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RESUMO

ESTUDO DE MEMBRANAS POROSAS DE PEI E MCM-41-NH,
NA REMOCAO DE Cr (IlI). O presente trabalho se concentra na sintese,
caracterizacdo de materiais mesoporosos (MCM-41, MCM-41-NH,) e
membrana polimérica mista (PE:MCM-41-NH») e aplicacdo na adsor¢ao de
ions Cr’" em solugdes aquosas. Os materiais mesoporosos foram sintetizados
através de uma rota hidrotérmica, com MCM-41 sendo funcionalizado (MCM-
41-NH,) com grupos amino por meio do método de post-grafiing. As analises
das isotermas de adsorcdo/dessorcao, utilizando BET, revelaram caracteristicas
tipicas de materiais mesoporosos nos MCM-41 e MCM-41-NH,, observou-se o
didmetro médio de poro BET foi determinado de 13.07 nm para 4.06 nm.
Utilizando a metodologia de CP-MAS em RMN, foi possivel detectar trés picos
nos espetros de *C (C3 (8 43 ppm), C2 (3 23 ppm) ¢ C1 (3 10 ppm), indicando a
presenc¢a do grupo funcional no MCM-41-NH,. Os espectros de 2°Si mostraram
mudangas nos sitios de ligagdo, foram identificado os picos referente aos sitios:
Q? [SiOy(OH),] em & 110 ppm, Q* [SiO3-OH] em & 120 ppm e Q* [SiO4] em &
130 ppm no MCM-41. J& no espectro de MCM-41-NH, foi identificado o
desaparecimento do sitio Q* e o surgimento do pico referente aos sitios T? [C-
Si(0OSi),OH] em & 87 ppm ¢ em & 82 ppm sitios T [C-Si(OSi)3], mais os sitios
Q' e Q* em & 120 e 6 130 ppm, respectivamente, comprovando a presenca do
grupo aminopropil covalentemente ligado. A presenca de grupos silanois livres
(sitios Q%), no espectro de MCM-41-NH, indicam a nio completa
funcionaliza¢cdo do material mesoporoso com os grupos amino. Em seguida, foi
proposto uma metodologia em RMN-DT para determinar os pardmetros de
cinética de adsor¢do de ions Cr** . A curva de calibra¢do apresentou um
coeficiente de determina¢do (r!) de 09965, LD = 1.02 mgL' e
LQ = 3.08 mg.L!. Os modelos de Langmuir ¢ Freundlich foram utilizados para
ajustar o fendmeno de adsorc¢do de Cr**, com valores de capacidade maxima de

adsorgdo (Qmax) de 50.98 mg.g' e coeficiente de Freundlich (Kf ) de 9.65



mg.g"!. Comparando com bagaco de cana-de-aglicar quimicamente modificado,
Qmax = 22.08 mg.g~* (Langmuir) e Kf =3.650mg.g~' (Freundlich),
evidenciando que dentro dos pardmetros experimentais o MCM-41-NH, tem
capacidade de adsorcao superior. Além disso, encontrou-se a lei da velocidade
de adsorcdo: V = k.[MCM — 41 — NH,]°3.[Cr3*]%7; e a energia de ativacdo
EA = 588,0].mol™ . A membrana polimérica mista, constituida de
PEI:MCM-31-NH> foi sintetizada pelo processo de inversdo de fase, nas
proporg¢oes de 2.5, 5.0 e 10% e caracterizada. O estudo de cinética de adsorc¢do
de ions Cr*" ndo apresentou bons resultados, uma vez que sem agitagdo ndo
removeu ions da solugdo e quando sob agitagdo, a PELMCM-41-NH, — 10%,
apresentou uma remogao de aproximadamente 15 %, no inicio a concentragdo de
291.1 £ 0.7 mg.L" e ap6s 12 horas de agitagdo a concentragdo na solugdo foi
246.3 + 0.5 mg.L"!. Esses resultados destacam o potencial do MCM-41-NH,
como um material altamente eficiente na remog¢io de ions Cr’" de solugdes
aquosas, sendo a RMN-DT uma metodologia alternativa e promissora para a

determinacdo de parametros de cinética de adsorgio.



Xi

ABSTRACT

STUDY OF PEI AND MCM-41-NH2 POROUS MEMBRANES IN THE
REMOVAL OF Cr (Ill): This work focuses on the synthesis and
characterization of mesoporous materials (MCM-41, MCM-41-NH>)
and mixed polymeric membrane (PEI:MCM-41-NH;) and their
application in the adsorption of Cr** ions in aqueous solutions. The
mesoporous materials were synthesized through a hydrothermal route,
with MCM-41 being functionalized (MCM-41-NH>) with amino
groups via the post-grafting method. The analyses of
adsorption/desorption isotherms wusing BET revealed typical
characteristics of mesoporous materials in MCM-41 and MCM-41-
NH,, with the average pore diameter determined by BET ranging from
13.07 nm to 4.06 nm. Using CP-MAS methodology in NMR, three
peaks were detected in the *C spectra (C3 (8 43 ppm), C2 (8 23 ppm),
and C1 (8 10 ppm)), indicating the presence of the functional group in
MCM-41-NH,. The ?Si spectra showed changes in binding sites,
identifying peaks related to Q2 sites [SiIO2(OH).] at 6 110 ppm, Q3
[Si03-OH] at 6 120 ppm, and Q4 [SiO4] at 6 130 ppm in MCM-41. In
the MCM-41-NH; spectrum, the disappearance of the Q2 site and the
emergence of peaks corresponding to T2 [C-Si(OS1).OH] sites at 6 87
ppm and T3 [C-Si1(OS1);] sites at 6 82 ppm, along with Q3 and Q4 sites
at 8 120 and 6 130 ppm, respectively, confirmed the presence of the
covalently bonded aminopropyl group. The presence of free silanol
groups (Q3 sites) in the MCM-41-NH; spectrum indicates incomplete

functionalization of the mesoporous material with amino groups.
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Subsequently, a methodology in TD-NMR was proposed to determine
the adsorption kinetics parameters of Cr** ions. The calibration curve
presented a determination coefficient (r?) of 0.9965, LOD = 1.02
mg.L!, and LOQ = 3.08 mg.L"!. The Langmuir and Freundlich models
were used to fit the Cr** adsorption phenomenon, with maximum
adsorption capacity (Qmax) values of 50.98 mg.g! and Freundlich
coefficient (Kf) of 9.65 mg.g!. Compared to chemically modified
sugarcane bagasse, Qmax = 22.08 mg.g' (Langmuir) and
Kf = 3.650 mg.g! (Freundlich), it is evident that within the
experimental parameters, MCM-41-NH> has superior adsorption
capacity. Furthermore, the adsorption rate law was found:
V =k.[MCM — 41 — NH,]°3.[Cr3*]%7; and the activation energy
EA = 588.0 J.mol™!. The mixed polymeric membrane, consisting of
PEI:MCM-31-NH,, was synthesized by the phase inversion process in
proportions of 2.5, 5.0, and 10% and characterized. The study of Cr**
ion adsorption kinetics did not yield good results, as without agitation
it did not remove ions from the solution, and under agitation,
PEI:MCM-41-NH> — 10% showed a removal of approximately 15%,
with the initial concentration at 291.1 + 0.7 mg.L"! and after 12 hours
of agitation, the concentration in the solution was 246.3 = 0.5 mg.L .
These results highlight the potential of MCM-41-NH; as a highly
efficient material for the removal of Cr*" ions from aqueous solutions,
with TD-NMR being an alternative and promising methodology for

determining adsorption kinetics parameters.
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1 -INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Metais pesados, comumente encontrados em aguas residuais
industriais, representam sérios riscos tanto para a saide humana quanto para o
meio ambiente. O cromo (Cr), especialmente conhecido por sua toxicidade, ¢
amplamente utilizado em processos industriais e pode ter origem em fontes
naturais, como a crosta terrestre (PRASAD et al. 1). Presente principalmente em

duas formas, cromo trivalente (Cr**) e cromo hexavalente (Cr®").

O Cr*" é amplamente utilizado na industria em vdrias aplicagdes,
incluindo: i) Tratamento de superficies: utilizado em processos de cromagem
para conferir resisténcia a corrosdo e melhorar a estética de superficies
metalicas; i) Pigmentos: componente essencial em pigmentos inorganicos,
curtimento de couro ou como o verde 6xido de cromo e o amarelo de cromo,
empregados em tintas, plasticos e ceramicas (PREITAS et al. 2); iii)
catalisadores: Em algumas rea¢des quimicas, o Cr’" atua como catalisador
facilitando a velocidade e a seletividade de transformagoes quimicas especificas

(PRASAD et al. 1).

Essas aplicagdes do Cr** contribuem significativamente para a
poluigdo por este metal, por meio do descarte inadequado de dguas residuais.
Essa polui¢do se estende globalmente, com exemplos como os efluentes de
curtumes causando contaminacdo severa (PREITAS et al. 2). Além das fontes
industriais, a lixiviagdo e a intemperizagdo do cromo contribuem para a polui¢do

do solo e da agua, representando sérias preocupagoes, especialmente em regioes

da india (PRASAD et al. 1).

Embora o Cr** seja considerado menos toxico que suas formas
hexavalente, a sua acumulagdo em concentracdes elevadas pode prejudicar a
vida aquatica, interferindo em processos fisiologicos e reprodutivos de

organismos aquaticos. Existem na literatura diversos casos de descarte



inapropriado de ions Cr’* no meio ambiente, principalmente envolvendo
empresas de curtume. O portal de noticias G1-Sul de Minas 3, relatou que a
policia civil cumpriu mandado de busca e apreensdo em um curtume em Sao
Sebastido do Paraiso (MG). O inquérito investiga crime de contaminacdo
ambiental qualificada em uma empresa que realiza operagdes de processamento
do couro cru. O local foi alvo de diversas reclamagdes da populagio,
principalmente pelo forte odor. Mais recentemente, BRUNETO et al. 4
relataram no portal de noticias Campo Grande News a interdi¢do do curtume em
Campo Grande-MS e o dono foi levado preso, enquadrado por crime ambiental
e liberado sob fianga. A empresa ja havia sido autuada anteriormente, porém o
descarte inapropriado se manteve e a Secretaria de Meio Ambiente e Gestao
Urbana juntamente com a delegacia especializada de repressdo aos crimes
ambientais e de atendimento ao turismo que prendeu o proprietario em flagrante
por ndo cumprir obrigagdes relevantes de interesse ambiental, conduta descrita

na Lei dos Crimes Ambientais.

Sendo assim, a remo¢do prévia do ion Cr** antes do descarte da
solu¢do ¢ fundamental para prevenir a contaminagdo ambiental. Isso pode ser
alcangado por meio de técnicas de tratamento de agua, como processos de
precipitagdo, coagulagdo/floculagdo e adsorgdo, que visam remover o Cromo
presente em solugdo antes que ele seja liberado no meio ambiente, que iremos

apresentar mais adiante.

Existem na literatura alguns trabalhando fazendo uso do MCM-41,
incluido seu uso como um material adsorvente devido ao seu grupo funcional,
pois, este ¢ uma base de Lewis e possui a capacidade de formar complexos com
ions catidnicos. Um exemplo, foi o uso deste por PHAM et al. 5 que mostraram
uma comparacao das propriedades porosas do MCM-41-NH, funcionalizados
via método direto e indireto. Os resultados mostraram que o método direto
proporcionou ao MCM-41-NH, com poros bem ordenados ¢ areas superficiais

elevadas, mas com menor insercdo de grupos aminos do que o método indireto



(método utilizado no presente trabalho). Os autores também avaliaram os
parametros de cinética de adsor¢do do MCM-41-NH, (via método indireto) para
remogdo de ions Cd** e Pb** de solugdo aquosa, para tal utilizaram a
Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica (AAS). Outro exemplo, HAMID et al. 6
na remocdo de diversos ions catidnicos, incluindo o Cr**, de solugdes aquosas,
sendo a quantificacdo realizada através do método de espectrometria de emissdo

optica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES).

No presente trabalhos iremos abordar o processo de adsorcdo, que
na literatura diversos materiais sdo aplicados para adsor¢io de ion Cr’’,
incluindo carvao ativado, zeolitas, argilas modificadas, resinas de troca i0nica e

oxidos metalicos (PRASAD et al. 1).

Como mencionado anteriormente, a remocdo de ions Cr’" de
solugdes aquosa ¢ extremamente importante, sendo assim no presente trabalho
iremos utilizar o material mesoporoso MCM-41-NH para adsorver ions Cr** das
solugdes, para tal utilizaremos metodologias em Ressonancia Magnética Nuclear

de 'H.

1.1 - MATERIAIS MESOPOROSOS

Na década de 1990, os materiais mesoporosos emergiram como
objeto de interesse na industria, devido a notavel acessibilidade aprimorada de
seus poros, a elevada area superficial que facilita a entrada, processamento e
saida de moléculas mesomeéricas no sistema de poros, e a capacidade de ancorar
diversas funcionalidades quimicas em sua superficic (TAGUCH e SCHUTH, 7,
SANTOS, 8; LINEARES et al. 9).

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram
a familia de peneiras moleculares mesoporosas conhecida como M41S (Mobil
41 Synthesis). Dentre as variedades dessa familia, destaca-se a MCM-41,

caracterizada por uma mesoestrutura ordenada com arranjo hexagonal de poros,



além das variantes MCM-48, com arranjo cubico de poros, ¢ MCM-50, com
arranjo lamelar de poros (FIGURA 1.1.1). A sigla MCM ¢ derivada de Mobil
Composition of Matter (KRESGE et al. 6; TAGUCH e SCHUTH, 7; SANTOS,
8).

FIGURA 1.1.1- Esquema das estruturas dos materiais mesoporosos da familia M41S: a)
MCM-41(hexagonal), b) MCM-48§ (ctibico) e ¢) MCM-50 (lamelar).

Os materiais mesoporosos da familia M41S apresentam
caracteristicas distintivas, incluindo um volume de poros significativo,
aproximadamente 1 cm®.g”!, uma distribui¢do de tamanho de poros variando de
1,8 a 10 nm e valores elevados de area superticial especifica (CORMA et al. 11;
MARCILLA et al. 12). Essas propriedades, notadamente a capacidade de ajustar
o tamanho dos poros, foram cruciais nos estagios iniciais do desenvolvimento
desses solidos pela Mobil. O objetivo principal era superar as limitagdes
associadas ao uso de materiais zeoliticos, caracterizados por uma distribui¢ao de
microporos muito estreita, variando de 0,4 a 1,4 nm (BECK et al. 13;

LINEARES et al. 9).

A composicdo desta nova classe de materiais também proporciona a
flexibilidade de ajustar sua composi¢ao para aplicagdes especificas. Os poros
desses materiais possuem grupos silanois (Si-OH) em seu interior, permitindo a
imobilizacao e funcionalizagdo de grupos especificos de acordo com a aplicagdo

desejada. Essa capacidade de customizacdo confere uma versatilidade adicional,



possibilitando a adaptagdo dos materiais mesoporosos da familia M41S para

atender a requisitos especificos em diversas areas de aplicacgao.

Dentro da familia M41S, a mesoestrutura mais amplamente
estudada ¢ a MCM-41, que se caracteriza por poros uniformes, controlados e
cilindricos, compostos de silica amorfa com didmetro variando entre 1,0 ¢ 10
nm, ¢ volumes superiores a 0,5 cm’.g”!. Além disso, a MCM-41 exibe uma
elevada area superficial, robusta estabilidade térmica, mecéanica e hidrotérmica,
oferecendo a vantagem adicional de poder controlar sua hidrofobicidade e
acidez (MELO et al. 14). A versatilidade da MCM-41 em atender a uma ampla
gama de aplicagdes destaca sua importdncia e potencial contribui¢do para

diversos campos de pesquisa e desenvolvimento tecnologico.

O MCM-41 ¢ sintetizado (FIGURA 1.1.2) utilizando-se uma fonte
de silica, um surfactante, um acido ou uma base como catalisadores e agua. O
surfactante age como um molde (template) na formacgao das paredes da silica,
baseada em interagdes eletrostaticas entre o surfactante e as especies da silica e
o diametro dos poros pode ser controlado através da variacdo do tamanho da
cadeia carbonica do surfactante, o qual ¢ removido da estrutura do material
através de uma calcinagdo ou extragdo com solvente (KRESGE et al. 10). Logo,
¢ de grande interesse a incorporagdo de grupos orginicos dentro da estrutura
inorganica do MCM-41 para uma associagdo entre as propriedades dos seus
componentes (HOFFMANN et al. 15). Existem trés vias de sintese de materiais
hibridos mesoporosos a base de wunidades de silica organicamente
funcionalizados (FIGURA 1.1.2), a funcionalizacio pos-sintética (post-grafting),
a cocondensacdo (sintese direta) e a preparagdo de peridodicos mesoporosos de
organo-silica (PMOs) (HOFFMANN et al. 15; COSTA et al. 16; COSTA et al.
17).



FIGURA 1.1.2 - Mecanismo para a formagdo do MCM-41, em 1) iniciado por cristais
liquidos e em 2) iniciado por anions silicato.
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1.2 - APLICACOES DO MCM-41-NH>

O MCM-41-NH; ¢ um material mesoporoso funcionalizado,
derivado do MCM-41 que apresenta uma estrutura porosa altamente ordenada e
uma superficie modificada com grupos amino. Essas caracteristicas conferem ao
MCM-41-NH; propriedades Unicas que o tornam amplamente aplicavel em uma
variedade de areas cientificas. Por exemplo, em catalise, 0 MCM-41-NH, ¢
frequentemente utilizado como um suporte catalitico em diversas reacgoes
quimicas. SILVA et al. 18 investigou catalisadores de NiMo suportados em
MCM-41 modificados com alumina (Al,Os) usando o método de incorporagao

de sol-gel. Diferentes catalisadores foram sintetizados com variagdes das razdes



molares de Si:Al. A modificacdo da superficies do MCM-41 com alumina
aumentou a acidez dos solidos. Os catalisadores mostraram estabilidade
hidrotérmica at¢ 873 K. A atividade catalitica foi testada na
hidrodessulfurizagdo de dibenzotiofeno (DBT), com maior seletividade para
produgao de bifenol (BP) e ciclo-hexil-benzeno (CHB) em altas razdes de Si:Al,
com melhor conversdo e seletividade para a hidrogenacdo. Além disso,
MARTINEZ-EDO et al. 19 destaca o interesse crescente nas peneiras de silica
mesoporosas, especialmente o MCM-41, devido a sua estrutura de poros estavel
e facil preparagdo. A revisdo se concentra na sintese ¢ na funcionalizagdo
regiosseletiva do MCM-41 para preparar sistemas cataliticos. Os topicos
abordados incluem: MCM-41 mono e di-funcionalizado como catalisadores
acidos e basicos, catalisadores baseados em complexos metalicos e
heteropoliacidos  suportados em MCM-41, nanoparticulas metalicas
incorporadas em MCM-41 funcionalizado e MCM-41 magnético para fins

cataliticos.

Na area de adsor¢do, a funcionalizagdo com grupos amino aumenta
a capacidade de adsor¢do do MCM-41-NH; para ions metalicos € compostos
organicos. HAMID et al. 6 investigaram a adsor¢do de ions metalicos pesados
em MCM-41-NH,, enquanto LIU et al. 20 estudaram a adsor¢do de bisfenol A
em materiais mesoporosos funcionalizados. Demonstrou ser eficiente para

remogdo do Bisfenol A da dgua, com maxima de 417 mg.g™".

Devido a sua estrutura porosa controlada, o MCM-41-NH, ¢
adequado para aplicacdes de separacdo e filtragdo. MEHDINIA et al. 21
funcionalizaram silica mesoporosas com grupos amina para remover ions
chumbo, cobre e zinco de solu¢des aquosas. Sob condi¢des otimizadas, as

eficiéncias de remogao foram superiores a 98 %.

O MCM-41-NH; tem sido utilizado como suporte catalitico em

processos de conversdao de biomassa. XU et al 22 apresentou um catalisador



heterogénio, com MCM-41 modificado, eficaz na conversdo de glicose em 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF), com rendimento de 70 %. O catalisador, segundo
XU et al. 22 mostrou boa capacidade de recuperagdo e reutilizagdo sem perda

significativa de atividade.

SILVA et al 23 demonstraram que um novo catalisador foi
desenvolvido para hidrolise de materiais lignoceluldsicos, utilizando um método
de dispersdo fisica, os O0xidos metdlicos MoO3; e NiO foram incorporados ao
suporte MCM-41, permitindo a producdo de catalisadores aplicaveis na hidrolise

heterogénea da celulose microcristalina.

Mais recentemente, MUSAWTI et al. 24 avaliou o desempenho de
silica mesoporosas MCM-41-NH funcionalizadas com amina como adsorventes
para remover o antibiotico ciprofloxacina (CIP) de solugdes aquosas. Poluentes
antibidticos provenientes de industrias farmacéuticas frequentemente
contaminam o ambiente aquatico devido ao tratamento ineficaz de aguas
residuais farmacéuticas, esses poluentes sdo prejudiciais & vida humana e

aquatica.

O estudo demonstrou que o tratamento alcangou 99.25 % de
remocao de CIP sob condigdes especificas. A capacidade maxima de adsorgao
de MCM-41-NH, para CIP foi de 164.3 mg.g!, sendo o material mesoporoso
mais eficaz no processo de adsor¢do que outros adsorventes, por exemplo a
casca de pistache revestida com nanoparticulas de oxido de =zinco

(MOHAMMED et al. 25), para remogao de CIP.

Como mencionado anteriormente 0 MCM-41-NH, é um material
versatil com uma variedade de aplicagdes em diversos campos cientificos. Sua
estrutura porosa e a presenca de grupos amino o tornam um suporte catalitico
eficaz, um adsorvente seletivo, um material de separacdo ¢ filtragdo, um

catalisador para reacdes de biomassa e um veiculo para liberagdo controlada de



farmacos. Pesquisas continuas nesse campo podem levar a novas descobertas e

aplicagdes inovadoras.

1.3 - MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA DE PEI:MCM-
41-NH:»

O principal objetivo de se produzir membranas com estrutura
porosa, isotropica ou nao ¢ obter uma barreira seletiva capaz de promover a
separa¢do com base na dimensdao dos poros. A seguir sera discutida a principal
técnica de preparo de membranas porosas poliméricas, a técnica de inversao de

fases (HABERT et al 26).

A grande maioria das membranas porosa, isotropicas e
anisotropicas, disponiveis comercialmente, ¢ preparada pela técnica da inversao
de fase. Nesta técnica um polimero ¢ dissolvido em um solvente adequado ¢ a
solug¢do € espalhada formando um filme de espessura uniforme, entre 20 e 200
pum. O processo inicia pela desestabilizacdo da solucdo polimérica, o que se
consegue através da inducdo do estado de supersaturacdo, pela adi¢do de outro
componente, um ndo solvente para o polimero, ou pela mudanga da temperatura
da solug¢do (HABERT et al 26). A solugdo, entdo, torna-se termodinamicamente
instavel e tende a se separar em pelo menos duas fases liquidas: rica e pobre em

polimero.

No processo de formagdo de uma membrana, a fase rica dara
origem a estrutura, enquanto a fase pobre dara origem aos poros. A viscosidade
aumenta com a concentracdo de polimero na fase rica, dificultando a
transferéncia de massa no sistema. Durante este processo, caso a transi¢do vitrea
da fase concentrada em polimero ocorra, o equilibrio termodindmico entre as
fases liquidas ndo ¢ alcangado, o que leva a fixacdo da estrutura ¢ a formagao da

membrana (HABERT et al 26).
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Dependendo da natureza do sistema, podem ocorrer interagdes
fisico-quimicas entre as cadeias poliméricas, podendo levar & gelificagdo, ou até
mesmo a formagdo de regides cristalinas, acelerando a precipitagdo (HABERT et
al 26). A competicao destes fendmenos durante a separagdo de fases dard origem
a diferentes tipos de membrana. Um diagrama esquematico, que mostra os
possiveis caminhos para a formacdo de membranas por inversdo de fase, €

apresentado na FIGURA 1.3.1.

FIGURA 1.3.1 - Processos envolvidos na formagdo de membranas por inversdo de fase
(HABERT et al. 26).
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Existem varios meios de se induzir instabilidade a uma solugdo
polimérica podendo levar a sua precipitagdo: i) precipitacdo térmica; if)
precipitagdo por evaporagao de solvente; iif) precipitagdo pela presenga de
vapores de ndo solvente e precipitagdo por imersdo (HABERT et al. 26). Neste
trabalho escolheu-se a técnica de precipitagdo por imersdo por esta permitir uma
grande flexibilidade. Nesta técnica um filme da solu¢ao polimérica ¢ imerso em
um banho de precipitagdo contendo o ndo-solvente. A solugdo precipitara devido
a difusdo do solvente para o banho e do nao-solvente para a solucdao. O preparo

de membranas planas utilizando esta técnica ¢ ilustrado na FIGURA 1.3.2
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FIGURA 1.3.2 - Sequéncia de etapas envolvidas na formagdo de membranas por imersdo em
banho de ndo-solvente (HABERT et al. 26).
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Nesta técnica existe sempre uma troca de massa entre o banho de
precipitagdo e a solugdo polimérica, tendo como for¢a motriz a diferenca de
potencial quimico dos componentes entre o banho ¢ a solugcao (HABERT et al.
26). Na FIGURA 1.3.3 ¢ apresentado um diagrama esquematico dos fluxos de
transferéncia de massa de solvente e ndo solvente, quando se utiliza a técnica de

precipitagdo por imersdo em um banho de ndo-solvente.

FIGURA 1.3.3 - Transferéncia de massa durante a formag¢do de membranas poliméricas
(HABERT et al. 26).
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Em 1962 LOEB et al. 27 desenvolveram a primeira membrana
polimérica anisotropica por inversdo de fase, uma membrana osmotica foi
desenvolvida para desmineralizagdo de salmouras salinas, como a agua do mar.
As principais atragdoes do processo do ponto de vista econdmico sdo a sua
simplicidade e relativamente baixo consumo de energia. A membrana foi

fabricada a partir de uma solucdo fundida de acetato de celulose e acetona, a
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qual foi uma solugdo aquosa de perclorato de magnésio (Mg(ClOy), as
principais operagoes no processo de fabricagdo da membrana podemos citar i)
imersdo da membrana em agua gelada apos a fundicdo e ii) subsequente

aquecimento da membrana.

Segundo REVEURS et al. 28 o processo de formagdo de
membranas pode ser dividido em trés partes: i) mudangas na composicio da
solu¢do polimérica antes da imersdo no banho de coagulagdo; i7) mudangas na
composi¢do da solugdo polimérica depois da imersdo no banho de coagulagdo;
iii) processo de separagdo aonde a composi¢ao da solugdo polimérica se torna
metaestavel. A formacdo de membrana por inversio de fase pode ser
representado esquematicamente por um diagrama de fases ternario como o da
FIGURA 1.3.4.

Na FIGURA 1.3.4 a curva binodal representa a proje¢do das
composi¢oes de equilibrio e separa as regides monofasica e bifasica. A curva
espinodal separa as regides de composicdo metaestavel e instavel. A area
sombreada representa a regido da composi¢cdo onde as caracteristicas de efeitos
viscosos da solucdo polimérica podem ocorrer. Dependendo das taxas de
transferéncia de massa do solvente e nao-solvente, a solu¢ido polimérica atingira

a regido de duas fases ou entrara na regido de efeito viscoso (LUCCIO et al. 29).
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FIGURA 1.3.4 - Representa¢io esquematica do diagrama de fases ternario (LUCCIO et al.
29).
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MA et al. 30 investigaram o efeito do aditivo PEG na morfologia e
desempenho de membranas de ultra filtracdo de polissulfona. A morfologia das
membranas foi analisada por microscopia eletronica de varredura e o
desempenho das membranas foi avaliado em termos de fluxo de 4gua pura
(PWF), porosidade, angulo de contato, resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura. Os resultados mostram que o aditivo de PEG € um formador de poros e
a adicdo de aditivo de PEG pode melhorar a hidrofilicidade das membranas.
Altas dosagens de PEG enfraquecem as propriedades mecanicas da membrana; a
resisténcia a tragdo na ruptura com o PEG 1500 ¢ maxima e o valor ¢ de 5,62

MPa.

Na formag¢do de membranas, tanto os processos termodinidmicos
quanto 0s processos cineticos sdo muito importantes, pois a termodinamica
determina se uma solugdo de polimero ¢ homogénea e estavel ou ndo
homogénea e se tem tendéncia de se separar em fases. A situacdo inicial €
normalmente uma solugcdo homogénea, que ¢ forcada a se separar em fases,
alterando sua composi¢do quando imersa em um banho sem solvente (MA et al.
30). Ja os processos cinéticos desempenham papel fundamental, pois o processo

de troca entre o ndo-solvente no banho de coagulagdo e o solvente no polimero,
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que ¢ determinado pelas suas concentracdes, regula a estrutura final da

membrana (MA et al. 30).

Os aditivos desempenham um papel importante na formacdo da
estrutura da membrana, ampliando ou prevenindo a formacgdo de poros,
melhorando a formagdo de poros, melhorando a interconectividade dos poros
e/ou introduzindo hidrofilicidade (MA et al. 30). O aditivo pode ser um unico
componente ou uma mistura. Os frequentemente utilizados sdo
macromoleculares tais como polivinilpirrolidona (PVP), polietilenoglicois
(PEG), ¢6xido de polietileno (PEO), compostos organicos tais como glicerol,
alcoois, dialcodis, sais inorganicos tais como LiCl e ZnCl; e agua (MA et al., 27).
O PEG como aditivo pode atuar como um supressor de macroporos, conferindo

a membrana um carater hidrofilico (MA et al. 30).

Existem na literatura diversos trabalhos explorando a utilizagdo do
PEG na producao de membranas. KIM et al. 31 investigaram o efeito do aditivo
PEG como formador de poros na formagdo de estruturas de membranas de
polissulfona e suas propriedades de permeagdo associadas as mudangas das
propriedades termodinamicas e cinéticas no processo de inversdo de fases. As
propriedades termodinamicas e cinéticas do sistema de formac¢do de membrana
foram estudadas através do valor de coagulagdo, transmitancia de luz e
viscosidade. XU et al. 32 mostraram, por meio de uma redu¢do da temperatura
de transi¢do vitrea das membranas de polieterimida (PEI)/PEG, que o PEG 600
permaneceu dentro da matriz PEI e, portanto, conferiu a membrana um carater

hidrofilico.

Devido a grande versatilidade utilizando a técnica de inversdo de
fase para produ¢do de membranas porosas, tal projeto visa a producdo de
membranas poliméricas mistas constituidas de polieterimida (PEI) e MCM-41-
NH; visando a remoc¢do de ions metalicos de solu¢des aquosas, a PEI é uma

poli-imida da classe dos heterociclos, as unidades imida propiciam as
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propriedades de grande performance, enquanto que as ligagdes ¢éter flexivel

permitem as caracteristicas de fluxo e boa processabilidade.

A PEI foi langada no mercado em 1982 pela General Electric Co.
com o nome comercial de ULTEM®. Este termoplastico de engenharia amorfo &
notavel por sua alta resisténcia ao calor e rigidez, decorrentes da estabilidade da
ligagdo imida. Suas propriedades mecanicas superiores, transparéncia e
hidrofobicidade a torna ideal para as aplicagdes visadas neste trabalho. Sendo
um excelente polimero utilizado para formagdo de filmes e pelo processamento

eficiente em membranas.

1.3.1 - MECANISMO DE TRANSPORTE EM
MEMBRANAS POLIMERICAS.

As membranas sao classificadas com base nos seus mecanismos de
transporte, que necessitam de uma for¢a motriz, como um gradiente de potencial
quimico expresso em termos de pressao, concentragdo ou gradiente de potencial
elétrico, para mover o penetrante através da membrana. Dependendo da forga
motriz ¢ da morfologia da membrana o transporte pode ser por difusdo ou

convectivo (HABERT et al. 26, VEDOVELLO 33, VALE 34).

Em membranas densas, o principal mecanismo ¢ o modelo solugao-
difusdo, onde a seletividade depende da difusdo e afinidade das espécies pelo
material da membrana, com uma etapa cinética e outra termodindmica
(HABERT et al. 26, VEDOVELLO 33, VALE 34). Ja em membranas porosas o
mecanismo de transporte de espécies ocorre atraveés do processo convectivos ¢
difusivos, a seletividade estd ligada ao tamanho dos poros e das espécies
presentes. O modelo predominante nestas membranas ¢ o fluxo através dos

poros (VEDOVELLO 33, VALE 34).
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1.4 - INTRODUCAO A RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR - RMN

Em 1946, dois artigos foram publicados, descrevendo a observagao
do fendomeno de ressonancia magnética nuclear (RMN) em matéria condensada.
Essas observagodes foram conduzidas por dois grupos de pesquisa distintos: um
na Universidade de Harvard, liderado pelos fisicos Purcell, Torrey ¢ Pound; e o
outro na Universidade de Stanford, sob a supervisao dos fisicos Bloch, Hansen e

Packard (NOBEL 35 e 36).

No ano de 1950, a RMN em onda continua ja estava sendo
empregada na resolugdo de questdes quimicas. A primeira aplicagdo significativa
da RMN em quimica ocorreu na elucidagdo da estrutura de moléculas organicas,
beneficiando-se do fenomeno do deslocamento quimico (§), da constante de
acoplamento spin-spin (/) e de outros parametros espectrais (BLOCH 37,

BLOCH 38).

Na virada da década de 1960, a RMN alcangou um novo patamar
com a introdu¢do dos espectrometros pulsados com transformada de Fourier
(Fourier transform-nuclear magnetic resonance — FT-NMR) e a ado¢ao de imas
supercondutores. Essas inovagodes representaram uma drastica redu¢ao no tempo
necessario para a determinacdo de estruturas, abrangendo diversas ordens de

magnitude.

Devido ao impacto significativo que as técnicas de RMN exerceram
tanto na ciéncia basica quanto em aplicagdes praticas, diversos cientistas foram
laureados com o Prémio Nobel. Em 1952, Felix Bloch ¢ Edward Mills Purcell
foram agraciados com o Nobel de Fisica pela descoberta do fenomeno de
RMN;( NOBEL 35) em 1991, Richard Ernst recebeu o Nobel de Quimica pelo
desenvolvimento da RMN pulsada com transformada de Fourier ¢ RMN
multidimensional; (NOBEL 36) em 2002, Kurt Withrich foi contemplado com o

Nobel de Quimica pelo uso da RMN multidimensional na determinagdo de
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estruturas tridimensionais de proteinas; (NOBEL 39) e, em 2003, Paul Lauterbur
e Peter Mansfield foram agraciados com o Nobel de Medicina pela introdugdo

da imagem por ressonancia magnética (NOBEL 40).

A RMN pode ser subdividida em trés grandes areas: a tomografia
por RMN ou Imagem por Ressonancia Magnética, ¢ atualmente um método
consolidado no diagnostico de lesdes, amplamente utilizado na pratica clinica e
em continuo desenvolvimento. Devido a sua notavel capacidade de diferenciar
tecidos, principalmente através da mobilidade da agua nesses meios, esse
método abrange uma variedade de aplicagdes que contemplam todas as regides
do corpo humano, explorando tanto aspectos anatomicos quanto funcionais. Ja a
espectroscopias de RMN em alta resolugdo é conduzida mediante a utiliza¢ao de
campos magnéticos elevados, geralmente baseados em imas supercondutores, ¢
sua utilizagdo se da na caracterizacdo molecular de micromoléculas ¢
macromoléculas. Essa forma de espectroscopia destaca-se como uma ferramenta
fundamental em diversas disciplinas, incluindo quimica orgéanica, quimica dos
produtos naturais, quimica inorganica, fisico-quimica, bioquimica, estudos de
metabdlica, analises quimicas in vivo, analise de alimentos, petrdleo, entre

muitas outras areas (CLARIDGE et al 41, KEELER et al 42).

Por fim, a terceira area da RMN ¢ de baixa resolu¢ao no dominio do
tempo, RMN-DT, normalmente ¢ utilizado ima de baixo campo (B0 < 0.7 T),
com baixa resolu¢do (4B0 > 100 ppm), baseada em imds permanentes e
espectrometros de bancada, tem sido empregada por mais de 50 anos,
especialmente no controle e certificacdo da qualidade de produtos e processos
industriais (CONWAY et al. 43, TODT et al. 44). A resolugdo espectral desses
experimentos ¢ significativamente limitada, ¢ a andlise do espectro apds a
Transformada de Fourier (TF) ndo proporciona beneficios substanciais.

Portanto, as analises sdo comumente realizadas no dominio do tempo.
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A RMN de alto campo e alta resolugdo ¢ ensinada nos cursos de
graduacdo e em alguns cursos de pds-graduagdo apenas como um método de
determinagdo de estrutura de moléculas organicas, ndo levando em conta a

grande potencialidade da técnica nas outras aplicagdes cientificas e tecnologicas.

Uma diferenca basica entre a RMN de alto campo e alta resolucao
(BO=14T e v;y~600 MHz) e de RMN-DT (B0 =0.5T e v;y~20 MHz) € o
espectro obtido, apos a Transformada de Fourier, para uma amostra de etanol
(CH;CH,0H).E possivel observar na FIGURA 1.4.1A no espectro obtido, em
alta resolugdo, o picos referentes a cada 'H quimicamente equivalente, com seus
respectivos deslocamento quimico e multiplicidade. Os grupos de sinais em

6 1,15; 3,63 e 4,8 ppm sdo atribuidos aos deslocamentos quimicos dos

hidrogénios nos grupos CH;, CH, e OH, respectivamente, presentes na molécula
de etanol (CH3;CH,0OH). Além disso, € possivel observar o desdobramento em

um tripleto e um quarteto dos sinais em & 1,15 e 3,63, respectivamente,
decorrente do acoplamento spin-spin. Notavelmente, o sinal do hidrogénio da
hidroxila ('H) manifesta-se como um singleto, indicando auséncia de
acoplamento spin-spin, devido ao seu envolvimento em processos de troca

rapida intermolecular (CLARIDGE et al 41, KEELER et al 42 e GARCIA 45).

Na FIGURA 1.4.1B, ¢ apresentado o espectro obtido do etanol no
equipamento de RMN-DT, diferentemente do espectro obtido no espectrometro
de alta resolucdo, observa-se apenas um Unico sinal, caracterizado por uma
largura superior a 50 ppm, sem fornecer informacdes relevantes sobre
deslocamento quimico, acoplamento spin-spin ou outros parametros espectrais
(KEELER et al 42). Este tipo de sinal ¢ observado consistentemente em
amostras em solugdes, uma vez que a largura de linha no aparelho de RMN-DT
¢ principalmente atribuida a ndo-homogeneidade de B0, conforme sera

detalhado a seguir:



19

FIGURA 14.1 - Espectro de RMN obtido para uma amostra de etanol no
equipamento que apresenta v = 600 MHz (A) e v = 20 MHz (B) para o nucleo de 1H.
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1.4.1 - PRINCIPIOS DE RMN

A espectroscopia de RMN fundamenta-se na absorc¢ao de energia na
regido de radiofrequéncia (RF) por nucleos com spin nuclear () diferente de
zero (I # 0), quando sujeitos a presen¢a de um campo magnético externo (Bo).
A transi¢ao da RMN ocorre mediante a absor¢ao de energia com uma frequéncia

determinada pela equagdo de Bohr (COLNAGO et al 46) (Equagao 1).
AE = h.v (1)

onde, AE representa a diferenca de energia entre dois estados quanticos

permitidos, h ¢ a constante de Planck, uma constante fundamental na fisica
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quantica que relaciona a energia de um sistema quantico discreto com a
frequéncia da radiagdo associada e v representa a frequéncia da radiagdo

eletromagnética, que para a RMN ¢ na onda de radio.

A RMN ocorre quando uma amostra, contendo nucleos com spin
nuclear I, que apresenta momento angular (L = AI) e momento magnético (i =
yL = yhl), é submetida a um campo magnético externo (B,) e a um campo
oscilante (§1). Cada momento magnético nuclear (f;) precessiona em torno
desse campo magnético com uma frequéncia angular @,, a qual depende da

constante magnetogirica do nicleo y e de §o (Equacgao 2).
w, = VBy (2)

onde, y € a razdo entre 0 momento magnético fi e momento angular L. Uma vez
que Y € uma constante, cada isotopo tem uma frequéncia de precessdo Unica,
conhecida também como frequéncia de Larmor (@,). Por exemplo, para um
By = 0.5T a frequéncia de Larmor é de ~20 MHz (‘H), ~ 19 MHz (*°F), ~ 8
MHz (*'P), etc. Cabe mencionar que para medi¢des de RMN, cada ntcleo tem
sua peculiaridade (abundancia natural, estado fisico, etc) e sdo necessarias

algumas modificag¢des no espectrometro.

Para isotopos com [ = 1/2, classicamente, 0s momentos

magnéticos precessionam em torno de By, podendo ser representado por vetores
que se orientam paralelamente (estado a) e anti-paralelamente (f) ao campo
magnético. Devido ao excedente populacional no estado «, surge uma

magnetizacdo total ou momento magnético resultante (M, ).

Com a magnetizacao resultante em equilibrio, na RMN, ¢ possivel
realizar a excitagdo da magnetizagdo de diferentes maneiras (sequéncias pulsos)

¢ adquirir sinais de RMN que pode conter diversos parametros fisico-quimicos
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das amostras, 1sso torna a RMN uma ferramenta versatil devido a suas vastas

metodologias.

De maneira geral, apos a excitagdo, o sinal de RMN sofre
decaimento devido a dois processos de relaxacdo amplamente reconhecidos,
denominados relaxagdo spin-rede ou longitudinal (T1) e relaxacdo spin-spin ou

transversal (T2) (CLARIDGE et al 41, COLNAGO et al 46).

Resumidamente, a relaxacdo spin-rede ocorre por meio da
transferéncia de energia dos spins, visando restabelecer o equilibrio térmico.
Esse processo se traduz no retorno da magnetizacdo em dire¢do ao campo
magnético externo (B,). A constante de tempo associada a essa relaxacao ¢
representada por TI, cuja determinagdo pode ser realizada, utilizando a
excitacdo com da sequéncia de pulso de Inversdo Recuperagdo (IR) (TODT et al

44). Os sinais adquiridos podem ser ajustados conforme a Equagdo 3:
My = Mo[1 - 2¢~(711)] (3)

O tempo de relaxagdo T1 exerce influéncia no intervalo que deve
ser observado entre as medigdes de RMN, com o objetivo de promediar os sinais
¢ otimizar a relagdo sinal/ruido. Dado que o processo de relaxacdo em dire¢do ao
equilibrio térmico ¢ exponencial, em medidas quantitativas € necessario
aguardar um periodo de 5xT1 para que aproximadamente 99.3% da

magnetizagdo retorne ao equilibrio térmico.

Outro processo de relaxagdo na RMN, que se manifesta apds a
excitagdo, ¢ o desaparecimento da magnetizagdo no plano transversal (xy),
denominado relaxacdo spin-spin. Apds a excitagdo, as componentes da
magnetiza¢do no plano xy comeg¢am a perder coeréncia de fase e entram em
precessdao ao redor do campo magnético By. A perda de coeréncia de fase ¢
resultante das interacdes entre o0s momentos magnéticos individuais,

desencadeando um processo de relaxacdo conhecido como spin-spin ou
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relaxacgdo transversal, com uma constante de tempo denominada T2. A relaxagao
spin-spin € identificada por um decaimento exponencial em solu¢do (conforme
expresso na Equacgao 4). A equagdo 4 descreve adequadamente esse decaimento

em solugdo.
My (t) = Myy[e=(/r2)] (4)

Os métodos de medi¢do de T2 tém suas bases em sequéncias de
eco. Em 1950, Hahn propds uma sequéncia composta por dois pulsos de m/2,
separados por um intervalo de tempo (t), configurando-se como
n/2 —t — m/2. Hahn observou que o sinal de eco era independente da nao

homogeneidade do campo magnético, permitindo estimar os valores de T2.

Com o avango das técnicas de RMN, Carr-Purcell introduziu uma
sequéncia baseada na de Hahn, com uma modificagdo no segundo pulso,
tornando-o um pulso w (/2 — 7 — ), conhecido como eco de spin (CARR et
al 47). Assim como na sequéncia de Hahn, a aferi¢cao de T2 requer a medicdo de
sinais de eco para diversos valores de 7. No entanto, entre cada aquisigdo, €
necessario aguardar um tempo (Tr) de pelo menos cinco vezes TI
(Tr = 5% T1) para o sistema retornar ao equilibrio térmico, prolongando

significativamente o tempo total de medigdo de T2.

Carr ¢ Purcell também apresentaram uma sequéncia de pulsos
chamada CP, visando minimizar ou eliminar o problema de difusdo e acelerar a
medi¢cdo de T2. Ao aplicar um trem de pulsos de m, esse método permite a
aquisi¢do de varios ecos em um Unico experimento at¢ o completo
desaparecimento do sinal, devido ao T2 natural da amostra, sem a necessidade
de esperar o sistema relaxar completamente (5 * T1) entre cada eco. Apesar das
vantagens da técnica CP sobre as sequéncias de eco de spin e eco de Hahn, ela
requer uma calibragdo precisa dos pulsos de m para evitar erros na medida de

T2. Para superar essa limitacdo, MEIBOOM et al 48 modificaram a sequéncia
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CP, aplicando os pulsos de 7 no eixo y (7/2, — T — m ), com uma diferenca de
fase de 90° em relagdo ao pulso m/2 inicial. Essa evolugdo resultou no método

conhecido como sequéncia de pulso CPMG (Carr-Purcell-Meiboom e Gill),

sendo uma das principais sequéncias utilizadas para estimar valores de T2.

Cabe mencionar, que os processos de relaxagdo T1 e T2 ocorrem de
maneira simultanea, sendo T1 > T2. Conforme discutido anteriormente, as taxas
de relaxacdo dos sinais de RMN depende de diversos fatores, sendo possivel

descrever pela expressdo (5) (CONGER et al 49).

2
1 127TygﬂefNion77

= (5)

Ty S5KT

Onde T;, ¢ o tempo de relaxagdo transversal e longitudinal, yp ¢ a razao
magnetogirica do nucleo analisado, p.; € 0 momento nuclear magnético efetivo
da espécie paramagnética, Nj,, ¢ a concentra¢do de ions paramagnéticos, 1 € a
viscosidade do meio, K ¢ a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura em
Kelvin. Cabe mencionar que inicialmente esta expressdo foi desenvolvida para

relaxacdo T1, porem pode ser aplicado para T2 também.

Por exemplo, uma das grandes aplicagdbes da RMN-DT ¢ na
determinagdo da origem de diferentes 6leos vegetais, na FIGURA 1.4.1.1. E
possivel observar a diferen¢a na relaxagdo T2 entres os oleos, o 6leo de linhaga
apresenta grande concentracio de acido linolénico (3 insaturagdes) e
conseguinte maior 1), quando comparamos com 6leo de soja que ¢ rico em acido
linoleico (2 insaturagdes) e 6leo de linhaga, que por sua vez ¢ rico em acido

oleico (1 insaturagdo).
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FIGURA 1.4.1.1 - Sinais de RMN adquiridos com a sequéncia de CPMG no espectrometro
de v =20 MHz para o ntcleo de 'H.
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Além da viscosidade do meio, outro fator que influéncia nas taxas
de relaxacdo ¢ a presenca de ions paramagnéticos Nj,,. Resumidamente, esse
fendmeno se deve a grande flutuagdo no campo magnético nas proximidades de
cada sitio paramagnético pela presenca de elétrons desemparelhados. Esta
flutuagdo aumenta a intera¢do dipolo-dipolo entre os nicleos que estdo sendo
analisados e estes sitios, acelerando o movimento Browniano difusional das
moléculas de solvente e de outros solutos, e conseguintemente diminui o tempo

de relaxacao.

Na FIGURA 1.4.1.2 ¢ apresentado o sinal de RMN adquirido com a
sequéncia de pulsos CPMG, para uma H,O (em preto na FIGURA 1.4.1.2) e
uma solugdo de Cr** de 50 mg.L' no equipamento de RMN-DT (v = 20 MHz
para o niicleo de 1H). E possivel observar a modificacdo no tempo de relaxacio
devido a presen¢a do ion paramagnético Cr**, que para H,O o
T2 =3467.11 £031ms e para a solugdo de Cr** o valor de ¢
T2 =377.14 + 0.10 ms.
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FIGURA 1.4.1.2 - Sinais de RMN adquiridos com a sequéncia de pulso CPMG no
equipamento de v = 20 MHz para o nticleo de 1H, para as amostra de H>O (linha preta) e
solugdo com concentragdo de Cr*" = 50 mg.L"! (linha vermelha).
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Como mencionado anteriormente, o tempo de relaxagdo ¢
influenciado devido a presenca de ions paramagnéticos, GOMES et al 50
demonstraram que a técnica de RMN-DT ¢ altamente eficaz na quantificacdo de
ions paramagnéticos durante a realizagdo da eletrolise in situ. O objetivo deste
estudo foi validar a aplicagdo, utilizando T2, na determinacdo da concentragao
de ions presentes em solugdes eletroliticas, como Cu?*, Ni*, Cr’* ¢ Mn*",
comparando os resultados com outros métodos analiticos. Gomes utilizou dois
espectrometros de RMN: um espectrometro comercial, e um espectrometro
construido pela Embrapa Instrumentacdo com sensor unilateral, sendo o

comercial com campo magnético mais homogéneo que o construido.

Outro trabalho que consta na literatura ¢ de KOCK et al. 51 também
demonstraram a viabilidade da RMN-DT para a quantificagdo de ions metalicos
paramagnéticos em solugdo. O método foi empregado para avaliar a
concentra¢do de Co**, Cr**, Cu®’, Fe*" e Mn?*, fundamentando-se na correlacdo

linear entre as taxas de relaxamento transversal (T, ') dos hidrogénios da 4dgua e
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a concentracdo dos ions. A validagdo do método foi realizada utilizando a
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES), considerado o padrao para analises clementares quantitativas.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVOS GERAIS

Neste trabalho pretendem-se avaliar a capacidade dos materiais
mesoporosos MCM-41-NH; e membranas poliméricas mistas PEl:MCM-41-NH

no processo de adsor¢do de ions Cr*" em solugdo utilizando RMN-DT.

2.2 -OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar por rota hidrotérmica o material mesoporoso
MCM-41 e pelo método de post-grafiing fazer a funcionalizagdo para a
obtengdo do MCM41-NH,, bem como fazer as respectivas caracterizagoes
desses materiais por diferentes técnicas e desenvolver a metodologia em RMN-
DT para monitorar o estudo de cinética por RMN-DT,

» Sintetizar e caracterizar membranas poliméricas mistas
constituidas de Polieterimida (PEI) e MCM-41-NH; nas concentragdes de 2.5,
5 e 10% obtidas por inversao de fase , bem como estudar a aplicacdo destas

membranas no processo de adsor¢io de ions Cr’”,
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3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 - PROCEDIMENTOS DE SINTESE

Os materiais mesoporosos MCM-41 ¢ MCM-41-NH, foram
sintetizados por meio de uma rota hidrotérmica, como ilustrado na FIGURA
3.1.1. O MCM-41 foi preparado de acordo com o método descrito por Costa et
al. 13, com algumas modificacdes. Inicialmente, 1,1 g de brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABr) foi dissolvido em 12 mL de catalisador NH;
concentrado, seguido pela adicdo de 26 mL de dagua deionizada e
Tetraetillortossilicato (TEOS) como fonte de silica. A mistura foi entdo agitada a
temperatura ambiente por 24 horas e transferida para um reator de teflon
fechado, onde foi aquecida a 100 °C por 48 horas. O solido resultante foi
filtrado, lavado com agua deionizada até que a formagdo de espuma diminuisse
significativamente, ¢ entdo seco ao ar em temperatura ambiente. A remogao do
agente direcionador de estrutura (CTABr) foi realizada por calcinagdo em um

forno mufla a uma temperatura de 500 °C.
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FIGURA3.1.1 - Fluxograma da sintese dos materiais mesoporosos baseados em MCM-41.
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A sintese do MCM-41-NH, (conforme mostrado na FIGURA 3.1.2)
envolveu a funcionalizagdo do MCM-41, preparado na etapa anterior, com
grupos amino derivados do 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) utilizando o
método de post-gratfing, seguindo a metodologia descrita por SANTOS et al.
52, com ajustes. Inicialmente, 0 MCM-41 foi submetido a secagem em estufa a
150 °C por 8 horas. Em seguida, 50 mL de tolueno foram adicionados a 0,5 g de
MCM-41 e agitados a 80 °C por 30 minutos. Apos esse periodo, 0,8 mL de
APTES foi adicionado a mistura, que foi entdo submetida a refluxo a 110 °C por
12 horas sob atmosfera de N,. O material mesoporoso funcionalizado resultante,
MCM-41-NHa, foi posteriormente filtrado a vacuo, lavado com acetona e seco
em estufa a 80 °C por 12 horas. O esquema da reagdo de sintese do MCM-41-
NH; pode ser encontrado na FIGURA 3.1.3.
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FIGURA 3.1.2 - 11Fluxograma da sintese do MCM-41-NH,.
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FIGURA3.1.3 - Esquema da reagao de sintese do MCM-41-NH2 (CHERMAHINI et al 53).
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As sinteses das membranas de PEI com material mesoporoso por
inversdo de fase foi realizada com os devidos reagentes, apresentados na
TABELA 1 a seguir, cabe mencionar que a sintese foi realizada em ambiente

com temperatura controlada.
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TABELA 3.1.1 - Reagentes utilizados para producao de PEI com meterial mesoporoso.

Mper Mprec Vnwrp Mmcm-41-NH2
PEI (Puro) S5¢ 1.75g 15.75 mL *
PEI:MCM-41-NH: 2.5%) S5g 1.75g 15.75mL 125 mg
PEI:MCM-41-NH: (5.0%) S ¢g 1.75¢ 1575 mL 250 mg
PEI:MCM-41-NH2 (10%) S5g 1.75g 15.75mL 500 mg

PEL: Polieterimida ; PEG: Polietilenoglicol 4000; NMP: N-Metil-2-Pirrolidona

Inicialmente foi adicionado os reagentes descritos na TABELA

3.1.1 e a solugdo sob agitacdo magnética por 24 h para total solubiliza¢do do

PEI. Posteriormente a solu¢ao polimérica serd espalhada em placa de vidro com

auxilio do doctor blade, também na espessura imida desejada (0,15 mm). Apds

espalhamento, foram aguardados 30 s e entdo a placa de vidro com a solugdo

espalhada foi imersa em banho de coagulacio, contendo apenas agua destilada

(como ndo solvente), onde serd deixada por 15 min. A membrana sera entdo

retirada do banho de coagulacdo e levada a estufa a temperatura de 60 °C por 1

h. Posteriormente, serdo armazenadas em ambiente de temperatura controlada de

23 °C, como mostrado na representagdo da FIGURA 3.1.4.

FIGURA 3.1.4: Representagdo do método de preparo dos filmes por inversdo de fases.



32

3.2 - CARACTERIZACAO DO MATERIAL

3.2.1 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO
ESTADO SOLIDO DE BC E ¥Si.

Medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) de °C ¢ de 2°Si
no estado solido foram realizadas em um espectrometro Avance III da empresa
Bruker com campo de 94T (400 MHz para o 1H) localizado na Embrapa
Instrumentacdo Agropecuaria de Sao Carlos. Os espectros foram obtidos com a
técnica de polarizagdo cruzada, rotagdo 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 aquisi¢ao de 40,0 ms, reciclagem de 5,0 s a uma temperatura de
25 °C. Para os nucleos de silicio usou-se um pulso de 90° de 4,8 us, tempo de
contato de 5,0 ms, 1024 scans, tempo de aquisi¢do de 33,8 ms,

reciclagem de 20,0 s a uma temperatura de 25 °C.
3.2.2 - ADSORCAO DE NITROGENIO

O levantamento das isotermas de adsorcao/dessorcdo dos materiais
mesoporosos foi obtido em um equipamento Micromeritics, modelo ASAP
2020, localizado na Embrapa Instrumentagdo Agropecudria 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 adsor¢do de nitrogénio. A drea superficial foi obtida
correlacionando os dados da pressdo relativa pelo método de Brunaer-Emmett-

Tellet (BET).

3.2.3 - ADSORCAO DE Cr** POR RMN-DT.

Preparou-se solugdes de cloreto de cromo (III), CrCls de 500, 400,

300, 200 e 100 mg.L!, coletou-se uma amostra de 4 mL de cada uma das
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concentragdes, adicionou-se 0,01 g de MCM-41-NH,, sob temperatura constante
de 27 °C; 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 (III).

A quantificagdo foi feita em equipamento ressondncia magnética
nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) no espectrometro Minispec Mq20
de campo B0= 0.5 T fabricado pela Bruker®, que proporciona uma frequéncia
de precessdo de aproximadamente 20 MHz para o nucleo de 1H. As medidas de
RMN foram realizadas com uma aliquota de 250 pL das solugdes em um tubo de
10 mm. O tempo de relaxagdo transversal (T2) foi determinado utilizando a
sequéncia de pulso desenvolvida por Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), com
0s seguintes parametros: T = 0,5 ms, 20.000 ecos, 16 scans, 10s de tempo de
repeticdo, tp90 = 3,62 us, tpl80 = 7,38 us e temperatura de 27 °C. As solugdes
analises foram feitas e em duplicata. Cabe mencionar que os mesmos parametros
experimentais foram utilizados para o estudo de adsor¢do de ions Cr** in-situ,

cuja temperatura de medida foi de 40°C e 27°C.

3.2.4 - CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE
PEI:MCM-41-NH; OBTIDAS POR INVERSAO DE FASE

As membranas foram analisadas em termos da alteragdo na
mobilidade global molecular na presenca do MCM-41-NH, através da
determinacdo da temperatura de transi¢ao vitrea (T,) e da capacidade calorifica a
pressdo constante (ACp). As medidas foram realizadas segundo o protocolo de
aquecimento desde a temperatura ambiente até 260°C a 20°C min™!, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL.min"! em um DSC Netzsch Maia F3, a partir da adi¢do das

amostras em cadinhos de aluminio.
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As medigdes reoldgicas das membranas foram realizadas em um
reometro MCR 302 (Anton-Paar®) com uma geometria de placa paralela
(didmetro de 25 mm) no ar. Uma varredura de amplitude foi realizada nas
temperaturas candidatas para identificar a regido viscoeldstica linear.
Experimentos de varredura de frequéncia de 0,01 a 500 rad/s foram entdo
realizados com uma tensdo aplicada de 1% (dentro da regido viscoelastica
linear) na temperatura de 260°C. A folga entre as placas foi mantida constante
em 1,0 mm. A membrana porosa de PEI pura e as com diferentes concentragoes
de MCM-41-NH, foram previamente secas a 100°C por 4 horas em uma estufa a

vacuo antes do teste.

A determinagdo do angulo de contato (8) permite estudar
propriedades, como molhabilidade e carater hidrofilico/hidrofobico, que surgem
da interacao da superficie de um material solido e um liquido. Os ensaios foram
realizados em gonidometro (Ramé-Hart 260-F) utilizando-se agua destilada e di-
1odometano (NEON, 99% P.A.) como liquidos-sonda pelo método de gota séssil.
Foram realizadas trés medi¢des para cada gota, obtendo-se uma média. O

processo ¢ realizado em triplicata para cada amostra.

As medidas de transporte de vapor de dgua seguiram a norma
ASTM E96. As membranas foram cortadas com didmetro igual ao do copo de
Payne (~ 30 mm), as espessuras das mesmas foram medidas em quintuplicata
usando um micrometro digital (Mitutoyo). Em seguida, as MMMs porosas
foram colocadas em copos de Payne (FIGURA 3.2.4.1) contendo agua
deionizada até a metade de sua capacidade, evitando o contato direto entre as
membranas. 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 (a, = 0).

Dentro do copo de Payne, a atividade do penetrante a,, = 1 ¢ referente a agua
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deionizada. Pesaram-se os copos duas vezes por dia, mantendo-se a temperatura
do sistema constante (~30°C).

FIGURA 3.2.4.1 -14Copo de Payne utilizado no ensaio de permeacio ao vapor de agua. Os
numeros indicam 1) Espaco interno a rosca para colocagdo do filme polimérico. 2) Anéis de
vedacdo da borracha; 3) Anel de aluminio; 4) Tampa do Copo de Payne.

A partir da regressdo linear dos pontos experimentais da variagdo
temporal da massa corrigida pela area da membrana exposta, ¢ determinado o
valor de WV'T. E, com o uso da primeira lei de Fick, a proporcionalidade entre o
fluxo de matéria e o gradiente de concentracdo, foi possivel encontrar os valores

de permeacao (P), como mostrado nas Equagdes 6 respectivamente:

Am 1
WVT = a X E, (6)
wvT
= APU(T)X L, 7

Em que WVT é o transporte de vapor de dgua dado em g.h''.m?,
Am/At ¢é a inclinagdo reta dada em g.h'!, A, ¢ a drea da membrana polimérica
dada em m? P ¢ a permea¢io dada em gPa'ls'm?', L ¢ a espessura da
membrana dada em m e AP,(T) ¢ a diferenca de pressdo e vapor de agua na

temperatura em que o experimento foi realizado.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO DO MESOPORO DO MCM-41-
NH: POR ADSORCAO DE N..

A analise das i1sotermas de adsor¢ao/dessor¢do em materiais
mesoporosos foi conduzida utilizando o equipamento Micromeritics, modelo
ASAP 2020, localizado nas instalagbes da Embrapa Instrumentagao
Agropecuaria em Sao Carlos-SP. Cada amostra, composta por cerca de 100 mg,
foi previamente submetida a uma secagem a 180 °C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min"! ao longo de 6 horas, sob vacuo. Posteriormente, as
amostras foram submetidas ao processo de adsor¢do de nitrogénio para a
determinagdo de area superficial, utilizando o método de Brunauer-Emmett-

Teller (BET) para correlacionar os dados obtidos com a pressao relativa.

Conforme os padrdes estabelecidos pela TUPAC, a maioria dos
solidos segue uma das seis classes de isotermas de adsor¢ao conhecidas, sendo a
do tipo IV a caracteristica dos materiais mesoporosos. Na FIGURA 4.1.1 ¢
apresentado a isoterma de adsor¢do/dissor¢ao de N, para o MCM-41 ¢ MCM-
41-NH: Nesse tipo de isoterma, observa-se inicialmente a formagdo de uma
monocamada de adsorgdo, seguida pelo segundo degrau que indica a adsor¢do
na faixa dos mesoporos. Tipicamente, as isotermas do tipo I'V exibem um "loop"

de histerese, indicando discrepancias entre os caminhos de adsor¢ao e dessorgao.

O passo de adsorcao/dessorcdo entre 0,2 e 0,4 pressdes parciais
(P/P0), na FIGURA 4.1.1, dao indicios que os mesoporos foram preenchidos. O
didmetro médio de poro BET foi reduzido de 13,07 nm para 4,06 nm, dando
indicios que o grupo aminopropil foi inserido. Para confirmarmos, iremos
apresentar os dados de RMN !*C ¢ de ?Si para confirmar que o material foi

funcionalizado.
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FIGURA 4.1.1 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2 do MCM-41 e do MCM-41-NH,.
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4.2 - CARACTERIZACAO DO MATERIAL MCM-41-NH>
POR RMN.

A partir dos espectros de RMN de *C (FIGURA 4.2.1) e de ¥Si
(FIGURA 4.2.2 ¢ 4.2.3) no estado sé6lido podemos inferir que o suporte MCM-
41 foi de fato impregnado com o organo-composto, APTS. Resumidamente o
acoplamento dipolar ¢ uma fonte primaria de alargamento espectral em RMN de
solidos, impedindo que os valores de deslocamento quimico sejam determinados
com resolugdo no espectro. Para suprimir a interagdo dipolar entre os spins, o
método utilizado € o desacoplamento heteronuclear (DEC). Para eliminar a
parte anisotropica de outras interagdes, incluindo o deslocamento quimico
Andrew e Lowe propuseram a rotagcdo da amostra em torno do angulo magico

(MAS do termo em inglés Magic Angle Spinning).

O método MAS propde minimizar essas interacdes girando a

amostra em torno da orientacdo do angulo magico, com uma frequéncia de
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rotacdo maior que a frequéncia associada a interacdo dipolar. O mesmo
procedimento também suprime a parte anisotropica da interagdo de

deslocamento quimico.

Mesmo usando técnicas como MAS e DEC ainda ¢
experimentalmente dificil obter espectros de amostras sdlidas para nicleos com
pequenas razdes giromagnéticas, como *C. Para contornar esses problemas o
método de polarizagdo cruzada (CP) foi proposto, este método ¢ baseado na
transferéncia de magnetizagdo entre os spins de 'H, 99% abundante e com T,
curto, dipolarmente acoplado aos nucleos de '*C. Dando origem a sequéncia de
pulso CP-DEC-MAS (FIGURA 4.2.1) ou como ¢ popularmente conhecida no
meio cientifico de CP-MAS.

FIGURA 4.2.1 - Esquema simplificado da metodologia de CP-DECMAS por RMN.

1H
CP DEC

13C CP

No espectro de RMN de '*C para 0o MCM-41-NH, (FIGURA 4.2.2),
¢ possivel detectar o pico referente a presenga de trés atomos de carbono
distintos: 0 C3 (5 43), menos blindado devido a sua ligacdo direta com um atomo
de nitrogénio; o C2 (& 23); e o C1 (6 10), o mais blindado devido a sua ligagao

direta com um atomo de silicio.
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FIGURA 4.2.2 - Espectro de RMN-CPMAS de '°C para 0o MCM-41-NH..
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Na identificagdo 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 coordenagdo, T atomos centrais de silicio
ligados covalentemente com atomos de carbono e o n a conectividade de outras
unidades de Q ou T na segunda esfera de coordenagao, tem-se entdo na FIGURA
4.2.3 a) os picos de maximo, os sitios: Q? [SiO,(OH),] em & 110 ppm, Q* [SiOs-
OH] em & 120 ppm e Q* [SiO4] em & 130 ppm. J4 no espectro de MCM-41-NH,
na FIGURA 4.2.4 b) temos o desaparecimento do sitio Q* e o aparecimento de
sitios T em & 87 ppm sitios T? [C-Si(OSi),OH] € em & 82 ppm sitios T [C-
Si(OSi);], mais os sitios Q* ¢ Q* em & 120 ¢ & 130 ppm, respectivamente,
comprovando a presenca do grupo aminopropil covalentemente ligado. A
presenc¢a de grupos silanois livres (sitios Q?), no espectro de MCM-41-NH; da
FIGURA 4.2.3 b) indicam a ndo completa funcionalizagdo do material

Mesoporoso com 0s grupos amino.
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FIGURA 4.2.3 - Espectros de RMN de 2951 para 0 a) MCM-41 e 0o b) MCM-41-NH2.
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Apos as devidas caracterizagdes do MCM-41-NH» por diferentes
técnicas, iremos apresentar a caracterizacdo das membranas de PEI com o

material mesoporoso MCM-41-NH; obtidas por inversao de fase.

43 - CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE
PEI:MCM-41-NH; OBTIDS POR INVERSAO DE FASE.

As membranas foram sintetizadas conforme as concentragdes dos
reagentes apresentados no topico 3.1 da presente tese, e sua caracterizacao foi
determinada por diferentes técnicas. Na parte da andlise de Calorimetria
Varredura Exploratéria (FIGURA 4.3.1) pode-se verificar a mobilidade das
cadeias poliméricas do polimero PEI apos a modificagdo com o material
mesoposoro MCM-41-NH, em diferentes concentragdoes e detectar possiveis

interagoes entre ambos.
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FIGURA 4.3.1 - Resultados de obtidos por DSC para as membranas de PEI:2MCM-41-NH;
obtida por inversao de fase.
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O valor da temperatura de transicdo vitrea, T, e o valor da
capacidade calorifica a pressdao constante ACp foram determinados a partir do
valor médio de duas amostras. Na TABELA 4.3.1 encontram-se os valores de T,

e ACp para a membrana pura € para as membranas modificadas.

TABELA 4.3.1 - Valores das temperaturas de transi¢ao vitrea, T, e valores das capacidades
calorificas a pressdo constante ACp para a membrana pura e para as membranas modificadas.

Amostra T: (°C) DCp (J.gL. K1)
PEI puro 2153 0,239
PEI:MCM-41-NH: (2,5 %) 2149 0,233
PEL:MCM-41-NH> (5 %) 2153 0,227
PEI:MCM-41-NH:z (10 %) 214.8 0,245

A membrana de PEI apresentou uma elevada T,, em torno de
215,0°C. Este valor ¢ justificado devido a unidade aromatica que promove sua
rigidez ¢ alta resisténcia ao calor. Nao existe uma variagdo significativa de ACp
entre as diferentes porcentagens de material mesoporoso nas Membranas

Meseporosas Mista (MMMs), pois embora o Si tenha uma alta capacidade de
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transferéncia de calor, devido a natureza porosa desse material essa capacidade ¢

comprometida.

Nas medi¢des reologicas das membranas, uma varredura de
amplitude foi realizada para identificar a regido viscoeldstica linear, como pode
ser observado na FIGURA 4.3.2 a deformacgdo aplicada correspondente a 1%
pode ser selecionada para a conducdao dos ensaios reologicos, pois o modulo

elastico (G”) ndo varia.

FIGURA 4.3.2: Regido de viscoelasticidade linear da amostra de PEI puro.
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A partir da andlise de varredura de frequéncia angular ¢ possivel
obter informagdes a respeito da viscosidade complexa de um material. Os
valores de viscosidade complexa em funcao da frequéncia angular para materiais
pode fornecer informagdes com relacdo a interagdo entre as suas componentes
(polimero e particula inorganica). Por essa técnica, as cadeias poliméricas sdo
submetidas a um estiramento imposto pela taxa de cisalhamento sob o aumento
da frequéncia angular. As cadeias macromoleculares, ao serem estiradas pelas
condi¢des impostas, tendem a voltar para o seu estado termodinamicamente

mais estavel, o estado emaranhado. Quando a frequéncia angular imposta ¢
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baixa, o estiramento dessas cadeias ¢ minimo € o que se observa nessas
condi¢des € a interagdo entre as componentes da amostra (como particula e
polimero no caso do material). Essa resposta reologica ¢ visualizada pelas
alteracdes nos valores de viscosidade complexa quando menores frequéncias
angulares sdo aplicadas. A FIGURA 4.3.3 apresenta as curvas de viscosidade
complexa (1 *) em funcdo da frequéncia angular (w) para as amostras de PEI

puro e PEI com diferentes propor¢des de MCM-41-NH,.

FIGURA 4.3.3 - Viscosidade complexa (n *) em fungao da frequéncia angular (w) a
260 °C e 1% de deformacao.
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Como pode ser observado na FIGURA 4.3.3, na regido de menores
frequéncias, houve um aumento nos valores de viscosidade complexa da
membrana PE:MCM41-NH2 10% quando comparados ao polimero puro. Em
sistemas binarios (polimero-carga) o aumento na viscosidade esta relacionado a
boa dispersado e distribui¢ao da carga e os valores mais altos de n* inicial podem

indicar maior interagdo entre as particulas e a matriz polimérica.
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Na regido de elevada frequéncia, as curvas de viscosidade complexa
para todas as amostras tendem a convergir (FIGURA 4.3.3). Isso ocorre, pois, a
influéncia das interagdes entre a particula e o polimero ¢ muito pequena em
relacdo a influéncia da elevada frequéncia angular sobre o comportamento do
material nessas condigdes. Logo, a resposta reoldgica observada nessa regido ¢
dada predominantemente pela estrutura molecular da matriz, ou seja, do
polimero. Quando ocorre uma separagdo entre as curvas nessa regido de maiores
frequéncias, € um indicativo de que houve alteragdo na estrutura
macromolecular em decorréncia da degradagdo do material. Contudo, como
pode ser observado na FIGURA 4.3.3, a convergéncia entre as curvas aponta que
ndo houve degradagdo do polimero com a incorporacio de diferentes
concentragdes de particulas de material mesoporoso, o que implica que a
presenca das particulas ndo induziu a degradaciao do PEI, corroborando com os
resultados de DSC apresentados anteriormente de tal modo que, o menor valor
de AT observados nas analises de termogravimetria ndo esta relacionado a baixa
adesdo entre o polimero e a carga ou ao efeito direto da particula no processo de

degradacao, mas sim com a diferen¢a na capacidade calorifica de cada material.

A FIGURA 4.3 .4 apresenta as curvas de médulo de armazenamento

(G’) e mddulo de perda (G”) em fun¢do da frequéncia angular (w).
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FIGURA 4.3.4- Curvas de modulo de armazenamento (G') e médulo de perda (G”)
em fungao da frequéncia angular (w).
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Na FIGURA 4.3.4 no inicio G’ ¢ G” sdo muito parecidos devido a
interagao particula e polimero, mas conforme aumenta-se a frequéncia, o efeito
dessa interacio € superado e G” € predominante (comportamento viscoso). Isso
ocorre pois o sistema tem um tempo de relaxacdo reduzido sob elevada
frequéncia. Na regido de maior frequéncia, G’ passa a ser maior que G”
(comportamento de solido). Se a dispersdo das particulas fosse ainda maior, a
curva G’ passaria a ser predominantemente maior que G” € um comportamento
mais elastico seria observado, caracterizando a formacgao de uma rede percolada.
No caso de maior incorporacdo de particulas, a amostra passou a apresentar um
comportamento predominante de solido (G’>G”) sob frequéncias muito baixas

comparado as outras FIGURA 4.3 4.

Com a finalidade de observar a mobilidade das cadeias poliméricas

das membranas de PEI pura e das PEI:MCM-41-NH,, realizou-se ensaios de
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transporte de vapor de agua (WVT). Os valores do coeficiente angular, de WVT
e de permeacdo (P) estdo apresentados na TABELA 4.3.2.

TABELA 4.3.3 - Valores das medidas de transporte de vapor de agua e permeacdo obtidos
para a membrana polimérica de PEI pura e das MMM s porosas de PEI com MCM-41-NHo,.

Am/At (g.h™) WVT (g-h"'.m?) Permeacio (10%.g.Pa.h"'.m")
Amostras
Média Desvio Meédia Variancia Média Variancia
PEI (PURA) 0,0309 0,0007 43 2 1,59725376 7 x 10-10
PEI:MCM-41-NH2 2,5% 0,0342 0,0007 48,38 0,04 2,059870257 6 x 10-10
PEI:MCM-41-NH2 5% 0,0334 0,0009 47 5 1,90533155 7x 108
PEI:MCM-41-NH2 10% 0,0337 0,0008 49 3 1,90773117 7x 108

E possivel observar que os valores de coeficiente angular sdo bem
similares, consequentemente, os resultados do WVT e da P se mostram
parecidos, isso se deve ao fato de ndo ocorrerem mudangas muito significativas
nos caminhos preferenciais para o transporte de vapor de dgua com a
incorporagdo do material mesoporoso em diferentes concentragdes.
Possivelmente, o transporte de vapor de agua ocorreu preferencialmente pelos
poros das membranas do que através dos poros do material mesoporosos

presente nas MMMs.

4.4 - CINETICA DE ADSORCAO DE Cr** POR MCM-41-NH>
ACOMPANHADA POR RMN-DT DE 'H.

Como mencionado anteriormente ions paramagnéticos afetam a
relaxag@o, através dos momentos magnéticos efetivos (Lgr) € espectroscopicos
(US), que sao medidas do magnetismo desses ions, que dependem dos elétrons
ndo pareados nos orbitais d do metal. O u.r € medido experimentalmente pela
susceptibilidade magnética do material, e reflete o numero de elétrons nao
parcados ¢ a interagdo entre eles. O uS ¢ calculado teoricamente a partir das
configuracdes eletronicas dos ions, e representa o valor esperado de momento

magnético total (M) se ndo houvesse interagdo entre os elétrons.
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Por exemplo, 0 momento magnético para o ion Cr’* ¢ calculado a
partir da configuragio eletrénica do ion, que é [Ar]3d°. Isso significa que o ion
Cr** tem trés elétrons desemparelhados nos orbitais d, que contribuem para o
momento angular de Spin (S). O momento angular orbital (L) € zero, pois os
orbitais d sdo simétricos. Portanto, Conger et al. 37 apresenta valores de

ter = 4.8 para o fon Cr’” em solugdo [Cr(H,O)s]**. Conger et al. 37 apresentam
os valores de p,r para diferentes fons, por exemplo, os ions Cu®" e Cr’* sdo

ambos ions paramagnéticos com numero impar de elétrons desemparelhados. O

termo fundamental do Cu®* é [Ar]3d’, o ., obtido a partir experimental ¢ 2.0.

Ou seja, considerando a expressao 8:

2 2
1 12myplerNionn

= (8)

Ty, S5KT

Onde T;, ¢ o tempo de relaxagdo transversal e longitudinal, yp ¢ a razao
magnetogirica do nucleo analisado, p.r € 0 momento nuclear magnético efetivo
da espécie paramagnética, N;,, € a concentracdo de ions paramagnéticos, 1 € a
viscosidade do meio, K ¢ a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura em
Kelvin. Espera-se que os ions Cr’" influenciem de maneira mais significativa na

relagdo dos nticleos de 'H do que os ions Cu®".

Na Figura 1, sdo apresentados os sinais de RMN obtidos com a
sequéncia de pulso CPMG, utilizando os parametros previamente descritos
anteriormente, para solu¢des de Cr** nas concentragdes de 50, 100, 200, 300,
400 e 600 mg.L'. Cabe mencionar que o sinal de RMN apresentado na
FIGURA 1 que estamos observando ¢ referente aos protons presente na
molécula de H,O, estamos mantendo os parametros experimentais fixos, fazendo
que a unica mudanc¢a no decaimento do sinal de RMN ¢ devido a diferenga da

concentragdo dos ions Cr** na solugio.

E possivel observar na FIGURA 4.3.1 que a medida que aumenta a

concentragdo de Cr’" na solug@o o sinal de RMN decai mais rapidamente, por
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exemplo, para a solugdo com concentra¢do de 60 mg.L™! o sinal atinge 0 minimo
em aproximadamente 2000 ms (linha vermelha) e para amostra com
concentra¢do de 100 mg.L™! o0 minimo ¢ atingido em aproximadamente 1000 ms

(linha azul).

FIGURA 4.4.1 - Sinais de RMN adquiridos com a sequéncia CPMG para amostras com
diferentes concentracdes de fons Cr*™.
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Através dos sinais apresentados na FIGURA 4.4.1 ¢ possivel ajusta-

los através da expressdo a seguir:
My (t) = Myy[e~(/r2)] (9)

onde, M, (t) ¢ a intensidade do sinal de RMN no tempo t, M, ¢ a intensidade

do sinal de RMN inicial e T2 € o tempo de relaxagdo transversal.

Os valores de T2 sdao apresentados na TABELA 4.4.1 a seguir, ¢
possivel observar a mudanga significativa nos tempos de relagdo a medida que
aumenta a concentra¢do de ions Cr*" na solu¢do. Por exemplo, o T2 da H,O ¢é de
3582.50 + 259.47 ms e para a solugdo de 50 mg.L! e 500 mg.L"! foram

determinados como aproximadamente 374.84 + 2.70 ms e 33.32 + 0.07 ms,
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respectivamente. Cabe mencionar que o desvio padrdo entre as triplicatas

ficaram dentro do esperado pela metodologia.

TABELA 4.4.1 - Valores de T2 obtidos para amostras com diferentes concentragdes de Cr’".

T21°Medida (MS) T22°Medida (MS) T23Medida (MS) T2media (MS)

H:20 3879.7+04 3466.8+0.4 3401.0+ 04 3582 £ 259
50 mg.L" 377.27 £ 0.07 371.93 £ 0.08 375.31£0.08 3753
100 mg.L"! 181.31+£0.05 179.90 + 0.05 180.47 £ 0.05 180.6 £ 0.7
200 mg.L"! 87.78 +0.04 92.73+0.04 85.72+0.03 8914
300 mg.L" 55.64 + 0.03 58.64 £ 0.03 55.64 £ 0.03 5712
400 mg.L" 38.56 +0.02 38.52 £ 0.02 38.67 £0.02 38.58 £0.08
500 mg.L" 33.39+0.02 33.28 £ 0.02 33.28 £ 0.02 33.3210.07

Através dos resultados obtidos de T2 em diferentes concentracdes
de Cr** é possivel obter pardmetros de equacdo da reta entre a correlagdo da taxa
de T2 pela concentragdo de Cr’" na solugdo utilizando metodologia de RMN no
dominio do tempo em baixo campo. E possivel observar na FIGURA 4.32 a
correlacdo linear entre a taxa de T2 e a concentragdo de Cr*’, cabe mencionar
que a FIGURA 4.4.2 a) foi utilizado os valores de cada medida da triplicata ¢
para FIGURA 4.4.2 b) ¢ o valor médio entre a triplicata.
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Correlacdo entre a taxa de relaxagdo T2 e as diferentes concentragdes de

O limite de deteccdo (LD) e o limite de Quantificacdo (LQ) sdo

parametros fundamentais em analises quimicas que descrevem a sensibilidade e

a capacidade de detecgdo e quantificacio de uma técnica analitica. O LD ¢é

definido como a menor concentragdo de um analito que pode ser detectada, mas

ndo necessariamente quantificada, com uma probabilidade estatisticamente
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significativa. Em outras palavras, o LD representa a concentra¢do na qual o sinal
analitico ¢ distinto do ruido de fundo, mas ndo ¢ suficiente para uma
determinagdo quantitativa precisa. Ja o LQ ¢ definido como a menor
concentracdo de um analito que pode ser quantificada com uma precisdo e
exatidao aceitavel. Em contraste com o LD, o LQ ¢ capaz de produzir resultados
quantitativos confiaveis. Esses limites podem ser determinados através da

seguinte expressao:

D=2 ¢ LD=-2

a a

onde, o € o desvio padrao do branco e a o coeficiente angular da curva analitica.

Na TABELA 4.4.2 sdo apresentados os valores de LD e LQ
determinados a partir dos resultados apresentados na FIGURA 4.4.2A ¢ 4.4.2B,
€ possivel observar que a média entre as triplicatas resultam em valores menores
de LD e LQ, sendo assim utilizaremos os parametros da equagdo da reta para

predizer as concentragdes de ions Cr*' livre na solugio.

TABELA 4.4.2 - Valores de LD e LQ determinados experimentalmente através dos dados da
triplicata e os valores médios.

LD (mg.L*') LQ (mg.L")
Triplicata 1.08 3.26
Média 1.02 3.08

Cabe mencionar que o mesmo procedimento foi realizado para a
temperatura de 27 °C, sendo a equagio da reta 1/T2 = 6.33x107°[Cr3*] +

2.83x107* com r%2=0.9996. E os dados apresentados a seguir foram

adquiridos seguindo o procedimento apresentado no item 3.2.3 deste trabalho.

Com a respectiva curva de calibragio implementada no
equipamento, na temperatura de 27°C, buscamos realizar as isotermas de

adsor¢do para estimar os parametros de cinética de adsor¢do. Adicionou-se
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0,01 g de MCM-41-NH; em 4 mL de solugao contendo as concentragdes iniciais
apresentada na TABELA 4.4.3, sob temperatura constante de 27 °C; e agitacdo
de 400 rpm. Apos o tempo de 45 minutos, cada amostra foi centrifugada a 3000
rpm por 10 minutos, posteriormente o sobrenadante foi cuidadosamente coletado

para a analise por RMN-DT para determinacao das isotermas de adsor¢do.

As 1sotermas de adsorcao representam o equilibrio entre o cobre no
adsorvente e no adsorvato e sdo de grande importancia no estudo de sistema de
adsor¢do. Através da metodologia em RMN-DT foi possivel determinar a
concentragdo de ion Cr’* em diferentes condigdes experimentais, como ¢
possivel observar na TABELA 4.3.3 a seguir:

TABELA 4.4.3 - Parametros determinados experimentalmente através da metodologia em
RMN-DT.

Concentragiio inicial Concentracio equilibrio Porcentagem adsorcao Quantidade adsorvida
CO (mg.L) Ce (mg.L") (%) qe (mg.L")
0 0.0 0.0 0.0
100 39+3 39.44 +0.03 24,2229 + 0.0001
200 108 + 4 54.29 +0.02 36.5674 £ 0.0002
300 199+5 66.25+0.02 40.4948 = 0.0002
400 296+ 6 73.88 +0.01 41.7985 = 0.0002
500 379+7 75.76 = 0.01 48.4858 = 0.0003

O fendmeno de adsor¢do de Cr’*" em MCM-41-NH, foi ajustado em
dois modelos de Freundlich e Langmuir (FIGURA 4.4.3). Os modelos de
Freundlich e¢ Langmuir sdo duas abordagens fundamentais em adsorcao,
amplamente utilizadas para descrever a adsor¢ao de moléculas em superficies
solidas. Ambos os modelos sdo aplicaveis em sistemas nos quais um adsorvato ¢
adsorvido em uma superficie solida, como em processos de purificacdo de agua.

O modelo de Freundlich descreve a relacdo entre a concentra¢ao de adsorbato
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em equilibrio na fase liquida e a concentragdo adsorvida na fase solida. Sendo a

expressao (10) dada por:
1
qge = Ky.Cen (10)

onde, ge ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente; Ce ¢ a concentragdo do adsorbato na fase liquida em equilibrio e K¢
e m sdo parametros de ajuste, onde K¢ € a capacidade maxima de adsor¢do e n €

o expoente de adsor¢do que indica a intensidade da adsorgao.

Ja 0 modelo de Langmuir considera que a adsor¢ao ocorre em sitios
especificos na superficies de adsorvente e supde que ja uma camada

monomolecular de adsorvato na superficie. Sendo a expressdo (11) dada por:

_ (Qmax*b*Ce)
T 1+bxCe (11)

qge

onde, ge ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente; Ce € a concentragdo do adsorbato na fase liquida em equilibrio,
Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo, ou seja, a quantidade maxima de

adsorbato que pode ser adsorvido por unidade de massa de adsorvente e b ¢ a

constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcao.
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FIGURA 4.4.3 - TIsoterma de adsor¢do para o ion Cr’" pelo MCM-41-NH: pelos modelos de
Langmuir (linha vermelha) e Freundlich (linha azul).
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Tais resultados (FIGURA 4.4.3) comprovam a excelente capacidade
de adsor¢do do MCM-41-NH, para ions de Cr**, por exemplo, dos SANTOS et
al. 54, descreve a preparagdo do bagaco de cana-de-agucar quimicamente
modificado com acido citrico e avalia a adsorc¢ao por diferentes ions, dentre eles
a adsor¢do do Cr**, os dados experimentais de adsor¢do foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Freundlich, e a capacidade maxima de adsorcdo foi
estimada para ions de cobre em funcdo da modificagdo no material,
proporcionando  Quqr = 22.08 mg.g~'  (modelo de Langmuir) e
Kf =3.650mg.g~"' (modelo de Freundlich). Ambos valores abaixo dos
determinados para 0 MCM-41-NH; no presente trabalho, corroborando que o
MCM-41-NH, tem alta eficiéncia na remogdo de fons Cr*" da solugdo quando

comparado ao bagaco de cana-de-aglcar quimicamente modificado.
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4.5 - CINETICA DE ADSORCAO DE Cr" POR MCM-41-
NH: ACOMPANHADA POR RMN-DT DE 'H IN-SITU.

Uma das diversas vantagens de se utilizar a RMN-DT ¢ a
possibilidade de acompanhar o processo de adsor¢do de ions, de maneira on-line
e in-situ, sem que o material mesoposoroso interfira no sinal de RMN. Desta
forma foram obtidos os sinais de RMN durante o processo de adsor¢do, para isso
fo1 adicionado 0 MCM-41-NH; no tubo de RMN que continha previamente uma
solugdo de Cr’** com concentra¢do inicial conhecida, na temperatura de 40°C.
Sendo o sinal adquirido em diferentes tempos de adsorcdo, FIGURA 4.5.1 ¢
possivel observar a influéncia da remocdo de ions Cr** da solugdo pelo, no
decaimento do sinal de RMN adquirido com a sequéncia CPMG. Por exemplo,
no inicio da adsorcao (linha preta) o sinal apresenta intensidade proxima a zero
em 2500 ms, e apdés 400 min do inicio da adsor¢do o sinal leva

aproximadamente 5000 ms para apresentar intensidade proxima a zero.
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FIGURA 4.5.1 - Sinais de RMN adquiridos com a sequéncia de CPMG em diferentes
tempos de adsor¢do de fons Cr** pelo material mesoporoso MCM-41-NH,.
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Realizando o ajuste nos sinas da FIGURA 4.5.1 obtém-se os
respectivos valores de T2 ¢ possivel observar os valores de T2 vai aumentado a
medida que ocorre a adsor¢do dos ions pelo material mesoporoso, pois, devido a
forte interagdo do material mesoporoso com os ions, 0 mesmo nao afeta mais no
processo de relaxacdo da H,0. E atraves dos valores de T2 € possivel determinar
a concentragdo de Cr’** na solugdo, cabe mencionar que com o aumento da
concentra¢ao do material mesoporoso na solugdo, a velocidade de remocao dos
ions foi mais rapida, como podemos observar através das linhas pontilhadas

verde e roxa na FIGURA 4.5.2.
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FIGURA 4.5.2- Valores de tempo de relaxagiio T2 (A) e concentraciio de ions Cr’* (B) em
fung¢do do tempo de adsorcao do ion pelo material mesoporoso MCM-41-NH,.
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Cabe mencionar, que embora a concentragdo de Cr*" na solugio é
de 100 mg.L! e o valor medido no inicio da cinética é de ~ 85 mg.L!, esta
diferenga ¢ devido ao parametro experimental, onde ao introduzir a amostra no
espectrometro, ¢ necessario aguardar ~ 5 minutos para sua termalizagdo, sendo
assim esta diferenca ¢ devido a este tempo inicial onde nao € possivel adquirir o
sinal de RMN de maneira precisa. Buscando determinar as respectivas ordens de
reacdo realizamos as aquisigdes da cinética de adsorcdo em diferentes

condigdes, ilustradas na FIGURA 4.5.3 a seguir:



58

FIGURA 4.53 - Valores de concentragio de ions Cr’* em funcio do tempo de adsorcio do
ion pelo material mesoporoso MCM-41-NH; em diferentes condigdes experimentais.
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Através dos dados experimentais apresentados na TABELA 4.5.1 ¢
possivel determinar os parametros de velocidade de reagdo, sendo expressa na

seguinte maneira:
V =k [MCM — 41 — NH,]%3.[Cr3*]%7 (12)

Isto indica que o processo de adsorcio tem ordem total de
aproximadamente 1, e que a velocidade de reagdo € mais sensivel a

concentragdo de Cr3*do que a concentragio do MCM-41-NH..
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TABELA 4.5.1 - Valores determinados experimentalmente em diferentes condi¢des para

estimar a ordem de reac¢io global da adsorcéo de ions Cr*".

MCM-41-NH; Cr¥*(mg.L)  Cr* (mglL™") Atempo Velocidade = ACr’*/At
Amostra
(mg.L") inicio final (min) (mg.L-"'.min"")
1 2000 100 8,62 932,57 -0,098
2 4000 100 7,02 782,16 -0,119
3 2000 200 14,65 2947 86 -0,063
4 4000 200 10,67 1688,74 -0,112

Na FIGURA 4.5.4 sdo apresentadas as concentragdes de Cr’' em

diferentes tempos de adsor¢do, sendo a tnica diferenca a temperatura a qual foi

realizada a cinética, temperatura de 27°C e 40 °C, linhas pretas e vermelhas,

respectivamente. E possivel observar que em temperaturas maiores a velocidade

da adsor¢do ¢ mais rapida, por exemplo, para atingir aproximadamente a

concentra¢do de 8 mg.L! de Cr** 0 MCM-41-NH; leva 2523,33 min em 27 °C e

apenas 1163,88 min na temperatura de 40 °C. Cabe mencionar que tais estudos

cinéticos foram utilizados para determinar a EA do processo pela equagdo de

Arrhenius, sendo esse valor de EA = 588,0 J.mol™".

FIGURA 4.5.4 -
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46 - ADSORCAO DE Cr? POR MEMBRANA
POLIMERICAS DE PEI:MCM-41-NH, ACOMPANHADA POR
RMN-DT DE 'H.

Foi produzida e caracterizada (item 4.3, desta tese) a membrana
polimérica de matriz mista, utilizando o PEI e diferentes concentragdes do
material mesoporoso MCM-41-NH,. Buscando determinar a eficiéncia na
remogio de ions Cri'de solugdo aquosa, foi cortada esfera de aproximadamente

0.5 cm de diametro, para tal foi utilizado um furador de papel.

Preparou-se uma solugio com concentra¢do de 291.1 £ 0.7 mg.L' e
adquiriu o sinal de RMN com a sequéncia de pulso CPMG e ap6és a aquisigdo foi
introduzido a membrana na solugdo, e adquirindo sinal de RMN de tempos em
tempos, conforme apresentado na FIGURA 4.6.1. E possivel observar que em
todos os casos nao observou mudanga significativa de T2, e consequentemente

as membranas ndo adsorverdo ions Cr*" da solucio.

FIGURA 4.6.1 - A) Valores de T2 obtidos através da aquisi¢do do sinal de RMN adquiridos
com a sequéncia CPMG para a solugiio de B) [Cr’'] em diferentes tempos da cinética de
adsorcao diferentes membranas.
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Devido a ndo adsor¢des do ions da solucdo apenas adicionando a
membrana polimérica mista PEI:MCM-41-NH;, buscou realizar o estudo agora
com agita¢do da solugdo. Para tal, preparou-se uma solu¢do com concentracao

de 291.1 £ 0.7 mg.L"! ¢ adquiriu o sinal d¢ RMN com a sequéncia de pulso
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CPMG (linha pretra, FIGURA 4.6.1) e apds a aquisicao foi introduzido a
membrana (PEI:MCM-41-NH, — 10%) na solucgio, sob agitacdo de 400 rpm na
mesa agitadora. Apos aproximadamente 12 horas de agitacdo, a solugiao foi
levada ao equipamento de RMN para adquirir o sinal de RMN com a sequéncia
de pulso CPMG (linha vermelhar, FIGURA 4.6.1). Porém mesmo com agitagdo
a adsor¢do de ions da solugdo € mais lenta quando comparada com o material

MCM-41-NH; sem que esteja agrupado na membrana.

FIGURA 4.6.2 - Sinais de RMN adquiridos com a sequéncia CPMG para a solug¢do de
[Cr**] no inicio (linha preta) e no final (linha vermelha) da cinética de adsorcdo pela
membrana.
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Com os sinais adquiridos foi possivel obter os valores de tempo de
relaxagio e as respectivas concentragdes de Cr’" na solugdo (TABELA 4.6.1) no
inicio a solugio continha 291.1 £ 0.7 mg.L™! de Cr’*, e com adi¢io da membrana
contendo 0 MCM-41-NH, ocorreu a reducdo para 246.3 + 0.5 mg.L"!, uma
reducdo de aproximadamente 15 % na remocdo de ions Cr** de solu¢des aquosa,

porém bem inferior a remocao utilizando apenas o MCM-41-NH,.
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TABELA 4.6.1 - Valores de tempo de relaxaciio e as respectivas concentragdes de Cr’' na
solu¢do no inicio e no final da cinética de adsor¢ao pela membrana.

T2 (ms) 1/T2 (ms™) [Cr3*] (mg.L)
Inicio | 56.1+0.1 0.018 + 5x10° 291.1+£0.7
Final | 66.8+0.1 0.015 +4x10° 246.3 £ 0.5
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5- CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste estudo, € possivel concluir
que o material mesoporoso MCM-41-NH, demonstra caracteristica relevantes
para a adsor¢do de ions Cr’" em solugdes aquosas. A sintese e funcionalizag¢do
desses materiais foram cuidadosamente caracterizadas, revelando uma estrutura
mesoporosas bem definida, com a presenga confirmada dos grupos aminopropil
covalentemente ligados. A utilizagdo da metodologia de RMN-DT para
determinagdo dos pardmetros cinéticos de adsor¢do de ions Cr*" demonstrou-se

altamente promissora, proporcionando resultados precisos e confiaveis.

Os modelos de adsor¢do de Langmuir e Freundlich confirmaram a
excepcional capacidade de adsor¢do do MCM-41-NH,, com valores
significativamente superiores aos obtidos para um material de referéncia, o
bagaco de cana-de-ag¢ticar quimicamente modificado. Além disso, a ordem da
adsor¢do determinada experimentalmente sugere que a velocidade de reagdo ¢
mais sensivel a concentragido de Cr** do que a concentragio de MCM-41-NH,,
ressaltando a eficiéncia deste material na remocdo de ions Cr*" de solucdes

aquosas.

As membranas poliméricas mistas constituidas de PE:MCM-41-
NH; foram sintetizadas pelo método de inversdo de fase e caracterizadas pelos
métodos de analise térmica, reologia, e transporte de vapor de agua. Foram
analisada a cinética de adsor¢do de ions Cr** das membranas sem agitacdo e
durante o tempo de 2000 min, ndo foi observado alteragdo da concentragdo do
ion na solugao, sendo assim, submeteu a membrana PEI:MCM-41-NH2 de 10 %
agora sob agitacdo, e observou a reducdo na concentragdo de aproximadamente
15 % ap6s 12 horas, no inicio a concentragdo de 291.1 = 0.7 mg.L"! e apds 3
horas de agitagdo a concentra¢do na solugdo foi 246.3 + 0.5 mg.L"!, porém

resultados de adsor¢do bem inferiores ao MCM-41-NHo,.
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Os resultados apresentados neste estudo destacam o potencial do
MCM-41-NH, com um material altamente eficiente na remogio de ions Cr’" de
solugdes aquosas. Além disso, a metodologia de RMN-DT demonstrou ser uma
alternativa promissora para a determinacio de parametros cinéticos de adsor¢ao,
proporcionando resultados confiaveis e de facil implementagdo. Portanto, este
trabalho at¢ o momento contribui significativamente para o avango no
desenvolvimento de materiais adsorventes eficientes e para a compreensao dos
mecanismos de adsor¢do de ions Cr** em solugdes aquosas. Como perspectivas
futuras tal trabalho estd buscando utilizar uma metodologia de RMN-DT para
determinar a porosidade dos matérias e também métodos de difusdo em
RMN-DT para estimar os possiveis sitios de adsor¢do do ion Cr’" no material
mesoporoso MCM-41-NH, e também explorar a utilizagdo das membranas
poliméricas mistas em células sob fluxo de solu¢do contento ions, com pressdo

controlada.
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