. Somente entdo a presenca de bandas em 3440 cm™ (vibragdes de
NH) e 2924 cm™ caracteristica da vibragdo dos grupos CH. da cadeia propilica do
agente funcionlizante APTES, indicaram que o grupo amino do APTES foi enxertado
com sucesso no MCM-41, resultando em MCM-41-NH; (OLIVEIRA, 2012). Para
verificar a ligacdo do grupo amino ao MCM-41 foi realizado também a analise de

ressonancia magnética nuclear (RMN) de **C e de *°Si, que sera mostrada mais adiante.

TABELA 4.1.1.1 Frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas
atribuicoes para o espectro de infravermelho do MCM-41-NH; e do MCM-41.

Material Atribuicéo NGmero de onda (cm™)

ZHU et al., 2014  Presente Trabalho
Estiramento de uma ligacdo NH e grupos hidroxilas

MCM-41-NH, dos silandis Si-OH 3426 3440
Vibragéo de grupos CH, do propil do APTES 2929 2924

MCM-41 Grupos silanois Si-OH 3453 3475
Vibracg6es das ligacGes Si-O-Si 1077 1105

Estiramento Si-O assimétrico 815 808

Estiramento Si-O assimétrico 458 475
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FIGURA 4.1.1.1 Espectros de absorcao na regido do infravermelho do MCM-41 e
do MCM-41-NH..

4.1.2. PEIl e PEI-MCM-41-NN3

No espectro de infravermelho da membrana de PEI (FIGURA 4.1.2.1) é possivel
verificar a presenca de suas principais bandas caracteristicas, que conforme
AMANCIO-FILHO et al. (2008) os picos de absor¢do caracteristicos para a imida sao:
estiramento dos anéis imida v(C=0) em 1777 cm™; estiramento nos anéis ftalimida
v(C-N) em 1348 cm™; estiramento nos anéis aromaticos v(C-H) em 3060 cm™; e

estiramento aril-éter-aril, que foram identificados na TABELA 4.1.2.1.
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TABELA 4.1.2 Principais atribuicfes de bandas de absor¢do para a membrana de
PEI ULTEM®1010

Atribuicdes Banda
AMANCIO-FILHO etal., 2008 Presente Trabalho

Deformacédo axial simétrica (C-H) no anel aromatico 3060 3042
Deformacédo axial simétrica alifatica (C-H) 2970, 2930, 2875 2983, 2874, 2928
:?Tc]aif;;magoes axiais assimétricas e simétricas (C=0) de anéis 1777, 1715 1773, 1720
Deformagédo axial (C-N) ou (C=C) 1598 1601
Deformagéo axial no anel aromatico 1476 1488
Deformacédo axial (C-N) no anel de ftalimida 1348 1347
Deformacédo axial (Ar-O-Ar) 1262, 1232, 1070, 1013 1269, 1226, 1072, 1012
Deformacédo vibracional do anel aromatico 833 832
Deformagdo angular do anel ftalimida 740 737

Os espectros apresentam pouca diferenca na regido de impresséo digital para as
membranas de PEI com diferentes concentracdes de MCM-41-NH,. E possivel observar
que as bandas de interesse referente a0 MCM-41-NH, s&o sobrepostas pelas bandas da
PEI, isto €, as bandas, referente as deformacdes axiais dos anéis Ar-O-Ar em 1072 e
1012 cm™ do PEI v&o se juntando pela presenca de bandas de vibracdo das ligaces Si-
O-Si em 1105 cm™, sendo possivel afirmar por esta técnica que ocorre uma interacao
entre 0 MCM-41-NH, e a PELI.

Para verificar essa interacdo da membrana de PElI com 0 MCM-41-NH, também
foi realizado a analise de TGA na qual se observou uma alteracdo no processo de
degradacdo do PEI com a adicdo do MCM-41-NH, e a técnica de DSC, em que foi
possivel verificar diferencas entre os valores de Tg do PEI quando feita a incorporacdo
do MCM-41-NH; que estéa relatado adiante.

4.2. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *C
e de °Si
A partir dos espectros de RMN de *C (FIGURA 4.2.1) e de #Si (FIGURA 4.2.2)
no estado solido podemos inferir que o suporte MCM-41 foi de fato impregnado com o

organocomposto, APTS.
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FIGURA 4.1.2.1 Espectro de RMN-CPMAS de **C para 0 MCM-41-NH,.

No espectro de RMN-CPMAS de °C para 0 MCM-41-NH, (FIGURA 4.2.1)
detectou-se a presenca de trés atomos de carbono; C3 (6 43) menos blindado por estar
diretamente ligado a um atomo de nitrogénio; C2 (6 23) e C1 (6 10) o mais blindado por

estar diretamente ligado a um &tomo de silicio.



32

Intensidade (u.a.)

. —— MCM-41-NH,

— MCM-41
T T T T T T T T T
50 0 -50 -100 -150 -200 -250

Deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 4.1.2.2 Espectros de RMN-CPMAS de °Si para 0 a) MCM-41 e 0 b)
MCM-41-NH,.

Na identificacdo de silicio geralmente adota-se a notacdo Q" e T", em que Q
representa os atomos centrais de silicio tetracoordenado com atomos de oxigénio na
primeira esfera de coordenacdo, T atomos centrais de silicio ligados covalentemente
com &tomos de carbono e 0 n a conectividade de outras unidades de Q ou T na segunda
esfera de coordenacdo (PEREIRA, 2010). Tem-se entdo na FIGURA 4.2.2 a) os sitios:
Q? [SiO,(OH),] em -102 ppm, Q* [SiOs-OH] em -116 ppm e Q* [SiO.] em -122 ppm.
No espectro de MCM-41-NH; na FIGURA 4.2.2 b) temos o desaparecimento do sitio
Q? e 0 aparecimento de sitios T": em - 62 ppm sitios T? [C-Si(OSi),OH] e em - 70 ppm
sitios T3 [C-Si(OSi)3], mais os sitios Q* e Q% em -116 e -122 ppm, respectivamente,
comprovando a presenca do grupo aminopropil covalentemente ligado. A presenca de
grupos silandis livres (sitios Q%), no espectro de MCM-41-NH, da FIGURA 4.2.2 b)

indicam a ndo completa funcionalizagcdo do material mesoporoso com 0s grupos amino.



4.3.

Esta técnica é utilizada para determinar as isotermas de adsorcdo/dessorcéo de
nitrogénio, calcular a area superficial especifica e/ou didametro de poro (SOUZA, 2005;
OLIVEIRA, 2012). As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, do MCM-41
correspondem a uma tipica caracteristica isotérmica do tipo IV de um material
mesoporoso e histerese do tipo HI (FIGURA 4.3.1) de materiais com distribuigéo
uniforme de poros segundo classificacdo da IUPAC. A adsorcdo de microporos e a
formacgdo de filmes multicamadas nas paredes dos poros sdo observadas para a parte
inicial da curva. O passo de adsorcdo/dessorcdo entre 0,2 e 0,4 pressdes parciais (P/Po)
revela que os mesoporos foram preenchidos. O didmetro médio de poro BET foi
reduzido de 13,07 nm para 4,06 nm, indicando que de fato o grupo aminopropil foi

inserido, conforme ja confirmado pelas analises de ressonancia magnética nuclear no

Adsorcéo de Nitrogénio

estado solido de °C e de #Si.

Volume Adsorvida (cm®/g)

FIGURA 4.3.1 Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, do A) MCM-41 e do B)
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4.4. Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

A formacéo de varios materiais com mesoporosos comeca com nucleacao, que
envolve as interacBes surfactante-silicato, e essas interacGes facilitam a montagem das
espécies de silicato de surfactante na morfologia desejada. De acordo com isso, as
micrografias na FIGURA 4.4.1 mostram a estrutura da superficie do MCM-41 e do
MCM-41-NH,. A imagem de TEM do MCM-41 exibe fortes linhas escuras de contraste
indicativo da rede cristalina regular de MCM-41com arranjo hexagonal de canais
cilindricos e uma estrutura de mesoporos ordenada. Esse arranjo ordenado, tipico desses
materiais é confirmado também pelos dados de SAX.

FIGURA 4.1.2.1 Microscopia eletronica de transmissdao do A) MCM-41 e do B)
MCM-41-NHs,.

4.5. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de SAXS podem ser utilizadas para caracterizar materiais
mesoporosos, bem como materiais hibridos nanoestruturados. Os perfis de SAXS
obtidos dos materiais mesoporosos sintetizados sdo apresentados na FIGURA 4.5.1. E
possivel observar que 0s materiais mesoporosos sintetizados apresentaram picos
caracteristicos relacionados aos planos de difracdo (1 0 0) e (1 1 0) (COSTA et al., 2015
e 2017).
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FIGURA 4.1.2.1 Intensidade de espalhamento de raios X do MCM-41 e do

MCM-41-NH,.

Assim, os valores de di1 0 0 e ao calculados para 0s materiais mesoporosos

sintetizados foram mostrados na TABELA 4.5.1. Por fim, as curvas de SAXS

confirmaram o sucesso das sinteses dos materiais mesoporosos, pois 0s valores

encontrados sdo tipicos de mesoestruturas hexagonais (P6mm) da familia M41S, as

quais sdo caracteristicas de estruturas compactas de tubos cilindricos (COSTA et al.,
2015 e 2017). A cristalinidade do MCM-41-NH, foi préxima ao material néo

funcionalizado e ndo houve perda da estrutura, embora tenha sido observada algumas

perdas nas intensidades dos picos ap6s modificacdo com APTES, como evidenciado, 0

resultado esta de acordo com o relatado na literatura (JOSEPH et al., 2007).
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TABELA 4.5.1 Propriedades texturais dos materiais mesoposos sintetizados.

Material d100 o deT
Mesoporoso (nm) (nm) (nm)
MCM-41 5,66 6,53 13,07
MCM-41-NH, - - 4,06

d100: d(1 0 0) distancia interplanar; ag: pardmetro de cela unitaria (ag= (2/\/3)d; dget: didmetro de

poro; Vgyu: volume de poro; Seet: area superficial.

4.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A Anélise Termogravimétrica (TGA) foi realizada para verificar a estabilidade
térmica das membranas poliméricas de PEI modificadas com 0 MCM-41-NH; através
da determinacdo das temperaturas de decomposicdo das membranas com as
porcentagens de perdas de massa.

A FIGURA 4.6.1 apresenta o conjunto de curvas termogravimétricas obtidas para
0s materiais mesoporosos MCM-41 e MCM-41-NH; e para as membranas de PEI puro e
PEI com diferentes concentragbes de MCM-41-NH,. E possivel observar que no inicio
da analise as curvas de todas as amostras partem do mesmo patamar de porcentagem em
massa, e de temperatura, porém ao chegar a temperatura em torno de 200 °C ocorreu a
primeira etapa de degradacdo com uma ligeira perda de massa que pode ser atribuida a
saida do solvente diclorometano utilizado na preparacdo das membranas (SUMISHA et
al., 2015), sendo mais bem visualizado na FIGURA 4.6.2 referente a compilacdo das
curvas DTGA.
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TABELA 4.6.1 Valores obtidos no tratamento termogravimétrico para a série de
membranas modificadas com o MCM—41-NHa.

Evento Térmico

Membrana poliméricas Primeiro Segundo

T onset (OC) T onset (OC) T max (OC)
PEI pura 225,7 531,2 549,0
PEI/MCM-41-NH2 1,0% 210,1 533,9 551,5
PEI/MCM-41-NH2 2,5% 219,5 532,3 550,2
PEI/MCM-41-NH2 5,0% 208,9 532,5 550,5
PEI/MCM-41-NH2 7,5% 226,1 532,3 550,3
PEI/MCM-41-NH2 10,0% 206,6 532,1 550,1

Na TABELA 4.6.1, tem-se que os valores Tmax (temperatura em que o processo de
perda de massa ocorre na maxima eficiéncia, obtido pelo gréfico de DTGA) para todas
as percentagens do MCM—41—-NH, tiveram uma tendéncia a valores maiores do que o
PEI puro, isto devido a decomposicdo da matéria organica proveniente dos grupos NH
pertencentes a0 MCM—41—-NH, incorporado. Assim, é importante mencionar que as
MMMs de PEI com 0 MCM—41-NH; incorporado apresentaram uma boa disperséo e
interacdo entre as particulas incorporadas e as cadeias poliméricas, pois as mesmas
apresentaram maior estabilidade térmica do que a sua respectiva membrana pura, de
acordo com 0 Tonset (temperatura a partir da qual os processos térmicos se tornam
irreversiveis, obtido pelo grafico de TGA) e que foi observado também por COSTA et
al. (2017) para MMMs de PSf—Ac com 0 MCM—41-NHj.

4.7. Calorimetria de varredura exploratoria (DSC)

A Calorimetria de Varredura Exploratdria foi realizada para verificar-se transicdes
que podem estar associadas a mobilidade das cadeias poliméricas do PEI apos a
modificagdo com o material mesoposoro MCM-41-NH, em diferentes concentragdes e
investigar possiveis interacfes entre ambos. O valor da temperatura de transicao vitrea,
Tg e o valor da capacidade calorifica a pressdo constante ACp foram determinados a
partir do valor médio de duas amostras. A FIGURA 4.7.1 apresenta 0s termogramas

para as amostras de PEI puro e com diferentes concentragdes de MCM-41-NH; e a
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TABELA 4.7.1 encontram-se os valores de Ty e ACp para a membrana pura € para as

membranas modificadas.

m

Fluxo de calor (ImMW/mg) = Exo

— PEI (puro)
——— PEI/MCM-41-NH, 1,0%

= PEI/MCM-41-NH, 2,5%
= PEI/MCM-41-NH, 5,0%
= PEI/MCM-41-NH, 7,5%
= PEI/MCM-41-NH, 10,0%

1 ' 1 '
100 200 300
Temperatura (°C)

FIGURA 4.1.2.1 Curvas de DSC para a série de membranas modificadas com

MCM-41-NH,.

TABELA 4.7.1 Valores das temperaturas de transi¢do vitrea, Tg e valores das

capacidades calorificas a pressdo constante ACp para a membrana pura e para as

membranas modificadas.

Amostra Tg (°C) ACp (J.g7.KY
PEI puro 2150 £ 1,0 0,1620 + 0,010
PEI/MCM-41-NH, 1,0% 2191 £ 0,2 0,1970 =+ 0,006
PEI/MCM-41-NH, 2,5% 2191 £ 1,0 0,1900 + 0,030
PEI/MCM-41-NH, 5,0% 2180 = 0,8 0,1800 =+ 0,020
PEI/MCM-41-NH, 7,5% 217,7 £+ 0,6 0,1600 + 0,040
PEI/MCM-41-NH, 10,0% 218,0 = 1,0 0,1630 + 0,002

A membrana de PEI apresenta uma elevada Tg, em torno de 215,0 °C

(WANG et al., 2008). Este valor € justificado devido a unidade aromatica que promove
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a rigidez de cadeia e alta resisténcia ao calor. Houve um pequeno aumento dos valores
de Tg e ACp, apontando a influéncia da presenca no material mesoporoso (MCM-41-
NH,) o que reduz a mobilidade segmental do polimero. Isto pode ser justificado por
interacbes entre 0 MCM-41-NH; e os segmentos da cadeia polimérica. A rigidez de
cadeia pode ser atribuida a efeitos de exclusdo espacial ou a movimentos limitados de
rotacdo dos segmentos poliméricos. Néo existe uma variacdo significativa de ACp entre
as diferentes porcentagens de material mesoporoso nas MMMSs, pois embora o Si tenha
uma alta capacidade de transferéncia de calor, essa capacidade é comprometida devido a

natureza porosa desse material.

4.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV obtidas das secBGes transversais para a membrana
poliméricas de PEI pura ¢ as MMMs de PEI com o MCM—41-NH, em diferentes
concentracgdes estdo apresentas na FIGURA 4.8.1.
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FIGURA 4.1.2.1 Microscopia eletronica de varredura obtidas das secgdes
transversais das membranas poliméricas de: a) PEI pura, b) PEI/MCM-41-NH; 1,0%, c)
PEI/MCM-41-NH, 2,5%, d) PEI/MCM-41-NH; 5,0%, e) PEI/MCM-41-NH, 7,5% e f)
PEI/MCM-41-NH, 10,0%.
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A partir da analise das imagens de MEV para as membranas é possivel observar
gque as mesmas apresentam uma estrutura simétrica densa. Nao é possivel observar o
aparecimento de vazios interfaciais rodeados por cavidades ao redor das particulas de
MCM—41-NH; (pontos claros na imagem), mostrando uma boa disperséo e intera¢éo do
material mesoporoso no polimero, € importante ressaltar que essa boa dispersdo nas
MMMs pode influenciar significativamente nas propriedades de transporte das mesmas
como serd mostrado mais a frente.

A FIGURA 4.8.2 e a TABELA 4.8.1 apresentam os resultados das composicdes
quimica da membrana de PEI pura e das MMM s a base de PEI e MCM-41-NH; obtidas
das analises de MEV-EDS. Assim, é possivel observar que os principais componentes
das membranas poliméricas baseadas em PEIl sdo: C, O e Si. Comparando as
membranas polimericas, é possivel observar que o teores de Si aumentaram com 0
aumento da percentagem de incorporacdo do MCM-41-NH,, pois o Si é proveniente do

material mesoporoso.
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FIGURA 4.1.2.2 Imagens de EDS das analises de MEV-EDS obtidas das se¢Ges
transversais das membranas poliméricas de: a) PEI pura, b) PEI/MCM-41-NH; 1,0%, c)
PEI/MCM-41-NH; 2,5%, d) PEI/MCM-41-NH2 5,0%, e) PEI/MCM-41-NH, 7,5% e f)
PEI/MCM-41-NH; 10,0%.
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TABELA 4.8.1 Composigdo quimica das membranas poliméricas de PEI pura e

das MMMs baseadas em PEl e MCM-41-NH2 determinada por MEV-EDS.

L Massa %
Membrana polimérica )

Si C O Total
PEI pura 021 7541 24,49 100
PEI/MCM-41-NH, 1,0 0,27 77,59 22,15 100
PEI/MCM-41-NH, 2,5% 1,97 74,60 23,42 100
PEI/MCM-41-NH, 5,0% 2,40 75,15 22,45 100
PEI/MCM-41-NH, 7,5% 2,64 73,06 24,34 100
PEI/MCM-41-NH, 10,0% 4,18 75,61 20,21 100

4.9. Permeacdo ao vapor de agua (WVT - Water Vapor

Transmission)

Com a finalidade de explicar a mobilidade das cadeias poliméricas das
membranas de PEI pura e das MMMs de PEI com MCM-41-NH,, realizou-se 0s

ensaios de transporte de vapor de agua (WVT). Assim, os resultados obtidos da variacédo

temporal da massa para as membranas estdo apresentados na FIGURA 4.9.1, ja os

valores de WVT e permeacao (P) estdo apresentados na TABELA 4.9.1.
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FIGURA 4.1.2.1 Variacdo da massa de agua permeada através das membranas

poliméricas em funcdo do tempo de ensaio.

TABELA 4.9.1 Valores das medidas de transporte de vapor de agua e

permeacdo obtidos para a membrana polimérica de PEI pura e das MMMs de PEI com

MCM—41-NH,.
Amostra WVT Permeacao

(101.g.htm? (10".g.Patstm?)
PEI 79 +101 2,69 + 1,20
PEI/MCM-41-NH2 1,0% 9,08 +0,72 2,93 + 0,16
PEI/MCM-41-NH2 2,5% 797 128 2,23 + 0,46
PEI/MCM-41-NH2 5,0% 12,39 +0,86 5,15 + 1,78
PEI/MCM-41-NH2 7,5% 9,08 +0,90 354 + 0,89
PEI/MCM-41-NH2 10,0% 11,44 +0,31 451 + 0,55

E possivel observar os valores de WVT e P foram maiores do que os

encontrados para a membrana de PEI pura, e isto se deve ao aumento de caminhos

preferenciais para o transporte de vapor de agua com a incorporacdo do material
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mesoporoso, logo, aumentando também o transporte de vapor de através dos poros do

material mesoporosos presente nas MMMs.

4.10. Adsorcéo dos corantes vermelho de remazol e azul

Os corantes vermelho de remazol e azul brilhante de remazol foram
separadamente submetidos a experimentos de planejamento fatorial fracionario de dois
niveis com cinco variaveis (Tabela 2). Para o estudo de adsorcdo foi escolhido o
comprimento de 517 nm para o vermelho de remazol e 568 nm para o azul brilhante de
remazol, que correspondem ao de mé&ximo de absorcdo desses corantes na regido do
visivel (FIGURA 4.10.1) e construida uma curva de calibracdo (FIGURA 4.10.2). A
TABELA 4.10.1 apresenta os resultados obtidos em porcentagem de remogédo para o

corante vermelho de remazol ap06s a realizacao aleatoria dos 16 experimentos.

vermelho de remazol
—— azul brilhante de remazol

Absorbancia (u.a.)

517 568

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.1.2.1 Espectro na regido do ultravioleta-visivel dos corantes vermelho

de remazol e azul brilhante de remazol.
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FIGURA 4.1.2.2 Curva de calibracdo da absorbancia pela concentracao de corante

na solucao.

TABELA 4.10.1 Resultados obtidos em porcentagem de remoc¢do do corante
vermelho de remazol para os 16 experimentos realizados tendo as variaveis codificadas

nos niveis -1 (baixo) e 1 (alto).

cuperimanis | OO T GENEEE s puncoraigio Fouenotn o
1 1 1 1 1 1 18,62
5 1 1 1 1 1 0,78
3 1 1 1 1 1 0,00
4 1 1 1 1 1 4,82
5 1 1 1 1 1 0,00
6 1 1 1 1 1 44,56
7 1 1 1 1 1 54,70
8 1 1 1 1 1 0,00
9 1 1 1 1 1 114
10 1 1 1 1 1 8,15
1 -1 1 1 1 1 5,38
19 1 1 1 1 1 2,06
13 1 1 1 1 1 87,36
14 1 1 1 1 1 0,78
15 -1 1 1 1 1 0,00
16 1 1 1 1 1 14,45
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A fim de saber quais varidveis sao mais importantes construiu-se a TABELA
4.10.2 e a FIGURA 4.10.3, as quais mostram a contribuicdo de cada efeito para os

dados de porcentagem de remocéo do corante vermelho de remazol.

TABELA 4.10.2 Contribuicdo de cada efeito para os dados de porcentagem de
remocao do corante vermelho de remazol e valores de z (obtidos por meio da funcdo
INV.NORMP do Excel) para cada uma das regides associadas aos efeitos dispostos em
ordem crescente. Sendo o efeito 1 a concentracdo inicial de corante, o efeito 2 0 pH, 0

efeito 3 a quantidade de adsorvente, o efeito 4 o tempo e o efeito 5 a funcionalizacéo.

Identificg(;ao do Efeito em ordem % de cada (efeito)”em relacéo valor de Z
efeito crescente asoma
4 -0,52 0,01 -1,83
45 (4 e 5 juntos) -1,32 0,08 -1,28
25 (2 e 5 juntos) 1,35 0,08 -0,97
34 (3 e 4 juntos) 1,35 0,08 -0,73
12 (1 e 2 juntos) 1,76 0,13 -0,52
14 (1 e 4 juntos) -5,66 1,39 -0,34
23 (2 e 3 juntos) -5,89 1,50 -0,17
24 (2 e 4 juntos) -8,89 3,43 0,00
13 (1 e 3 juntos) -9,12 3,60 0,17
2 -10,00 4,33 0,34
1 -11,45 5,69 0,52
15 (1 e 5 juntos) -12,07 6,31 0,73
3 20,11 17,54 0,97
35 (3 e 5juntos) 20,91 18,96 1,28

5 29,16 36,87 1,83
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Efeitos:
1 1 - concentracéo inicial de corante
2-pH

3 - quantidade de adsorvente

4 - tempo

5 - funcionalizacdo

L
L
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FIGURA 4.1.2.3 Representacdo esquematica da contribuicdo que cada efeito

exerce sobre a soma dos quadrados dos efeitos para o corante vermelho de remazol.

O efeito numero 5, que corresponde a funcionalizacdo do corante, mostrou-se o
mais importante, seguido da interacdo dos efeitos 3 (quantidade de adsorvente) e 5; do
efeito 3 sozinho; da interacdo dos efeitos 1 (concentracdo inicial do corante) e 5; do
efeito 1 sozinho; do efeito 2 (pH) sozinho e da interacdo dos efeitos 1 e 3. Os demais
efeitos e interagdes por terem baixa contribuicdo exercida sobre a porcentagem de
adsorsdo do corante vermelho de remazol e valor de z menor ou igual a zero (TABELA
4.10.2 e FIGURA 4.10.4) foram negligenciadas. Ou seja, o tempo de adsorg¢éo se tornou
um efeito ndo muito importante a ser considerado, o que é 6timo para esse material que

tem uma cinética muito rapida de adsor¢do como veremos mais adiante.
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FIGURA 4.1.2.4 Gréafico dos efeitos versus valor de z para o planejamento

fatorial do corante vermelho de remazol.

Por meio dos experimentos descritos acima foi possivel calcular um modelo
empirico (1) do planejamento fatorial fracionario 2° com 8 coeficientes (v) para o

corante vermelho de remazol, dado pela Equacéo 4.10.1:

U= 15,17 + 14,58Vs + 10,46vas + 10,06v; - 6,03vss - 5,75v; - 5,00v, - 4,56v;;  (Equacédo 4.10.1)

Por meio deste modelo é possivel gerar as superficies de resposta, observadas nas
FIGURA 4.10.5, 4.10.6 e 4.10.7, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 1, 2 e 3.
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FIGURA 4.1.2.5 Superficies de resposta observadas na adsorcdo do corante

vermelho de remazol pelo MCM-4-NH,, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 1
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FIGURA 4.1.2.6 Superficies de resposta observadas na adsor¢do do corante

vermelho de remazol pelo MCM-4-NH,, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 2

o1
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FIGURA 4.1.2.7 Superficies de resposta observadas na adsorcdo do corante
vermelho de remazol pelo MCM-4-NH,, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 1
e3.

A TABELA 4.10.3 apresenta os resultados obtidos em porcentagem de remocao
para o corante azul brilhante de remazol apds a realizacdo aleatéria dos 16

experimentos.
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TABELA 4.10.3 Resultados obtidos em porcentagem de remocéao do corante azul
brilhante de remazol para os 16 experimentos realizados tendo as varidveis codificadas

nos niveis -1 (baixo) e 1 (alto).

Experimentos Consgntra(;éo Inicial pH Quantidade de Tempo  Funcionalizagio Porcentr;}gem de
e Corante Adsorvente Remogéo [%]
1 -1 1 -1 -1 1 13,74
2 1 1 -1 -1 -1 16,96
3 -1 1 -1 -1 -1 6,08
4 1 1 -1 -1 1 8,69
5 -1 1 1 -1 -1 96,65
6 1 1 1 -1 1 17,48
7 -1 1 1 -1 1 7,68
8 1 1 1 -1 -1 13,55
9 -1 1 -1 1 -1 13,74
10 1 1 -1 1 1 18,00
11 -1 1 -1 1 1 15,11
12 1 1 -1 1 -1 16,01
13 -1 1 1 1 1 99,62
14 1 1 1 1 -1 33,35
15 -1 1 1 1 -1 3,16
16 1 1 1 1 1 14,56

A fim de saber quais varidveis sdo mais importantes, construiu-se a TABELA
4.10.4 e a FIGURA 4.10.8, que mostram a contribuicdo de cada efeito para os dados de

porcentagem de remogéo do corante azul brilhante de remazol.
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TABELA 4.10.4 Contribuicdo de cada efeito para os dados de porcentagem de
remogdo do corante azul brilhante de remazol e valores de z (obtidos por meio da
funcdo INV.NORMP do Excel) para cada uma das regides associadas aos efeitos
dispostos em ordem crescente. Sendo o efeito 1 a concentracdo inicial de corante, o
efeito 2 o pH, o efeito 3 a quantidade de adsorvente, o efeito 4 o0 tempo e o efeito 5 a

funcionalizacao.

Identificac&o do Efeito em ordem % de cada (efeito)” em relacédo

efeito crescente asoma Valor de Z
25 (2 e 5 juntos) -0,26 0,002 -1,83
34 (3 e 4 juntos) -0,26 0,002 -1,28
5 -0,58 0,010 -0,97
24 (2 e 4 juntos) -0,88 0,024 -0,73
35 (3 e 5juntos) -1,27 0,049 -0,52
14 (1 e 4 juntos) 2,22 0,152 -0,34
4 4,09 0,515 -0,17
15 (1 e 5 juntos) -4,71 0,682 0,00
1 -14,65 6,607 0,17
13 (1 e 3 juntos) -17,39 9,314 0,34
12 (1 e 2 juntos) 19,84 12,124 0,52
45 (4 e 5 juntos) 20,84 13,367 0,73
3 22,21 15,192 0,97
23 (2 e 3 juntos) -23,95 17,666 1,28

2 -28,09 24,294 1,83
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FIGURA 4.1.2.8 Representacdo esquematica da contribuicdo que cada efeito exerce sobre a

soma dos quadrados dos efeitos para o corante azul brilhante de remazol.

O efeito nimero 2, que corresponde ao pH, mostrou-se 0 mais importante,
seguido da interacdo dos efeitos 2 e 3 (quantidade de adsorvente), do efeito 3 sozinho,
da interacdo dos efeitos 4 (tempo) e 5, da interagdo dos efeitos 1 (concentracdo inicial
do corante) e 2, da interagéo dos efeitos 1 e 3, do efeito 1 sozinho. Os demais efeitos e
interacOes por terem baixa contribui¢do exercida sobre a porcentagem de adsor¢do do
corante azul brilhante de remazol e valor de z menor ou igual a zero (TABELA 4.10.4 ¢
FIGURA 4.10.9) foram negligenciadas. Ou seja, o tempo de adsor¢do e a
funcionalizagdo se tornaram efeitos ndo muito importantes a serem considerados
separadamente, 0 que € 6timo para esse material que tem uma cinética muito rapida de
adsorcdo como veremos mais adiante e para a adsor¢do desse corante a funcionalizacéo
ndo seria tdo importante embora tendo uma porcentagem levemente maior de adsorcéo,

ndo dando uma resposta negativa.
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FIGURA 4.1.2.9 Grafico dos efeitos versus valor de z para o planejamento

fatorial do corante azul brilhante de remazol.

Por meio dos experimentos descritos acima, foi possivel calcular um modelo

empirico (1) do planejamento fatorial fracionario 2° com 8 coeficientes (v) para o

corante azul brilhante de remazol, dado pela Equacéo 4.10.2:

U = 24,65 - 14,04v, - 11,98va3+ 11,11v; + 10,42v,5 + 9,92vy, - 8,70v45 - 7,32v; (Equacédo 4.10.2)

e 3.

Por meio deste modelo é possivel gerar as superficies de resposta, observadas nas
FIGURAS 4.10.10, 4.10.11 e 4.10.12, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 1, 2
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FIGURA 4.1.2.10 Superficies de resposta observadas na adsorcéo do corante azul

brilhante de remazol pelo MCM-4-NH,, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 1
e 2.

FIGURA 4.1.2.11 Superficies de resposta observadas na adsor¢do do corante azul

brilhante de remazol pelo MCM-4-NH,, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 2
e3.

57
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FIGURA 4.1.2.12 Superficies de resposta observadas na adsorcdo do corante azul
brilhante de remazol pelo MCM-4-NH,, aonde sdo mostradas a tendéncias dos efeitos 1
e3.

A porcentagem de adsorcdo para os dois corantes da familia remazol é superior
quando em baixas concentragdes iniciais, pois, tem-se pouco adsorvato para um grande
namero disponivel de sitios de interacdo na superficie do adsorvente.

Foi também evidenciado uma dependéncia do pH nos ensaios de adsorcdo de
ambos o0s corantes. Com um pH baixo a adsor¢do se mostrou mais eficiente em
comparagdo a um pH alto, pois os corantes em estudo sdo acidos aniénicos, contendo
carga sulfénica SO3’, entdo, 0 processo de adsorcdo, neste pH, pode ser explicado pela
atracdo eletrostatica entre o grupamento sulfénico dos adsorvatos e o grupamento amina
protonado e/ou grupamento hidroxila protonado do adsovente, responsavel pela geracéo
de cargas positivas (FIGURA 4.1.2.13). Também ¢ importante ressaltar que a
funcionalizacdo, um efeito qualitativo também testado, mostrou que para ambos
corantes o material funcionalizado teve uma porcentagem de adsor¢do melhor em
comparagdo ao ndo funcionalizado, contudo esse efeito € mais importante quando se
quer remover o corante vermelho que tem mais grupos sulfonicos disponiveis. E de se
esperar mesmo que o funcionalizado remova mais 0s corantes, pois o grupamento amina
é protonado mais facilmente que o grupamento hidroxila, porque o atomo de nitrogénio

é menos eletronegativo que o atomo de oxigénio.
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FIGURA 4.1.2.13 llustracdo esquematica da interacdo do corante de remazol
com o NH2-MCM-41

Para ambos os testes com diferentes corantes a dose do adsorvente teve um
importante efeito na capacidade de adsor¢cdo. Com uma quantidade alta de adsorvente a
adsorcdo foi maior que com uma quantidade baixa de adsorvente, isto pode ser atribuido
ao aumento da area superficial e disponibilidade de mais sitios de adsorc¢éo.

O tempo, como ja mencionado, ndo apresentou um efeito importante, ou seja,
mesmo antes de se realizar/mostrar os dados cinéticos de reacdo podemos supor que a
adsorcéo é rapida.

Entdo, a partir desse planejamento fatorial fracionado e das superficies de
respostas obtidas, foi decidido que seria usado nos ensaios de adsorcdo, para ambos 0s
corantes da familia remazol, o material mesoporoso funcionalizado e pH 2. Logo, temos
na FIGURA 4.10.13 o estudo das isotermas de concentracdo de ambos corantes aonde a
eficiéncia ou capacidade méaxima de adsorcdo para cada um dos corantes no material
mesoporoso funcionalizado.

Para identificar a relacdo entre a quantidade adsorvida dos corantes com a
solucdo desses no equilibrio usaremos a comparacdo desses resultados experimentais
com os modelos de isotermas de adsorc¢do de Freundlich e Langmuir. Aonde o modelo
de isoterma de Langmuir, representado pela Equacdo 4.10.1, sugere que o0 processo de
adsorcdo ocorre de forma ndo-linear em superficies homogéneas, além de ocorrer a
formagdo de uma monocamada durante a adsorcdo pela interagdo entre as moléculas
adsorvidas do corante nos sitios ativos do MCM-41-NH, (COSTA et al., 2014, 2015 e
2017; SANTOS et al., 2013).

Qmax-b.Ce
1+b.Ce

Qe = (Equagéo 4.10.1)
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Aonde Qmax é a quantidade maxima de adsor¢cdo (mg.g') e b (L.mg?') é a
constante relacionada com a energia de adsorcao.

Ja 0 modelo de isoterma de Freundlich, representado pela Equacdo 4.10.2, sugere
que o processo de adsorcdo ocorre de forma ndo-linear em superficies heterogénea,
restrita a formacdo de uma monocamada durante a adsorcdo pela interacdo entre as
moléculas adsorvidas do corante nos sitios ativos do MCM-41-NH, (COSTA et al.,
2014, 2015 e 2017; SANTOS et al., 2013).

qe = Kp.Ce'ln (Equacéo 4.10.2)

Aonde Kr (L.g™") é capacidade de adsorgéo e n é a intensidade de adsorgao.

14 4

12 4

10 H

—— Langmuir A) 16 1 —— Langmuir = B
—— Freundlinch — Freundlinch )
Equation ge = (Qmax*b _
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FIGURA 4.1.2.14 Isotermas de adsorcdo de Langmuir e de Freundlich: A) corante
vermelho de remazol e B) corante azul brilhante remazol. CondicGes: 0.05 g de MCM-
41-NH,, 5 mL de corante em pH2 (nas concentracdes de 10, 50, 90, 120 e 150 mg.L™),
temperatura de 25 °C, tempo de contato de 5 horas e agitacdo de 400 rpm.

A partir da analise da FIGURA 4.10.13 e da TABELA 4.10.5, é possivel observar
que os dados experimentais de ambos 0s corantes se ajustaram bem ambos os modelos
de isotermas, pois os valores dos coeficientes de correlacdo linear (r?) estdo parecidos

para 0s dois modelos. Entretanto, é de interesse que estes valores se ajustem mais ao
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modelo de isoterma de Langmuir que mostra que o equilibrio de adsor¢éo é regido por
uma adsorcdo homogénea nos sitios ativos dos materiais mesoporosos, ja 0 modelo de
isoterma de Freundlich a adsorcdo é heterogénea nos sitios ativos dos materiais

MeSopPOorosos.

TABELA 4.10.5 Comparacao dos dados de equilibrio obtidos pelos modelos de
isoterma de adsorcdo de Freundlich e Langmuir na adsorcdo da solugéo individual dos

corantes.
Corantes Langmuir Freudlinch
Qmax (ggl) b (I—-mg-l) r2L KF (L-Q'l) n r2F
Vermelho de remazol 10,5 8,8 0,99 0,054 0,899 0,99
Azul brilhante de remazol 21,9 4.4 0,97 0,033 0,820 0,99

Observa-se que para o corante azul brilhante de remazol um maior valor da
quantidade maxima de adsorcdo (Qmax) em comparacdo com o vermelho de remazol, o
que era esperado, pois as porcentagens de remocdo desse corante foram maiores no
planejamento fatorial.

A fim de corroborar que os dados de que o tempo ndo € um efeito importante na
adsorcdo do MCM-41-NH, a esses corantes foi feito um estudo cinético de adsorcéo, o
qual se mostrou extremamente rapido (FIGURA 4.10.14), pois com 1 min o equilibrio
de adsorcdo é alcancado. Os valores da quantidade adsorvida (ge) encontrados no
equilibrio cinético para o azul brilhante remazol é maior como j& esperado a partir do
Qmax previamente encontrado no estudo de isoterma. Na FIGURA 4.10.15 temos uma
foto das solugdes dos corantes depois e antes do ensaio cinético, que mostram a olho nu

a eficiente adsorcdo encontrada.



62

1200

1000 —

800

600

ge (mg.g")

400 —

—#— vermelho de remazol

200 4 —@— azul brilhante de remazol

0 50 I 1(|)0 I 1%0 I 2(I)O I 2%0 I 3(|)0
Tempo (min)
FIGURA 4.1.2.15 Quantidade de corante adsorvida pelo tempo. Condi¢Ges: massa

de adsorvente igual 0,05 g, volume de corante igual 5 mL, concetracdo de corante igual

120 mg/L, pH 2 e agitacdo de 400 rpm.

FIGURA 4.1.2.16 Da direita para esquerda temos a solucdo depois e antes da
adsorcdo com MCM-41-NH, dos corantes vermelho de remazol e azul brilhante de

remazol.
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4.11. Estudo de adsorcéao Cr (lll)

As solucdes de Cr (111) em diferentes concentragbes (500, 400, 300, 200 e 100
mg.L™) foram analisadas no equipamento ressonancia magnética nuclear no dominio do
tempo (RMN-DT) (FIGURA 4.11.1 A) e determinado a relaxagdo transversal (T,) de
cada amostra para a construcdo de uma curva de calibracdo (FIGURA 4.11.2).
Posteriormente, j& com a equacao gerada a partir da curva de calibragdo foi feito o FID
das amostras depois do processo adsortivo com o0 MCM-41-NH, (FIGURA 4.11.1 B) e
determinados a relaxacao transversal (T,), concentracdo da solucdo, porcentagem e a
quantidade de Cr (11l) adsorvidos (TABELA 4.11.1). Segundo Kock et al. (2018) o
limite de detecgdo do Cr (I11) no RMN-DT é de 0,13 mg.L™ e o limite de quantificacio
éde 0,43 mg.L™.

35

3B A)

30 —_ 30 B)
N\ S 30 4 <
3041\ % 2 <
1 3 25 g
2541 B 2 10
IHE £ ~ 5
odl E 9 20+ E 4
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15 i 0 100 200 300 400 500 ZO;ua S 15 Tempo (ms)
: Tempo (ms) B Jd B I —— solugdode Cr (111) 100 mg.L™ apés a adsorgdo com MCM-41-NH
11 —— Solug&o de Cr (I11) 100 mg.L 2 . ey ] 2
1040 —— Solugao de Cr (I11) 200 mg.L™* | & 10 4 — Solugdo de Cr (111) 200 mg.L ™ apds a adsorgdo com MCM-41-NH,
B —— Solugéo de Cr (I11) 300 mg.L* = —— Solugéo de Cr (I11) 300 mg.L ™" apés a adsorgao com MCM-41-NH,
541 —— SolugZo de Cr (I11) 400 mg.L™ 54 —— Solugao de Cr (111) 400 mg.L.” apés a adsorgéo com MCM-41-NH,
: P x -1
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0 ™ 04
-5 -4 T T T -5 -4 T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000 20000
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FIGURA 4.1.2.1 Média da duplicata do decaimento livre da inducdo (do inglés
free induction decay — FID), feitas no equipamento ressonancia magnética nuclear no
dominio do tempo (RMN-DT), das solucdes de Cr (I1l) em diferentes concentracdes
(500, 400, 300, 200 e 100 mg.L™): A) antes do processo adsortivo e B) depois do

processo adsortivo com 0 MCM-41-NH,.
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FIGURA 4.1.2.2 Curva de calibracao da intensidade do sinal pela concentracao de

Cr (111) na solucéo.

As isotermas de adsor¢do (FIGURA 4.11.3) representam o equilibrio entre o
cobre no adsorvente e no adsorvato e sdo de grande importancia no estudo de sistema de
adsorcéo. O fendmeno de adsor¢do de cromo trivalente em MCM-41-NH, foi ajustado a
dois modelos: Freundlich e Langmuir. Verificou-se que para a temperatura de 27 °C, 0s
parametros da isoterma indicaram boa capacidade de adsorcdo conforme mostrado na
TABELA 4.11.1.
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FIGURA 4.1.2.3 Isoterma de Adsor¢do: A) de Langmuir a 27 °C e B) de
Freundlich a 25°C.

TABELA 4.11.1 Pardmetros determinados experimentalmente utilizando-se as

isotermas de Freundlich e Langmuir a 25°C

Concentracdo inicial, Cy

Concetragéo no equilibrio Ce

Porcentagem de adsorgéo

Quantidade adsorvida, ge

mg.L* mg.L* % mg.g™

0,0 0,0 0,0 0,00 0,00 0,0000 0,0000
100,0 39,4 3,2 39,44 0,03 24,2229 0,0001
200,0 108,6 3,9 54,29 0,02 36,5674 0,0002
300,0 198,8 49 66,25 0,02 40,4948 0,0002
400,0 295,5 59 73,88 0,01 41,7985 0,0002
500,0 378,8 6,9 75,76 0,01 48,4858 0,0003
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4.12. Permeacdo dos corantes vermelho de remazol e azul
brilhante de remazol utilizando a membrana de PEI e as
MMMs baseadas em PEl e MCM-41-NH,

Os valores das concentrac@es de ambos 0s corantes na célula de permeacdo ndo se
alteraram no periodo de 72 h de analise (TABELA 4.12.1), mantiveram-se constantes
em 120 mg.L™", bem como o outro lado da célula, através destas membranas, ndo
apresentou nenhuma concentragdo destes corantes. Ou seja, as membranas tanto puras
quanto as de matriz mistas em todas as concentra¢bes (1,0%, 2,5%, 5,0%, 7,5% e

10,0%) serviram como uma barreira para os dois corantes.

TABELA 4.12.1 Valores experimentais para todas as membranas, tanto a pura,

quanto as de MMMs.

Concentracdo (mg.L™)

Solucéo Permeado
Corante inicial (0h) final (72h) inicial (0h) final (72h)
Vermelho de remazol 120,0 120,0 0,0 0,0
Azul brilhande de remazol 120,0 120,0 0,0 0,0

Também se testou o uso de uma célula de ultrafiltracdo (FIGURA 4.12.1), nas
mesmas condicBes de volume, concentracdo e agitacdo acima descritos e uma pressao
de N, de 1,75 Kg.cm?. No entanto, para todas as membranas, a concentracéo e volume
dentro da célula ndao foram alterados, bem como ndo se conseguiu coletar um

ultrafiltrado. Comprovando a propriedade de barreira das membranas.
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FIGURA 4.1.2.1 Célula de ultrafiltracdo (STEWART et al., 2008).

5. Conclusao

Logrou-se a sintese do material mesoporoso MCM-41 e do material mesoporoso
funcionalizado MCM-41-NH,, conforme comprovado por todas as técnicas de
caracterizacdo neste trabalho apresentadas e confirmou-se a capacidade adsortiva desse
ultimo material para os corantes provenientes da industria téxtil (vermelho de remazol e
azul brilhante de remazol), e também para o cromo (l11), muito utilizado na inddstria de
curtume.

Os resultados de remocdo de corantes utilizando os materiais mesoporosos
mostrou uma maior eficiéncia para 0 MCM-41-NH, em concentragdes iniciais baixas,
pH baixo e uma quantidade alta de adsorvente, sendo que o tempo € desprezivel, uma
vez que a cinética € muito rapida. Foi observado mais de 87% de adsorcdo para o
corante vermelho de remazol e mais de 99% de adsorcdo para o corante azul brilhante
de remazol. A partir das isotermas e ajuste aos modelos de Langmuir e Freudlich, viu-se
que a quantidade maxima de adsor¢do € de aproximadamente 10,77 g para 0 corante
vermelho de remazol de aproximadamente 21,89 g para o corante azul brilhante de
remazol, por cada grama de adsorvente. A cinética de adsor¢do é muito rapida e por isso

viavel para uma possivel aplica¢do industrial.
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Os resultados prévios de remocéo de ions cromo (111) utilizando 0 MCM-41-NH,
mostraram-se eficientes, tendo mais de 75% de adsorcdo, e a partir das isotermas e
ajuste aos modelos de Langmuir e Freudlich, notou-se que € quantidade maxima de
adsorcéo ¢é de aproximadamente 50 mg de Cr(I11) por cada grama de adsorvente.

Logrou-se preparar as membranas poliméricas de matriz mista (MMMSs) baseadas
em polieterimida e em materiais mesoporosos baseados em MCM-41-NH, conforme
comprovado por todas as técnicas de caracterizacdo neste trabalho apresentadas e
também se avaliaram as propriedades de transporte de vapor de agua (WVT) e
permeacédo de vapor de agua que foram bem baixos. P6de se comprovar a propriedade
de barreira das membranas para ambos os corantes uma vez que esses ndo permearam as

mesmas.
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