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RESUMO

O objetivo principal da presente Tese de Doutorado é o desenvolvimento de
membranas poliméricas anidnicas e catidnicas para tratamento de solucdes que
contenham ions metalicos utilizando o processo de eletrodialise. Neste trabalho
foram sintetizadas membranas catidnicas a partir de poliestireno cristal (PS) ou
poliestireno de alto impacto (HIPS) com copolimero em bloco de estireno-
etileno/butileno-estireno  (SEBS) e polianilina (PAni) dopada com &cido
canforsulfénico (CSA). Apés sulfonacdo, as combinacfes dos polimeros foram
usadas para produzir membranas ion seletivas por evaporacdo do solvente com
subsequente tratamento térmico. As membranas anibnicas foram sintetizadas a
partir de poli(alcool vinilico) (PVA), com inser¢cdo de grupos quaternérios de amonio
na matriz polimérica e posterior reticulacdo com glutaraldeido e anidrido maleico.
Diferentes membranas foram sintetizadas com o proposito de avaliar a combinacao
de propriedades mecanicas, quimicas, eletroquimicas e de transporte ionico. A
morfologia e a estrutura das membranas foram analisadas por microscopia
eletrdnica de varredura, microscopia de forca atdbmica e espectroscopia de
infravermelho. As transicOes térmicas e estabilidade de todas as membranas foram
caracterizadas usando técnicas calorimétricas e comparadas com todos o0s
polimeros individuais. Andlises das propriedades fisicas (ex. condutividade ibnica,
capacidade de troca ibnica, absorcdo de agua, estabilidade dimensional,
propriedades mecanicas, etc.) mostraram que o desempenho das membranas
catibnicas que contém PS, é em geral, melhor do que as membranas que contem
HIPS. Os ensaios de eletrodidlise para determinacdo do desempenho das
membranas no transporte de ions sodio, niquel, cromo, cloreto e nitrato foram
realizados em células de bancada de trés compartimentos e mostraram que as
membranas produzidas podem ser utilizadas com éxito neste processo de
separacdo. Membranas comerciais Selemion® CMT (catibnica) e AMV (ani6nica)
foram utilizadas para comparar as extracdes percentuais dos ions indicados com as

membranas produzidas.
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RESUMEN

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es el desarrollo de
membranas poliméricas anidnicas y cationicas para el tratamiento de soluciones que
contienen iones metalicos utilizando el proceso de electrodialisis. En este trabajo
fueron sintetizadas membranas catidnicas a partir de poliestireno cristal (PS) o
poliestireno de alto impacto (HIPS) con copolimero en bloque de estireno-etileno-
/butileno-estireno (SEBS) y de polianilina (PAni) dopada con &cido canforsulfénico
(CSA). Después de la sulfonacién, fueron utilizadas las mezclas de los polimeros
para producir las membranas iones selectivas por evaporacion del disolvente con
posterior tratamiento térmico. Las membranas anionicas fueron sintetizadas a partir
de poli(alcohol vinilico) (PVA), con la insercion de grupos cuaternario de amonio en
la matriz del polimero y posterior reticulacion con glutaraldehido y anhidrido maleico.
Diferentes membranas fueron sintetizadas con el proposito de evaluar la
combinacion de propiedades mecanica, quimica, electroquimica y del transporte de
iones. La morfologia y estructura de las membranas fueron analizadas por
microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdmica y espectroscopia
de infrarrojo. La estabilidad y las transiciones térmicas de todas las membranas
fueron caracterizadas utilizando las técnicas calorimétricas y se compararon con
todos los polimeros individuales. Las propiedades fisicas (por ejemplo, la
conductividad ionica, capacidad de intercambio de iones, la absorciébn de agua,
estabilidad dimensional, propiedades mecanicas, etc.) mostraron que la performance
de las membranas catidnicas que contienen PS es generalmente mas alta que las
membranas que contienen HIPS. Los ensayos de electrodidlisis para la
determinacion del desempefio de las membranas en el transporte de iones sodio,
niquel, cromo, cloruro y nitrato fueron realizados en una celda de laboratorio con tres
compartimientos y mostraron que las membranas producidas pueden ser utilizadas
con éxito en este proceso de separacién. Membranas comerciales Selemion® CMT
(catibnica) y AMV (anionica) fueron utilizadas para comparar las extracciones
porcentuales de los iones indicados con las membranas producidas.
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ABSTRACT

The main objective of this Thesis is the development of anionic and cationic
polymeric membranes for treatment of solution containing metallic ions using
electrodialysis process. In this work were synthesized cationic membranes from
crystal polystyrene (PS) or high impact polystyrene (HIPS) with styrene-
ethylene/butylene-styrene block copolymer (SEBS) and polyaniline (PAni) doped with
camphorsulfonic acid (CSA). After sulfonation, blends of polymers were used to
produce ion exchange membranes by solvent-casting and subsequent thermal
treatment. The anionic membranes were synthesized from poly (vinyl alcohol) (PVA),
with insertion of quaternary ammonium groups in the polymeric matrix and
subsequent crosslinking with glutaraldehyde and maleic anhydride. Different
membranes were synthesized in order to evaluate the combination of mechanical,
chemical, electrochemical and ionic transport. The morphology and structure of the
membranes were investigated by scanning electron microscopy, atomic force
microscopy and infrared spectroscopy. The thermal transitions and stability of all the
membranes were characterized using calorimetric techniques and compared with
those of the individual polymers. The physical properties (i.e., ionic conductivity, ion
exchange capacity, water absorption, dimensional stability, mechanical properties,
etc.) showed that the performance of cationic membranes containing PS is generally
better than membranes containing HIPS. The tests for determining of performance
electrodialysis membranes in the transport of sodium, nickel, chromium, chloride and
nitrate ions were performed in a three compartments laboratory cell and showed that
the membranes produced can be successfully used in this separation process.
Selemion® CMT (cationic) and AMV (anionic) commercial membranes were used to
compare the percentages extractions of indicated ions with the produced

membranes.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

Durante os ultimos anos, estudos com membranas ion seletivas tém feito este
tema evoluir, fazendo com que estes materiais passem de ferramentas laboratoriais
para produtos industriais com impacto significativo, tanto tecnoldgico quanto
comercial. Atualmente, as membranas ion seletivas estdo recebendo uma atencéo
consideravel e estdo sendo aplicadas com éxito na dessalinizacdo de agua do mar,
agua salobra, tratamento de efluentes industriais a partir da remocdo de
contaminantes metalicos [1, 2] e, mais recentemente, também tém sido utilizadas na
area de sensores especificos, tais como sensores quimicos, opticos, eletroquimicos,

entre outros, com a finalidade de aumentar sua seletividade [3-6].

A utilizacdo de técnicas para separacao de espécies ibnicas e ndo idnicas que
utilizam membranas encontra-se em ampla expansdo. Dentre 0s processos de
separacdo por membranas o0s mais utilizados sao eletrodialise, ultrafiltracéo,

microfiltracdo e osmose inversa [7, 8J.

O processo de separacao por membranas através da eletrodidlise (ED) vem
ocupando um espaco bastante significativo com relagéo ao tratamento de efluentes
contendo ions metalicos. A importancia tecnolégica deste processo conduz a
inimeros estudos, apresentando-se como uma atrativa alternativa as unidades
convencionais (processo fisico-quimico com producdo de hidroxidos metélicos
insollveis) de operacao para o transporte, separagcdo, concentracdo e armazenagem
destes ions. O avanco da técnica esta sendo ocasionado pelo desenvolvimento de
novas membranas ion seletivas e por modificagbes nas membranas comerciais

disponiveis, com a finalidade de melhorar suas propriedades de transporte [8-10].

No Brasil, as membranas atualmente utilizadas neste processo de separagao
sao importadas, o que estimula a pesquisa e desenvolvimento desta tecnologia para
beneficiamento as indlstrias nacionais. E estratégico e muito importante que varias
instituicbes no Brasil desprendam interesse em diferentes aspectos para a
tecnologia de membranas, para assim poder em médio prazo, capacitar e

desenvolver empresas no setor, capazes de competir no mercado futuro com as ja
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existentes empresas internacionais. Entretanto, o presente trabalho tem por objetivo
o desenvolvimento e caracterizacdo de membranas poliméricas anibnicas e
catibnicas para utilizacdo em eletrodidlise, utilizando como polimero de base o
poliestireno para as membranas catidnicas e o poli (alcool vinilico) para as

membranas anidnicas.

A possibilidade de fabricar membranas para eletrodidlise utilizando tais
polimeros, combinados com o copolimero SEBS e polimero condutor, polianilina
(PAni) dopada com CSA, pode se tornar uma alternativa para substituir as
membranas existentes no mercado brasileiro, tornando o processo de eletrodialise
mais acessivel e viavel as industrias locais. Além do mais, estimula o
desenvolvimento de novas tecnologias, mais baratas, eficientes e que possibilitam

ampliar o nicho de aplica¢des industriais.

Nesse sentido, esta tese de doutorado se propde a estudar alguns assuntos
relevantes para o desenvolvimento de membranas, tais como: membranas com
polimeros convencionais e polimero condutor (em especial a polianilina dopada com
CSA); as variaveis que influenciam a sintese de membranas dando énfase as
varidveis que afetam as propriedades mecanicas e o desempenho das membranas
no processo de eletrodidlise. Com relagdo ao procedimento experimental, serdo
apresentados os materiais utilizados e a metodologia empregada ao longo da
realizacao do trabalho, sendo também especificados os equipamentos utilizados na
caracterizacdo dos polimeros e das membranas, bem como os empregados para 0s
ensaios de eletrodialise. Na sequéncia serdo apresentados os resultados, as

conclusdes gerais destes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 OBJETIVO

Tendo em vista a importancia e aplicabilidade de membranas ion seletivas
para a operacdo de um sistema de eletrodidlise, o objetivo principal do presente
trabalho € o desenvolvimento e caracterizacdo de membranas poliméricas catidnicas
e anibnicas para aplicacdo no tratamento de solu¢cdes que contenham ions metalicos
utilizando o processo de eletrodidlise. Sdo objetivos especificos deste trabalho,
otimizar o processo de sintese e determinar a permeabilidade das membranas em
solucbes contendo ions sédio, niquel, cromo, cloreto e nitrato, além de realizar a

analise quimica das solugcdes previamente tratadas por eletrodialise.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta reviséo bibliografica aborda conceitos, defini¢cdes, classificacdes e tipos
de membranas utilizadas em eletrodiadlise. Estdo descritos ainda o mecanismo de
conducdo de ions em membranas poliméricas, os tipos de polimeros utilizados, as

técnicas e os métodos de analise das membranas.

3.1 ELETRODIALISE

A eletrodialise € um processo de separa¢do por membranas no qual espécies
idbnicas em solucéo séo transportadas, através de membranas ion seletivas e sob a
influéncia de um campo elétrico, permitindo transformar uma solucao eletrolitica em
duas outras, uma mais concentrada e uma mais diluida que a concentracéo original
[11, 12]. Embora seu principio seja conhecido ha mais de 100 anos, seu
desenvolvimento como processo industrial ocorreu somente a partir dos anos 50,
com o desenvolvimento de membranas ion seletivas estaveis, de baixa resisténcia
elétrica e com uma alta seletividade. Atualmente representa um dos mais
importantes métodos de separacdo por membranas para dessalinizacdo de agua
salobra e agua do mar.

A eletrodialise é também aplicada na desmineralizacédo de acidos organicos e
acucares, separacao de proteinas e aminoacidos, concentracdo de acidos minerais,
preparacao de solucdes isotbnicas, estabilizacdo do vinho e tratamento de efluentes
industriais [13-18].

Na eletrodidlise as membranas séo dispostas alternadamente entre dois
eletrodos, um positivo (&anodo) e um negativo (catodo), posicionados nas
extremidades do sistema. As membranas sdo separadas uma das outras por
espacadores que formam compartimentos através dos quais as solu¢gbes possam
circular. Este conjunto de membranas, espacadores e eletrodos denomina-se de
“stack”. Se uma solugdo contendo espécies ibnicas € introduzida nestes

compartimentos e um campo elétrico € estabelecido entre 0 anodo e o catodo, os
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cations migram em dire¢éo ao catodo e os anions, em direcdo ao anodo.

Como as membranas possuem a capacidade de serem permeaveis a um tipo
de ion e excluirem outro, os céations passam pelas membranas catibnicas, mas sao
retidos pelas membranas anidnicas. Do mesmo modo, 0s &nions passam pelas
membranas anibnicas, e sao retidos pelas membranas catibnicas. Assim havera um
aumento na concentracdo dos ions em alguns compartimentos (compartimentos de
concentracdo) enquanto em outros havera uma diminuicdo na concentracao
(compartimentos de diluicdo) conforme Figura 1 [19].

Membrana Membrana
cationica anidnica

Catodo

Compartimento Compartimento Compartimento
concentrado diluido concentrado
(FINAL)

Figura 1 — Representacdo esquematica de um sistema de eletrodialise,
contemplando um par de membranas (catidnica e aniénica).

Uma vantagem significativa desta técnica, comum a outros processos de
separacao por membrana, € o consumo relativamente baixo de energia requerido.
Quando aplicada ao tratamento de efluentes industriais, a eletrodidlise apresenta a
vantagem de possibilitar a reutilizacdo e recuperacdo de agua e das substancias

guimicas presentes [20].
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3.1.1 Parametros de controle da eletrodialise

A condutividade ibnica, a concentracdo e pH do eletrdlito, a corrente elétrica
e potencial aplicado, sdo parametros basicos do controle de um sistema de
eletrodialise. Entretanto para garantir a viabilidade técnica e um eficiente uso do
processo de eletrodidlise é fundamental conhecer o comportamento eletroquimico
das membranas ion seletivas como sua estabilidade, condutividade e seletividade.
Deve-se também respeitar algumas condicdes especificas dos processos

eletroquimicos como polariza¢éo por concentracdo e a densidade de corrente limite.

Os principais parametros de avaliagdo do processo de eletrodidlise séo
namero de transporte, extracdo percentual e resisténcia elétrica do sistema. Através
destes parametros pode-se determinar qual membrana é mais adequada e qual € a
densidade de corrente limite maxima que pode ser utilizada para uma determinada

aplicacéo.

3.1.1.1 Numero de transporte

O ndmero de transporte é utilizado como parametro para eletrodidlise para
muitos autores [21-23]. O numero de transporte € a determinacdo da transferéncia
ibnica de diferentes ions através das membranas e € calculada utilizando a equacéao
1.

_ 7,.3,.F.1000

1
i 1)

Onde: t; € o numero de transporte da espécie i; zj € a valéncia da espécie i; J; € 0
fluxo da espécie i (mol/cm?.s); F é a constante de Faraday (C/mol) e j é a densidade

de corrente (mA/cm?).

O valor do fluxo da espécie i pode ser calculado pela equacéo 2.

V(Cis B Cio)
J= AT @
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Onde: V é o volume do compartimento (L), C’ € a concentracdo da espécie i no
tempo t° (mol/L); C°é a concentracdo inicial da espécie i (mol/L); A é a area da

membrana (cm?); e t° é o tempo da amostragem (s).

3.1.1.2 Extrag&o percentual

Expressa percentualmente quanto de massa do ion em questao foi transferido

do diluido para o concentrado, conforme equacéao 3 [24, 25].

Ci — Cf
— X

E, %=
Ci

100 (3)

Onde: E, € a extragdo percentual (%); C; € a concentragdo do ion considerado no
compartimento do diluido no tempo zero e C; é a concentracdo do ion considerado

no compartimento do diluido no tempo final.

3.1.1.3 Resisténcia elétrica do sistema

A resisténcia elétrica do sistema pode ser conhecida através da determinacéo
de sua resisténcia aparente, incluindo-se as resisténcias da membrana e da solucéo.
A resisténcia da membrana varia de acordo com a natureza do polimero e do

processo utilizado para sua fabricacdo. Ela €& dependente da espessura da

membrana e sera tanto menor quanto mais hidrofilica for a membrana.

A resisténcia da solucdo varia se a mesma for ou ndo agitada, e €
inversamente proporcional a concentragdo. A resisténcia aparente inclui as
resisténcias associadas aos eletrodos e as sobre voltagens das reacdes que

ocorrem nos eletrodos e é dada pela equacéo 4 [26].

EA
Ra=— @)

° ool
Onde: R, € a resisténcia aparente do sistema (ohm); E é a diferenca de potencial

entre os dois eletrodos (V); A é a &rea das membranas (cm?); n é o nimero de pares
de membranas e | a densidade de corrente (mA/cm?).
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3.1.1.4 Polarizagdo por concentracao e corrente limite

Em um processo de eletrodidlise deseja-se se operar a densidades de
corrente abaixo da corrente limite, com o objetivo de adquirir o maximo fluxo de ion
por unidade de area da membrana. Porém, os niveis de operacdo sdo restringidos
pela polarizacdo por concentracdo [27]. Esta polarizacdo ocorre devido a diferenca
do nimero de transporte dos ions na membrana e na solugéo, podendo ser descrita
assumindo camadas limites de difusdo proximas a superficie da membrana,

conforme pode ser observado na Figura 2 [13, 27].

No seio da solugdo cations e anions carregam quantidades
aproximadamente iguais de corrente. JA na membrana, devido a exclusdo dos co-
ions, a corrente € quase que exclusivamente carregada pelos contra-ions. Este
comportamento leva a um transporte i6nico na membrana muito maior que na
solucdo. Com isso, gradientes de concentracdo sédo formados em regifes adjacentes

a membrana, denominadas camadas limite de difusao.

Membrana catidnica

— Catodo

Anodo —

Camadas limites de difusio

Figura 2 — Perfil da concentragcdo do contra-ion nas camadas de polarizacdo em uma
membrana.

(J; é o fluxo do contra-ion através da membrana, C, € a concentragéo do sal no seio da solugdo, C™ é

a concentracdo do sal na superficie da membrana, & é a espessura da camada limite).
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Se uma corrente elétrica excessivamente alta for aplicada, a
concentracdo de ions na camada estagnante proxima a membrana cai a zero. Da
mesma forma, no outro lado da membrana, vai ocorrer um acumulo de ions, uma
vez que estes chegardo a uma taxa maior do que conseguem difundir para o seio da

solugéo.

Quando esta situacdo for atingida, o processo passa a ser limitado pela
difusdo dos ions até a membrana através da camada estagnante. O valor da
corrente em que isso ocorre € denominado corrente limite. A corrente limite é
denominada, portanto, como o primeiro valor de corrente no qual o processo passa a

ser limitado por difuséo [28].

Se na eletrodialise a densidade de corrente limite & excedida, a eficiéncia do
processo diminuird drasticamente devido a um aumento na resisténcia elétrica da
solugcdo. Além disso, efeitos como a dissociagdo da agua em jons H* e OH podem
ocorrer, causando mudanca no pH das solugbes na superficie das membranas,
causando problemas operacionais adicionais como “scaling” (depdsito de hidroxidos
metalicos na superficie das membranas). Caso as membranas nao sejam resistentes
o suficiente a ambientes acidos ou alcalinos, também pode ocorrer a degradacéo

das mesmas.

Uma das maneiras de se obter o valor desta corrente limite & através das
curvas de polarizacdo, ou curvas potencial-corrente (CVC) [29]. A densidade de
corrente limite é determinada a partir do método que relaciona a densidade de
corrente aplicada, i, com o potencial da membrana obtido [13, 30]. Quando uma
membrana ion seletiva € colocada entre duas solucdes eletroliticas, a resposta da
densidade de corrente em funcdo do potencial da membrana, representada
esquematicamente na Figura 3, é composta por trés regides distintas que permitem
identificar a ocorréncia de polarizacdo por concentracdo e determinar o valor da

densidade de corrente limite.
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Regido 1, Regido 2
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Figura 3 - Curva corrente-potencial para uma membrana ion seletiva [29].

Regido 1 - Caracterizada por uma regido quase Ohmica da densidade de
corrente com relagcdo ao potencial da membrana. Este comportamento corresponde

a um estado de quase equilibrio na interface entre a membrana e a solucéo.

Regido 2 — Caracterizada por um patamar correspondendo a densidade de
corrente limite onde é produzido um aumento brusco do potencial da membrana,
como consequéncia da polarizacao pelo transporte de massa: a concentracdo das
espécies ibnicas que atravessam a membrana atinge valores proximos a zero na
superficie da membrana, ao diminuir bruscamente através da camada limite de

difusao.

Regido 3 — Caracterizada por um novo aumento da densidade de corrente, a
gual pode ser atribuida a distintos fendmenos que acompanham a polarizacdo por
concentracdo: (1) dissociacdo da agua; (2) movimentacdo dos ions; (3) conveccéo

gravitacional; (4) eletro-conveccéao [28, 31].

As curvas normalmente sdo obtidas em uma célula de eletrodialise composta
por uma membrana ion seletiva separando dois compartimentos contendo solucdes
em estudo. Os ensaios consistem de um aumento escalonado da densidade de

corrente registrando o potencial da membrana correspondente a cada 2 minutos
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num periodo de estabilizacdo do sistema, de maneira a se obter as curvas, ponto a
ponto. O potencial da membrana é medido entre dois eletrodos de referéncia

dispostos proximo a superficie da membrana.

3.2 MEMBRANAS POLIMERICAS

De um modo geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e
gue restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases. O fluxo do material através da membrana é favorecido pela
variacdo de forca motriz, variagdo de concentracdo, pressdo, potencial elétrico e

temperatura [32-34].

Membranas poliméricas apresentam diversas aplicagbes que estdo
relacionadas as caracteristicas inerentes do material utilizado na sua fabricacao.
Tanto os materiais poliméricos como os procedimentos utilizados na producdo das
membranas conduzem ao desenvolvimento de materiais com propriedades

especificas.

Mesmo com o atual desenvolvimento da industria de polimeros, existem
poucos polimeros comerciais que podem ser utilizados eficientemente como
membranas nas suas diversas aplicacdes, havendo a necessidade, na maioria das
vezes, de se modificar e/ou de se combinar polimeros para que o material se torne

mais adequado ao seu papel como membrana [35].

Entre as formas de se misturar polimeros para a confeccdo de membranas,
destacam-se as blendas, as redes interpenetrantes (IPNs) e a copolimerizacdo. Tais
misturas objetivam a formacao de polimeros contendo grupos iénicos, denominados
londmeros, que apresentam importancia fundamental no desenvolvimento de

membranas com caracteristicas especiais.

Os procedimentos complementares para a producdo de membranas
poliméricas compreendem geralmente reacdes de funcionalizacédo dos polimeros, de
modo a incluir grupos funcionais que propiciem sua utilizagdo como membrana [36].
Os principais processos de separagdao por membranas com aplicagcdo industriais

estao listados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Processos de separacdo por membranas comerciais [37]

Processo

Forca Motriz

Material Retido

Material que
Permeia

Aplicacdes

Clarificagdo de vinhos e cervejas;

Microfiltracao Material em Agua e sélidos Concentracéo de células;
(MF) suspensao dissolvidos Oxigenacéo de sangue
Bioreatores a membrana
Agua
RIS (1 Colbtese SO Fraconamenc concentagio o
(UF) Macromoléculas . P '
baixa massa
molar
Moléculas de Agua, sais e

Nanofiltracdo massa molar. moléculas de Purificacdo de enzimas;
(NF) Média baixa massa
500<MM<2000 Da. molar
] ions e
Moléculas de A L e
. orgéanicos de Hemodialise; rim artificial;
Diélise (D) massa molar>5000 bai 2
Da aixa massa Recuperacdo de NaOH
' molar
- Macromoléculas e x ~ e
Eletrodialise ~ " Concentracéo solugdes salinas;
compostos ndo lons s .
(ED) A Purificac@o de 4guas
ibnicos
Permeacao GAs menos Gas mais Recupera(;a9 de hldroge:nlo;
de Gases ermeavel ermeavel Separacdo CO,/CHy;
(PG) b P Fracionamento do ar
Pervaporacéo x Ligquido menos Liquido mais Desidratacdo de alcoois;

3.2.1 Classificagdo das membranas poliméricas ion seletivas

Em funcéo de sua composicao e procedimento de preparacdo, as membranas

poliméricas

membranas homogéneas e as heterogéneas [38, 39].

3.2.1.1 Membranas homogéneas

ion seletivas para eletrodialise dividem-se em dois grupos, as

Para sintetizar membranas ion seletivas homogéneas, alguns fatores,

classificados em trés categorias sdo observados para introduzir grupos funcionais na

matriz polimérica:

e Um monbémero que contém grupos anidnicos ou catiénicos € copolimerizado

com um mondmero nao-funcionalizado, para eventualmente formar uma

membrana de ion seletiva;
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7z

e Um filme polimérico é modificado através da introducdo de grupos idnicos
seja diretamente, pelo enxerto de um mondémero funcional, ou indiretamente,
pelo enxerto de um mondémero ndo funcional, seguido por uma reacdo de

funcionalizacao.

e Grupos funcionais anidénicos ou catiénicos sao introduzidos no polimero solido
ou em blendas poliméricas e posteriormente dissolvidos em um solvente e

processado na forma de filme.

7

Se a membrana é preparada a partir de um mondmero, estireno ou
divinilbenzeno sdo materiais mais comumente utilizados. Na obtencdo de membrana
catibnica, a polimerizacdo dos monémeros € seguida de uma etapa de sulfonacao,

conforme representado na Figura 4.

CH,
CH=CH, CH=CH,
‘ # + H,S0, —»
CH=CH, SO,H

SO,H

membrana catidnica

Figura 4 — Esquema de polimerizacao para obten¢gdo de uma membrana catiGnica
[40].
Normalmente, apresentam melhores propriedades mecanicas e condutoras
do que as heterogéneas, devido a uma melhor distribuicdo dos grupos funcionais

carregados.

Nas membranas anidnicas os grupos funcionais sao introduzidos a partir de
uma etapa de clorometilagdo seguida de uma etapa de aminacdo quaternaria,

conforme a Figura 5.
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— CH—CH,— —CH-CH;—
CICH,0OCH;,
clorometilacéo EEE—
ZnCl,
CH,Cl
— CH-CH, —CH-CH;—
aminagao (CH3)sN
_—
v
CH,Cl CH,-N—CH, ¢
I
CH,4

membrana anibnica
Figura 5 — Etapas para obtencdo de uma membrana aniénica [40].

Nas membranas homogéneas, os grupos funcionais de troca idnica sao fixos
diretamente na estrutura do polimero base e desta forma estdo distribuidos de uma
maneira mais ou menos uniforme em todo o material (Figura 6), conferindo a estas
boas propriedades eletroquimicas com alta seletividade e baixa resisténcia elétrica
[13, 41].

< Fase gel contendo os grupos

funcionais

Figura 6 — Distribuicdo conceitual dos grupos funcionais em uma membrana ion
seletiva catidbnica homogénea.

3.2.1.2 Membranas heterogéneas

Séao preparadas pela mistura de uma resina de troca idbnica, com uma matriz

polimérica adequada como polietileno, poli(cloreto de vinila) ou polimeros fluorados
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[42, 43].

Esta mistura pode ser feita pela fusdo ou compressao a quente da resina em
um filme formando uma matriz polimérica inerte ou pela dissolu¢do das particulas da
resina de troca i6nica e do polimero em um solvente apropriado, que apds sua
evaporacao propicia a formacao de um filme (Figura 7). No entanto, as membranas
heterogéneas podem apresentar algumas deficiéncias em suas propriedades

guando comparadas as membranas homogéneas [13, 41].

Fase inerte contendo a matriz
polimérica nao-carregada.

Fase gel contendo os grupos
funcionais

Figura 7 - Distribui¢cdo conceitual dos grupos funcionais em uma membrana ion
seletiva cationica heterogénea.

Para que ocorra transporte ibnico através da membrana é necessario que a
fase condutora forme um caminho condutor de um lado a outro da membrana. Em
uma membrana heterogénea, isso nem sempre ocorre, pois dominios do polimero
polieletrdlito podem estar muito disperso na matriz polimérica, dificultando o contato
entre 0s mesmos. Assim, o transporte idnico através destas membranas (Figura 8)

pode ser dificultado e a resisténcia elétrica aumentada [40].

A afinidade da resina pelos varios céations tem influéncia importante na
eficiéncia do processo, pois € mais dificil deslocar um ion que tem alta afinidade pela
resina do que um ion que tem baixa afinidade. Os ions que possuem maior afinidade

pela membrana, passardo com maior dificuldade através da mesma.
A afinidade das resinas catidnicas com céations segue a seguinte ordem:

Li< Na" < K' < Mg* < Ca® < AP" < Fe ™
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A afinidade das resinas anidnicas com anions é:

HSIOs << F < HCO3 <CI < S0O,*

Membrana Homogénea Membrana Heterogénea
—— Movimento do contra-ion através dos grupos funcionais
— — = » Movimento do contra-ion através da fase inerte

Figura 8 — Movimento de contra-ions através de membranas ion seletivas catidnicas
homogéneas e heterogéneas.

3.2.2 Fatores que afetam a seletividade das membranas

A transferéncia de ions através da membrana € afetada por varios fatores,
dentre eles a afinidade entre os ions e os grupos de troca da membrana, que esta
diretamente relacionada a constante de dissociacdo dos grupos e a valéncia dos
ions. Alguns outros fatores que afetam a seletividade estdo relacionados abaixo [42,
44].

= Concentragéo de grupos de troca;

» Valéncia dos ions;

» Raio ibnico, para ions de mesma valéncia,
» Concentracao do eletrdlito;

» Hidrofobicidade da membrana;

= Grau de reticulacéo;

= Morfologia
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3.2.3 Morfologia das membranas

As membranas sintéticas, em sua grande maioria, sdo preparadas a partir de
materiais poliméricos com caracteristicas fisicas e quimicas variadas. Em funcédo das

aplicacdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes morfologias.

De uma maneira geral, as membranas podem ser classificadas em densas ou
porosas. As caracteristicas da superficie da membrana que estdo em contato com a
solucéo a ser separada é que vao definir a utilizacdo de uma membrana porosa ou
densa. A Figura 9 apresenta as morfologias mais comuns observadas nas sec¢des

transversais de membranas comerciais.

Tanto as membranas densas como as membranas porosas podem ser
isotrOpicas ou anisotropicas, podendo ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas

morfologicas ao longo de sua espessura [37].

As membranas anisotropicas caracterizam-se por uma regido superior muito
fina (= 1um), com ou sem poros, suportada em uma estrutura porosa. Quando
ambas as regifes sao constituidas por um Unico material a membrana é do tipo
anisotrépica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de

cada regido a membrana sera do tipo anisotropica composta.

Para membranas porosas, caracteristicas como distribuicdo de tamanho dos
poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfolégicos
relevantes. Para membranas densas ou compactas, as caracteristicas fisico-
guimicas do polimero utilizado bem como a espessura do filme polimérico sdo

parametros importantes [37].
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MEMBRANAS ISOTROPICAS

porosa porosa densa
fox
s

MEMBRANAS ANISOTROPICAS

densa (integral) porosa densa (composta)
Figura 9 — Representacéo da sec¢ao transversal dos diferentes tipos de morfologia de
membranas sintéticas [37].

3.2.4 Membranas para eletrodiélise

Atualmente, a sintese e modificacdo de membranas poliméricas ion seletivas
para eletrodialise vém sofrendo um gradativo progresso. No entanto, extensivos
estudos ainda estdo em curso para desenvolver novos materiais e métodos para a
modificacdo destas membranas, assim como a produgdo com estruturas mais
complexas, que apresentem diferentes funcionalidades e desejavel desempenho

operacional.

As membranas ion seletivas sdo um dos componentes principais de um
sistema de eletrodidlise. Estas membranas séo sistemas solidos eletro carregados
guimica ou fisicamente através da fixagdo das cargas em matrizes poliméricas por
reacdo de reticulacdo em polimeros ndo funcionalizados. As membranas ion
seletivas séo tradicionalmente classificadas em membranas anidnicas ou catidnicas,
dependendo do tipo de grupo iénico ligado a matriz polimérica. Apresentam poros de
tamanho de nivel molecular, de modo a ndo permitir um fluxo significativo de agua,
onde no interior destes poros encontram-se grupos funcionais fixados a matriz

polimérica.
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As membranas catibnicas possuem grupos funcionais carregados
negativamente com teor fortemente acido (tipicamente grupos sulfonatos) como
S0g, COO’, POs%, HPO?, AsO5;” e SeO* que somente permitem a passagem dos
cations em solucao, rejeitando os anions (Figura 10). Similarmente, as membranas
anibnicas possuem grupos funcionais carregados positivamente com teor fortemente
basico (tipicamente grupos aménio quaternarios) como NHs*, RNH,", R;NH", RsP* e
R,S", que quando ligados a matriz polimérica permitem a passagem dos anions em

solucao, rejeitando os cétions.

@ ion fixo ® contra-ion @ co-ion

N matriz do polimero

Figura 10 — Representacdo esquematica de uma membrana ion seletiva catidnica
[42].

Estes grupos fazem com que as paredes internas dos poros da membrana
apresentem cargas elétricas, de modo que ocorra uma interacao eletrostéatica entre

estas cargas fixas e os ions que estdo na solugao.

Se os grupos funcionais ligados a membrana forem negativos, sera favorecida
a migracdo de cations através dos canais ou clusters, e a membrana sera catibnica.
Por outro lado, se os grupos funcionais forem positivos, sera favorecida a migracao

de anions e a membrana sera anidnica (Tabela 2).

Na solugéo, a corrente elétrica € transportada por cations e anions, porém na
membrana, devido as repulsdes eletrostaticas, esta corrente sera transportada

exclusivamente pelos cations em uma membrana catidnica e pelos anions em uma
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membrana anidnica.

Tabela 2 - Tipos de membranas utilizadas em eletrodialise

Membrana Carga da membrana fons permeados fons retidos
Anidnica positiva anions cétions
Cationica negativa cations anions

Além de permitir a passagem dos ions por migracdo, a membrana deve ser
hidraulicamente permeavel a agua, permitindo apenas a passagem dos ions

acompanhados pela agua de suas camadas de hidratacao [45].

3.2.4.1 Propriedades desejaveis das membranas

As propriedades das membranas ion seletivas dependem da matriz polimérica
e da concentracdo das cargas fixas. A matriz polimérica determina a estabilidade
mecanica, quimica e térmica da membrana e o tipo e a concentracdo das cargas
fixas determinam a permosseletividade e a resisténcia elétrica, mas podem também

afetar as propriedades mecéanicas da membrana.

De uma maneira geral, as propriedades mais desejadas para as membranas

ion seletivas utilizadas em eletrodialise sao:

. Alta permosseletividade: Uma membrana ion seletiva deve ser
altamente permeavel aos contra-ions, mas deve ser impermedavel aos co-ions [46].
Permosseletividade refere-se a capacidade que a membrana possui em deixar

passar alguns ions mais facilmente que outros.

. Baixa resisténcia elétrica: Quanto menor a resisténcia elétrica a

passagem de ions, menor é o consumo de energia do processo de eletrodialise.

. Alta estabilidade mecéanica e dimensional: A caracterizagdo mecanica
das membranas ion seletivas inclui a determinacdo da espessura, inchamento,
estabilidade dimensional, tensdo de deformacdo e permeabilidade hidraulica. A
capacidade de inchamento da membrana determina ndo somente a estabilidade

dimensional, mas também afeta a seletividade, resisténcia elétrica e permeabilidade
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hidraulica. O inchamento da membrana depende da natureza do material polimérico,
da capacidade de troca ionica e da densidade de ligacdes cruzadas. Medidas de
permeabilidade hidraulica fornecem informacdes sobre o transporte de componentes
através da membrana, tendo a pressdo hidrostatica como for¢ca motriz. A presenga
de micro furos em uma membrana ion seletiva ndo somente aumenta a

permeabilidade hidraulica, mas invalida sua aplicacao [42, 47].

. Elevada resisténcia quimica: idealmente as membranas devem ser
estaveis a diversos produtos quimicos na faixa mais ampla possivel de pH, e na

presenca de agentes oxidantes.

. Baixa difusdo de 4gua: A estrutura morfoloégica da membrana ndo deve

permitir a passagem de agua por difusao.

As propriedades das membranas ion seletivas séo de dificil otimizagao, pois
0s parametros que determinam as diferentes propriedades geralmente tém efeitos
opostos, ou seja, um alto grau de reticulagcdo aumenta a resisténcia mecanica, mas
também aumenta a resisténcia elétrica. Uma alta concentracdo de grupos de troca
idnica na matriz polimérica baixa a resisténcia elétrica, porém ocorre diminuicdo na

estabilidade mecénica [10, 47].

3.2.4.2 Vantagens dos processos de separagédo por membranas

Os processos de separacdo por membranas atingiram o status comercial

devido a uma série de vantagens inerentes a esta tecnologia:

= Economia de Energia: Na grande maioria dos processos, a separacao
€ promovida sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido, sS40 processos

energeticamente favoraveis.

=  Seletividade: Em algumas aplicacdes estes processos se apresentam
como a Unica alternativa técnica de separacdo. Processos combinados, envolvendo
processos classicos e com membranas, cada qual atuando onde & mais eficiente,

tem se mostrado como a op¢ao mais econdmica e vantajosa de separacao.
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= Simplicidade de Operacdo e escalonamento: Normalmente o0s
processos por separacdo com membranas sdo simples do ponto de vista
operacional e em termos de escalonamento. Os sistemas sdo modulares e os dados
para o dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos
pilotos operando com modulos de membranas da mesma dimensdo daqueles
utilizados industrialmente. Além disso, a operacdo dos equipamentos com

membranas é simples e ndo intensivo em méao-de-obra.

3.2.4.3 Aplicacéo dos processos de separacao por membranas

Os processos de separacdo por membranas tém sido utilizados nos mais
diferentes setores de atividade na inddstria quimica, na area médica, biotecnologia,
industria alimenticia e farmacéutica e tratamentos de aguas industriais € municipais.
Na Tabela 3 sdo apresentados exemplos de aplicacbes de processos com

membranas.

Tabela 3 - Aplicagédo dos processos de separagado por membranas [37]

Area Aplicacdes

Quebra do azeétropo benzeno/hexano;
Recuperacgéo de H, — Sintese da aménia
Fracionamento CO,/CHy;
Fracionamento do ar.

Quimica

Separacao de substancias termolabeis;
Desidratacéo de etanol;
Purificacdo de enzimas;

Fracionamento de proteinas;

Biotecnologia e Farmacéutica

Concentracao de leite;
Concentracéo do soro de queijo;
Concentragéo de suco de frutas;
Clarificacéo e desalcoolizacdo de vinhos e cervejas.

Alimenticia e Bebidas

Dessalinizagdo de aguas;
Eliminacdo de tracos de orgéanicos;
Tratamento de esgotos municipais;

Desmineralizacao de aguas para caldeiras;

Tratamento de Aguas

Concentracao de leite;
Alimenticia e Bebidas Concentragdo do soro de queijo e suco de frutas;
Clarificacéo e desalcoolizac¢éo de vinhos e cervejas.
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Tabela 3 — (continuacao)

Area Aplicacdes

Dessalinizacédo de aguas;
Eliminacao de tracos de orgéanicos;
Tratamento de esgotos municipais;
Tratamento de Aguas Desmineralizacao de aguas para caldeiras;

Separacao agua/dleo;
Recuperacao de indigo e PVA — Téxtil;
Tratamento de Despejos Industriais Recuperagéo de ions metalicos;
Recuperagéo de proteinas;
Tratamento de aguas — Papel e celulose.

Rim artificial - Hemodialise;
Pulmao artificial — Oxigenadores;
Ar enriguecido com oxigénio;
Esterilizacédo de solucdes injetaveis.

Medicina

3.2.5 Caracterizagdo das membranas

As membranas ion seletivas utilizadas em eletrodidlise podem ser
classificadas conforme suas propriedades mecanicas e elétricas, sua seletividade e

estabilidade quimica.

A caracterizagdo mecanica de uma membrana inclui a determinacdo de
espessura, inchamento por absor¢cdo de agua ou “swelling”, estabilidade

dimensional, resisténcia a tracdo e permeabilidade hidraulica [47, 48].

A capacidade de inchamento de uma membrana determina, ndo somente a
estrutura dimensional, mas afeta a sua seletividade, resisténcia elétrica e
permeabilidade hidraulica. O “swelling” de uma membrana depende da natureza do
material polimérico e da densidade de ligacfes cruzadas. O mesmo € expresso pela

diferenca de massa entre a membrana seca e Umida.

A capacidade de troca i6nica (CTI) de uma membrana também é um teste
bastante utilizado, sendo esta determinada pela massa equivalente da membrana.
No caso de uma membrana catinica, representa a massa da mesma seca na forma
acida necessaria para neutralizar um equivalente de base. Experimentalmente a CTI
¢ determinada pela titulagdo dos ions fixados nas cargas SOs; e NH," com NaOH e
HCI respectivamente [49].
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A analise termogravimétrica (TGA) tem sido fundamental na avaliagdo da
estabilidade térmica das membranas. Analises espectroscopicas, tais como
Infravermelho e Raman, permitem avaliar a natureza quimica dos polimeros, bem

como acompanhar as reacdes de funcionalizacdo e obtencdo das membranas.

Entre outras técnicas de caracterizacdo, também pode ser mencionado a
permosseletividade e a resisténcia elétrica das membranas, fatores estes que

determinam a quantidade de energia necessaria em um processo de eletrodidlise.

3.3 MEMBRANA COM POLIESTIRENO (PS) E COPOLIMERO EM BLOCO DE
ESTIRENO-ETILENO/BUTILENO-ESTIRENO (SEBS)

3.3.1 Poliestireno

O poliestireno (PS) é um polimero ndo-polar, quimicamente inerte, resistente
a agua e de facil polimerizacdo. Possui uma cadeia carbdnica com um grupo fenila
unido a um dos carbonos do grupo vinila. Este é produzido a partir do mondémero
estireno através de polimerizacdo via radicais livres e sua formula estrutural esta

representada na Figura 11.

1—CH,—CH—F

Figura 11 — Férmula estrutural do poliestireno (PS).

Suas principais qualidades sdo baixo custo e boa processabilidade e
apresenta como desvantagens para muitas aplicagcbes a sua fragilidade e baixa
resisténcia a solventes [50].

Atualmente o PS é utilizado em diversas aplicagdes como, por exemplo, em
embalagens, caixas de CD, copos, gabinetes de computador, utensilios domésticos,

membranas poliméricas ion seletivas etc.
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3.3.2 Copolimero em bloco de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS)

O SEBS é um polimero amorfo, obtido através da hidrogenacdo do SBS. Os
copolimeros em bloco do tipo SEBS (Kraton G - Shell Chemical) tém sido utilizados

em inimeras aplicacdes. A férmula estrutura do SEBS esta representa na Figura 12.

AW—fCHZ—CHWCHZ—CHZHCHZ—?HH—fCHZ—CH%M
X y
n CH m n
= | 2

| eH

3

AN

Figura 12 - Estrutura quimica do copolimero em bloco (SEBS).

Esses copolimeros apresentam blocos de poliestireno nas extremidades da
cadeia separados por um bloco central do copolimero etileno-butileno, que sera
denominado fase borracha. O poliestireno dos blocos das extremidades néo é
compativel com a fase borracha e tenta se separar do bloco central, mas é impedido
devido as ligagbes quimicas com esta fase. Como resultado os blocos de
poliestireno se movem para longe da fase borracha formando dominios de
poliestireno através da fase borracha [51]. Uma representacdo idealizada e

simplificada deste arranjo é apresentada na Figura 13.

As regifes discretas de poliestireno sao representadas como esferas dentro

de uma fase continua formada pelo entrelacamento das porc¢des etileno/butileno.

Figura 13 — Representacao simplificada da estrutura de um copolimero em bloco do
tipo SEBS [51].

A sintese da membrana catidnica proposta para este trabalho teve como

componentes principais o poliestireno (PS) e o copolimero em bloco (SEBS),
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sulfonados.

A sulfonacao foi realizada pela reacdo de anidrido acético e acido sulfurico
com uma mistura de poliestireno (PS) e o copolimero em bloco (SEBS). O anidrido
acético e o acido sulfarico reagem para produzir acido acetilsulfarico que, por sua
vez, reage com 0s grupos arila para produzir a membrana sulfonada. A sequéncia da
reacao esta representada na Figura 14.

|C|) (l? O O

[ [
CHsC—O—C—CHz + HySO, ——> CHsCOSOsH + CH3COH

O O
] ]
CH3COSO3H + —CH,CH— —> CH3COH + —CH,CH—

SO3H

9 9
CHsCOSOsH ——> HO3S-CH,COH

Figura 14 — Sequéncia da reacao de sulfonacdo da membrana PS/SEBS.

A utilizacdo do copolimero em bloco tem como fungdo melhorar as
propriedades mecéanicas da membrana sem afetar negativamente nas propriedades
elétricas [14]. Para tanto, membranas de troca ibnica cation seletivas, que
apresentem alta resisténcia por longos periodos de tempo e um comportamento
mecanicamente estavel serdo desenvolvidas e estudadas a partir dos polimeros
designados anteriormente para serem utilizadas no tratamento de efluentes

industriais por eletrodialise.
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3.4 MEMBRANAS ION SELETIVAS COM POLIMEROS CONDUTORES (PICs)

3.4.1 Polianilina (PAnNi)

3.4.1.1 Estrutura quimica

A PAni é um poli(ciclo aromatico) contendo ciclos benzénicos ligados entre si
nas posigdes “para” por atomos de nitrogénio. A polianilina possui a seguinte férmula
estrutural geral, apresentando Xy unidades repetitivas reduzidas e x(1-y) unidades

repetitivas oxidadas.

H H
N #;:\ | f:‘\ Yo
' %«‘_ / N ‘\\ / N \\\ Ij.-"f N:\~;>_ : |
y 1-y
— — X

Figura 15 — Estrutura geral da PAni.

A PAni pode se apresentar no estado oxidado ou reduzido, sob uma forma
protonada ou ndo protonada (o estado de protonacdo do polimero depende da
acidez do meio). Apenas a forma oxidada e protonada, conhecida como

esmeraldina, € condutora [52].
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estado reduzido estado oxidado

| !
estado N N— N N—
desprotonado

leucoesmeraldina base e esmeraldina base
o | s -
i | i |
estado N~ N~ N N—
protonado I I * *
H H
leucoesmeraldina protonada esmeraldina protonada
(isolante) (condutora)

Figura 16 — Estruturas ideais da PAni [52].

3.4.1.2 Superioridade da PAni comparada com outros PICs [44]

Estabilidade térmica;

* Processabilidade;

= Condutividade;

= Monbémero economicamente viavel,

» Facilidade de sintese;

» Propriedades modificadas com facilidade;

» Inumeras possibilidades de aplicacdes.

3.4.1.3 Sintese

A PAni pode ser obtida por diferentes formas, onde pode-se citar a sintese
guimica e eletroquimica, polimerizacdo enzimatica e foto-induzida entre outros

meétodos especiais [53].

Os métodos mais usuais de sintese sdo na forma de pd0, utilizando-se um
oxidante quimico apropriado (sintese quimica), ou na forma de filmes finos pela
oxidacao eletroquimica do mondmero sobre eletrodos de diferentes materiais inertes

(sintese eletroquimica)
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3.4.1.3.1 Sintese quimica

A sintese quimica da PAni [54, 55] ocorre através da polimerizacdo oxidativa
da anilina em meio acido. Os agentes oxidantes mais utilizados séo o persulfato de
amonio e o cloreto férrico. Os meios acidos mais utilizados sé@o solu¢des de acidos
inorganicos como HCI, H,SO,4, HCIO, e acidos orgénicos como canfor sulfénico
(CSA), dodecil benzeno sulfénico (DBSA) e p-tolueno sulfénico (TSA), com pH entre
0 e 2 [55].

A concentracdo de mondmero utilizada varia de 0,01 a 2 mol/L, e a razdo
molar entre agente oxidante e mondmero na sintese é expressa pelo parametro K

(equacéo 5).
_ I\Imnm

0X" "0X

K

Onde: Ny, € 0 numero de elétrons do monémero envolvidos na reacdo, np, € 0
namero de moles do mondmero, Nox € 0 numero de elétrons do agente oxidante

envolvidos na reacao e nqx € 0 numero de moles do agente oxidante.

As propriedades e o rendimento da reacdo de polimerizacdo da anilina sao
influenciados pelo valor da constante K. Estudos anteriores demonstraram que
quanto maior o valor de K, maior a condutividade da polianilina, e menor o

rendimento da reacéo [44].

3.4.1.3.2 Sintese eletroquimica

Na sintese eletroquimica o monémero é oxidado em uma célula eletroquimica
de trés eletrodos (eletrodo de referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho), em
um eletrélito adequado, pela aplicacdo de um potencial ou de uma intensidade de
corrente suficiente para produzir um potencial igual ou maior que o potencial de

oxidacdo do monémero [52].

3.4.2 Técnicas de obtencdo de membranas com PICs

Polimeros condutores vém sendo utilizados em membranas ions seletivas por
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possuirem propriedades de transporte reversivelmente alteradas.

Membranas a base de polimeros condutores ainda tém sido produzidas e
estudadas em laboratério. Podem-se obter membranas com polimeros condutores
por técnicas eletroquimicas, de polimerizacdo in situ ou mistura mecéanica de

polimeros condutores com polimeros convencionais.

3.4.2.1 Técnica eletroquimica para obtencdo de membranas

Véarios métodos tém sido estudados para introduzir o transporte de espécies
ibnicas através de membranas contendo polimeros condutores. A sintese
eletroquimica de polimeros condutores em filmes isolantes foi o primeiro método

utilizado para producado de membranas.

7

Basicamente o eletrodo de trabalho é revestido com um polimero isolante
dissolvido em um solvente eletrolitico, onde através da aplicacdo de um potencial ou
corrente adequado, o0 mondémero polimeriza na matriz. Dependendo da miscibilidade,
o polimero condutor pode ser formado dentro da matriz isolante ou entre o eletrodo e
o filme isolante. O primeiro caso ocorre se trés condicdes forem apresentadas pela
matriz isolante: (i) inchamento pela solu¢cdo contendo o monémero e o eletrdlito, (ii)
um certo grau de miscibilidade com o polimero condutor e (iii) estabilidade na faixa

de potencial usada e no meio eletrolitico [56].

3.4.2.2 Método quimico de polimerizagao in situ para obtencdo de membranas

Polimerizac@o quimica in situ consiste na sintese quimica do polimero sobre
matrizes previamente impregnadas com a solu¢cdo do monémero (ou oxidante). Pode
ser realizada pela adicdo do monbmero e agente oxidante em uma solucao
contendo um polimero isolante. Membranas poliméricas sdo obtidas pela

subsequente evaporacéo do solvente [56].

Nicho e Hu [57] usaram este método para produzir blendas de pirrol com
poli(alcool vinil) e poli(acetato de vinila). Estes autores dispersaram pirrol em uma
solucéo contendo a matriz polimérica isolante e FeCl; como agente oxidante. Apos a
polimerizagao e evaporagao do solvente, a membrana apresentou boa condutividade

elétrica e boa miscibilidade entre o polimero condutor e a matriz isolante.
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Ferreira e colaboradores [58] utilizaram a técnica de polimerizacado in situ para
modificar membranas comerciais. Os autores usaram membranas Selemion® CMT
fabricadas com poli(estireno-co-divinilbenzeno) sulfonado, com tela de PVC como
suporte e polimerizaram pirrol com FeCl; como oxidante. Também polimerizaram

anilina com persulfato de aménio como oxidante.

3.4.2.3 Obtencdo de membranas por mistura de PICs com polimeros

convencionais

A utlizagdo da polianilina em membranas é dificultada devido a sua
infusibilidade e pela impossibilidade de solubiliza-la no estado protonado condutor
em solventes organicos comumente utilizados para o processamento dos polimeros

convencionais.

A fabricacdo de blendas condutoras contendo polianilina para aplicacdo em
membranas, através de mistura com polimeros convencionais tem sido amplamente
estudada neste grupo de pesquisa [1, 2, 7, 10, 24, 25, 58, 59]. Diferentes métodos
de processamento foram utilizados para preparar as membranas e em seguida

foram avaliados o transporte i6nico e a microestrutura das membranas.

Dentre os métodos de preparacdo de blendas de polianilina com polimeros
convencionais, encontra-se a mistura mecanica usando misturador contra rotativo ou
uma extrusora dupla rosca [51, 60]. Nestes casos 0 resultado de condutividade
dependera fortemente da miscibilidade e propriedades reoldgicas dos componentes

da blenda.

A velocidade da rosca e a temperatura sao algumas variaveis que podem ser
ajustadas de acordo com o polimero a ser misturado. A temperatura deve ser
suficientemente alta para permitir o escoamento do material, e suficientemente baixa

para que ndo haja degradacéo do polimero.

A dissolucdo em solvente, seguido de evaporacdo é também outro método
bastante utilizado para obtencédo de blendas poliméricas. Como a solubilidade dos
polimeros pode ser diferente, pode ocorrer a segregacdo de fases durante a

evaporacao do solvente.
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Heeger e Colaboradores [61] representam um grande avanco nesta area com
0 desenvolvimento de um método de solubilizacdo da PAni. Este método se baseia
no uso de “acidos protonicos funcionalizados” que formam um complexo com o
polimero e promovem ao mesmo tempo dopagem e solubilidade para polianilina em
varios solventes organicos. O proton do acido reage com 0s nitrogénios imina da
polianilina e converte a forma esmeraldina base para a forma esmeraldina sal
condutora. Os grupos funcionais da polianilina protonada sdo compativeis com
solventes ndo polares e fracamente polares. Os &cidos dodecilbenzeno sulfénico

(DBSA) e canfor sulfénico (CSA) sédo os mais utilizados.

Amado e Colaboradores [1] desenvolveram membranas de polianilina (PAni)
dopada com acido p-tolueno sulfénico (TSA) e acido canfor sulfénico (CSA) com
poliuretano (PU), e avaliaram a influéncia da concentragdo da polianilina e a
natureza do dopante nas propriedades das membranas. As membranas foram
utilizadas para o tratamento de solu¢des contendo zinco em eletrodidlise. O aumento
da concentracao de polianilina causa aumento na absorcao de agua das membranas
e do transporte de zinco, devido ao aumento da concentracdo de grupos SOs.
Quanto ao tipo de acido dopante houve pouca influéncia no transporte de zinco entre
as membranas embora apresentassem diferengcas estruturais. Estas membranas

apresentaram potencial elétrico na ordem de 100 V.

Com o objetivo de trabalhar em valores de tensédo inferiores, Miuller e
colaboradores [10] desenvolveram membranas poliméricas a partir de poliestireno
(PS), poliestireno de alto impacto (HIPS) e copolimero em bloco de estireno-
etileno/butileno-estireno (SEBS) com polianilina (PAni) dopada com acido
canforsulfénico (CSA) e avaliaram suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.
Observaram também as propriedades de transporte das membranas em sistema de
eletrodialise para solucdo sintética de cloreto de sodio, utilizando uma membrana

comercial Selemion® CMT para comparacéo dos resultados.
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3.5 MEMBRANAS [ION SELETIVAS A PARTIR DE POLI (ALCOOL VINILICO)

(PVA)

Industrialmente, o poli(alcool vinilico) é obtido por hidrélise ou alcodlise direta
do poli(acetato de vinila), e a reacdo pode ser catalisada por acido ou base. Sua

formula estrutural esta apresentada na Figura 17.

1]
L T }
[
Figura 17 - Formula estrutural do PVA.

Ao longo dos anos o PVA vem sendo utilizado com filmes adesivos,
embalagens de alimentos resistentes ao oxigénio e em membranas para

pervaporacao e dessalinizacdo [62].

O principal interesse em utilizar o PVA como matriz polimérica para utilizagdo
em membranas ion seletivas encontra-se no fato dele ser um polimero solivel em
agua, dispensando o uso de solventes organicos para formacdo de filmes,
apresentar elevada resisténcia mecanica, excelente material anti-incrustrante,

elevada resisténcia a produtos quimicos e ainda por ter baixo custo [62-65].

Comercialmente o PVA pode ser adquirido com diferentes graus de hidrdlise,
onde as propriedades finais do PVA dependerdo do grau de polimerizacdo e do grau
de hidrolise do poli(acetato de vinila) (PVAc), sendo este Ultimo responsavel por
propriedades como cristalinidade, estabilidade térmica, solubilidade e inchamento
em agua. O filme de PVA parcialmente hidrolisado, na faixa de 75-95%, é facilmente
solavel em agua a 40°C, enquanto que os filmes de PVA totalmente hidrolisado, grau
de hidrélise maior que 98%, séo insolUveis em agua a baixa temperatura. Isto ocorre
porque no PVA com elevado grau de hidrélise os grupos hidroxila formam fortes
ligagbes de hidrogénio inter e intramolecular com as moléculas do PVA, enquanto
gue no polimero parcialmente hidrolisado a formacdo dessas ligacfes € impedida

pelo grupo acetal residual [64].
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Dois fatores podem comprometer a utilizacdo de PVA em membranas ion
seletivas: sua elevada afinidade pela dgua que leva a um grau de inchamento muito
elevado, comprometendo a estabilidade dimensional da membrana e a falta de
grupos ibnicos condutores em sua estrutura. Assim, varios métodos tém sido
relatados para preparar membranas com alta condutividade ibnica baseadas em
PVA [64, 66, 67].

Os métodos mais utilizados a fim de tornar uma membrana de PVA “ion
seletiva” s&o introduzir grupos sulfénicos (SO3z) ou aménio quaternario (NHz") em
sua estrutura. Estudos sobre diferentes técnicas de reticulagdo visam solucionar 0s
inconvenientes da membrana de PVA para aplicacdo em eletrodialise. Devido a sua
hidrofilicidade, o PVA reage com uma gama de agentes reticulantes para formar
géis. A reticulacdo dos grupos hidroxilas forma uma rede tridimensional capaz de
manter a sua estabilidade quimica, térmica e mecanica, além de proporcionar maior
controle sobre absorcédo de dgua e dependendo do agente reticulante e até mesmo
permitir a inclusdo de grupos i6nicos carregados negativamente. Diante da
versatilidade apresentada pelo PVA, os métodos descritos para sua reticulacado séo
alcancados através de irradiagdo, tratamento térmico e reticulagdo quimica [23, 62,
64, 68-71].

Tese de Doutorado — Franciélli Miller — Setembro 2013 34



Experimental

4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Para a sintese da polianilina esmeraldina base foi utilizada anilina (Nuclear,
reagente ACS, 99,9%), persulfato de aménio (Synth, reagente P.A.), acido cloridrico
(Sigma, reagente ACS, 37%) e hidréxido de amoénio (Synth, reagente ACS),
seguindo a sintese relatada por MacDiarmid e Epstein [72]. O polimero resultante foi
dopado com é&cido canforsulfénico (CSA) (Aldrich, 298%).

Para a sintese da membrana cationica foram utilizados os homopolimeros PS
(Mw=27,5 x 10% g/mol) e HIPS (M,,=16x 10° g/mol) fornecidos pela Innova S.A (PS-
N2380 e HIPS-SR550). O copolimero SEBS fornecido pela Kraton Co. é um
copolimero tribloco linear, com dois blocos terminais de PS (M,=10,3 x 10° g/mol) e
um bloco central de poli(etileno-co-butileno) (PEB) (My=53,3 x 10%® g/mol). Os
solventes e solugdes acidas utilizadas foram: 1,2-dicloroetano (Vetec, reagente ACS,
299,0%), anidrido acético (Synth, 99,5%), acido sulfdrico (Nuclear, reagente ACS,
95-98%), dimetilformamida (Vetec, reagente ACS, 299,8%), e metanol (Aldrich,
anidro, 99,8%).

Para a sintese da membrana anibnica foi utilizado PVA (Sigma-Aldrich, M=
130.000 g/mol, grau de hidrolise 99%), cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetil-
amonio (Sigma-Aldrich, sol. de 60% de CHMAC), alcool isopropilico (Nuclear,
reagente P.A., 99,5%), hidroxido de potassio (Vetec, reagente P.A.), alcool etilico
absoluto (Vetec, reagente ACS, 299,5%), acido cloridrico (Sigma, reagente ACS,
37%), glutaraldeido (Sigma-Aldrich, 25% em agua), anidrido maleico (Aldrich, 95%).

Para os ensaios de eletrodialise foram utilizados os seguintes sais metalicos:
cloreto de sodio (Sigma, BioXstra, 299,5%), cloreto de niquel (II) (Aldrich, anidro,
99,99%), cloreto de cromo (lll) (Aldrich, anidro, 99,99%) e nitrato de sédio (Vetec,
reagente ACS).
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4.2 SINTESE DA POLIANILINA

Para a sintese da polianilina foi utilizado um reator de 2 L de capacidade ,
com agitacao e resfriamento controlados. Os polimeros foram obtidos pela oxidacéo
guimica da anilina, utilizando persulfato de amoénio ((NH4).S.0g) como agente
oxidante e acido cloridrico (HCI) para acidificacdo do meio. A relacdo entre
mondmero e oxidante foi a mesma para todas as sinteses, com valor K=1,2
(equacdo 5) e concentragcdo de HCI 1M. O agente oxidante foi adicionado

lentamente, mantendo a mistura reacional sob agitacdo durante 5 h a -5°C (x1°C).

A polianilina obtida foi desdopada com NH;OH e redopada com acido
canforsulfénico (CSA) 1 M. A estrutura quimica da polianilina dopada com CSA esta

representada na Figura 18.
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Figura 18 — Estrutura quimica da PAni dopada com CSA (X).
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4.3 SINTESE DAS MEMBRANAS CATIONICAS

As membranas catibnicas foram sintetizadas a partir da sulfonagédo dos
segmentos da cadeia de poliestireno. A reacdo foi realizada em um baldo de trés
bocas, com agitacdo mecéanica e temperatura controlada, onde 60g de PS (ou 60 g
de HIPS) foram dissolvidos previamente em 195 mL de 1,2-dicloroetano. Em um
erlenmeyer de 500 mL foram dissolvidos, sob agitacdo magnética, 15 g de SEBS em
100 mL de 1,2-dicloroetano. Ap6s a completa dissolucdo, 19 mL de anidrido acético
foram adicionados a esta ultima solucéo, que posteriormente foi misturada a solucéo
do baldo que continha PS (ou HIPS). O contetdo do balédo foi aguecido a 40°C em
um banho de 6leo. Entdo, 6 mL de &cido sulfdrico foram adicionados lentamente e a
reacdo foi continuada por um periodo de 5 horas, onde a temperatura foi mantida a
40°C sob agitacdo. Apods este periodo, a reacdo foi resfriada a temperatura

ambiente, para entdo, uma mistura de 50/250 (v/v) metanol/dimetilformamida ser
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adicionada. Subsequentemente, a reacao foi reduzida em um rotavapor.

Para as membranas produzidas com PAni, a quantidade de polianilina
utilizada foi 5% em peso, que foi adicionada a reacdo depois do periodo de 5 horas.

A reacdao foi mantida sob agitacdo durante mais 30 minutos, para sua dissolucao.

As membranas foram preparadas em placas de vidro, empregando um
laminador para manter a espessura entre (100-150 ym) e posteriormente secadas

em estufa durante um periodo de 15 minutos a uma temperatura de 110°C.

Para as membranas produzidas com HIPS/SEBS, foram testados dois
métodos de secagem: a) evaporacédo lenta do solvente a temperatura ambiente e b)

membranas secadas em estufa a 110°C por 15 minutos.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas das membranas catibnicas
desenvolvidas neste trabalho. As imagens digitais para todas as membranas estéo

representadas na Figura 19.

Tabela 4 - Caracteristicas das membranas catidnicas

Membrana coz?/gnmceig%al Cpgrlliénuig Método de Secagem
PS/SEBS PS - Estufa 110°C
PS/SEBS/PAnI PS PAni CSA Estufa 110°C

HIPS/SEBS_TA HIPS - Temperatura ambiente
HIPS/SEBS HIPS - Estufa 110°C
HIPS/SEBS/PAnNI HIPS PAni CSA Estufa 110°C
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Figura 19 — Imagens digitais das membranas sintetizadas: (A) PS/SEBS; (B)
PS/SEBS/PAnI; (C) HIPS/SEBS_TA; (D) HIPS/SEBS e (E) HIPS/SEBS/PAniI.

4.4 SINTESE DAS MEMBRANAS ANIONICAS

Inicialmente foi realizada a sintese do poli(alcool vinilico) quaternario de
amonio “QPVA”, denotagdo esta utilizada para a matriz da membrana sem

reticulagéo.

4.4.1 Sintese do QPVA

Para a sintese do QPVA foi utilizado um baldo de trés bocas com agitacdo e
temperatura controladas. Inicialmente 20 g de PVA foram dissolvidos em uma
solucdo de agua deionizada/alcool isopropilico razdo 9:1, sob refluxo, a uma

temperatura de 90°C. Apos a dissolugcdo completa do PVA, a solucéo foi resfriada
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naturalmente até a temperatura de 45°C. Entdo uma solucdo de hidroxido de
potassio (0,5M) /cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetil-amdnio (1M) foi adicionado
a solucéo de PVA. A insercdo do agente eterificante com os grupos quaternarios de
amonio na presenca de KOH ocorre nos grupos hidroxilas da cadeia do PVA. A

sequéncia da reacdo esta representada na Figura 20.

OH OH OH OH
l KOH

OH ©O  OH OH
ki
CI(CH,);NH,C —CH—OH

QPVA

Figura 20 — Sequéncia da reacao para formacao do QPVA.

A reacdo foi agitada continuamente durante 4 horas. Apos este periodo,
alcool etilico absoluto foi adicionado para precipitacdo do produto. O produto obtido
(QPVA) foi coletado por filtracdo e lavado repetidamente com alcool etilico absoluto
até pH 7 e posteriormente secado em estufa a vacuo durante 12 horas a 58°C. Na

Figura 21 pode ser visualizado o QPVA obtido apos a sintese.

l QPVA

Figura 21 - Produto (QPVA) obtido apés sintese.
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4.4.2 Preparagao das membranas

As membranas foram preparadas através da solubilizacdo de 2g do QPVA em
40 mL de agua destilada a 70°C. Apds a completa solubilizacdo da amostra, a
temperatura da reacao foi ajustada para 45°C. Glutaraldeido (GA) e anidrido maleico
(MA) foram utilizados como agentes reticulantes, nas concentracboes de 2,5 e 5
(wt%). Algumas gotas de acido cloridrico (0,5 M) foram adicionadas a reacdo para
acidificar o meio e favorecer a reticulacdo da membrana. A rea¢cdo permaneceu sob
agitacao durante aproximadamente 3 horas. A membrana foi produzida a partir do
espalhamento da solucéo sobre placas de vidro e secadas em estufa a 80°C durante
24 horas.

Na Tabela 5 sao listadas as abreviagdes utilizadas para denotar as

membranas anidnicas sintetizadas.

Tabela 5 — Caracteristicas das membranas anidnicas

Membrana Agente reticulante agent(e:zorréfiirl:ﬁ;ﬁio(wt%)
QPVA/GA_2,5 glutaraldeido 2,5
QPVA/GA_S5 glutaraldeido 5
QPVA/MA_2,5 anidrido maleico 2,5
QPVA/MA 5 anidrido maleico 5

4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS
4.5.1 Absorcéo de agua (Swelling) e Capacidade de troca i6nica (CTI)

Com a finalidade de avaliar a absorcao de agua (Swelling), massas “secas” e
“Umidas” das membranas foram observadas (Mgea € Myniga, respectivamente). As

membranas foram equilibradas em 4gua deionizada a temperatura ambiente, por um
periodo de 24 horas. ApGs a retirada do excesso de 4gua usando papel absorvente,
as membranas foram pesadas e mantidas na estufa a 80°C por um periodo de 12 h,
e entdo pesadas novamente. A quantidade de agua absorvida pela membrana foi
determinada pela diferenca de massa entre a membrana Umida e a membrana seca.

A média de absorcéo de agua € expressa em porcentagem (Equacao 6) [10, 43].
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Absorcdo de agua = Mamida = Mseca , 10004 (6)

seca

Para determinar a capacidade de troca ibnica (CTI) das membranas
catidnicas, as membranas foram inicialmente equilibradas em 100 mL de HCI 1 M
por 72 h; apos foram retiradas da solucdo e lavadas com agua destilada, para
remover o0 excesso de acido. Entdo as membranas foram imersas em NaCl 1 M, com
0 objetivo de trocar os ions hidrogénio pelos ions sédio. Esta solu¢cdo de NaCl foi
renovada trés vezes, sendo as aliquotas acumuladas para posteriormente ser
determinada a quantidade de H* na solucio, através de titulacdo com NaOH 0,005
N. A capacidade de troca i6nica € expressa em miliequivalentes de H* por grama de
massa seca (Equacéo 7) [10, 43].

(7)
memb.seca
onde, Vnaon € Myaon S80 0 volume utilizado (mL) e a concentragdo da massa molar

(mol/L) da solucdo de NaOH, respectivamente.

Para determinar a CTl das membranas anionicas, as membranas foram
imersas inicialmente em &gua destilada durante 24 horas. Na sequéncia as
membranas foram imersas em solu¢cdo de KOH 1M durante 48 horas, para converter
os ions para a forma OH". A membrana foi entdo lavada varias vezes com agua
destilada para remover tracos da solucdo de KOH. Posteriormente, a membrana foi
imersa em uma solucdo HCI 0,02 M durante 24 horas. A CTI foi determinada por
titulacao a partir da reducéo da acidez apés a neutralizacdo da membrana, conforme
Equacéo 8 [73].

(7hei0 _77HCIap(’)sneut) (8)
m

CTl=

onde, 7ncio € a concentracdo de HCI na solucdo inicial, "IHclapésneut € a

concentracdo de HCI na solugdo apods a neutralizagdo da membrana, e M é a
massa da membrana seca.
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4.5.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

As andlises de impedancia foram realizadas utilizando um analisador de
resposta de frequéncia AUTLAB PGSTAT 3002N/FRA no intervalo de frequéncia
10kHz — 10mHz e amplitude de voltagem igual a 10 mV a 25°C. As amostras foram
colocadas entre dois eletrodos de aco inoxidavel, de area 2,3 cm? em pressédo
constante, conforme Figura 22 b. Os valores de resisténcia das membranas foram
determinados diretamente a partir dos diagramas de Nyquist, utilizando o software
Frequency Response Analyser (FRA) versdao 4.9 e as condutividades das

membranas foram calculadas conforme a Equacéao 9:

C=—"7 9)

onde |, A, e R sdo a espessura da membrana (cm), a area da membrana (cm?) e a

resisténcia (Q), respectivamente.

a) (8) © B (A b) (8)
’ ] & || ——
| W I
— QI T e |4 eu e
—— t W
() (D)

Figura 22 — Sistema usado para medidas de condutividade: (a) Arranjo da célula (A)
Parafusos e porcas usados para fixar a célula, (B) Blocos deTeflon®, (C) Eletrodos de
contato de acgo inoxidavel, (D) Membrana polimérica e (b) Célula fechada.

4.5.3 Grau de sulfonacao

O grau de sulfonacdo (GS%) foi determinado seguindo a metodologia do
Standart Test Method ASTM Internacional D5453 [74], e os resultados foram
confirmados por espectrometria de RMN'H (em DMSO-ds ou CDCls) usando um
espectrémetro Bruker AMX300 operado a 300.1 MHz.
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4. 5.4 Viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca foi medida a partir da solubilizacdo das membranas
em tolueno ou dimetilformamida, usando um Viscosimetro de Ubbelohde, a

temperatura ambiente.

4.5.5 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo estrutural das membranas foi realizada utilizando um
espectrofotometro FTIR Thermo Scientific Nicole 6700. As amostras foram
colocadas em um acessorio com cristal de diamante (Thermo Scientific Smart Orbit)
sob refletancia total atenuada (ATR). O espectro de FTIR foi obtido apdés 32
varreduras a uma resolugédo de 4 cm™ e intervalo entre 400-4000 cm™, no modo

transmitancia.

4.5.6 Analise termogravimétrica (TGA)

As membranas foram analisadas usando um Analisador Termogravimétrico
modelo Q50 (TA Instruments) no intervalo de temperatura de 25 a 600°C sob
atmosfera de N,. A taxa de aquecimento usada foi de 20°C/min para todas as

amostras.

4.5.7 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As andlises foram realizadas utilizando um calorimetro diferencial de
varredura Q100 (TA Instruments) com taxa de aquecimento de 100°C/min sob
atmosfera de nitrogénio e em um intervalo de -90 a 200°C. Devido ao
comportamento amorfo dos polimeros utilizados para a sintese das membranas
cationicas, os picos de fusdo ndo foram esperados, e os valores de T4 foram
determinados a partir da execucéo do segundo aquecimento, apds o resfriamento da

amostra do estado de fusao.

4.5.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A superficie do flme e a secdo transversal foram analisadas usando um

microscopio eletrdnico de varredura Zeiss Neon 40, equipado com sistema
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espectroscéopico de energia dispersiva de raio-X (EDX) e operado a 30 kV. As
amostras foram depositadas em uma fita adesiva dupla face de carbono e revestidas

com uma fina camada de carbono.

4.5.9 Microscopia de forca atdmica (AFM)

Imagens topogréficas de AFM foram obtidas com Molecular Imaging PicoSPM
usando um equipamento NanoScope IV com temperatura controlada. A rugosidade
(r) foi determinada a partir da aplicacdo estatistica do software Nanoscope, que
considera para o calculo a média de todos os valores registrados da topografia da
imagem, excluindo os valores de maximo e minimo. As medidas de AFM foram
realizadas em varias partes das membranas, as quais apresentaram imagens

reproduziveis semelhantes a todas as imagens apresentadas neste trabalho.

4.5.10 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecéanicas das membranas foram avaliadas usando uma
maquina universal de ensaios (Zwick GmbH & Co., modelo Z2.5/TN1S) com
software de teste integrado (testXpert, Zwick). As amostras usadas para os testes de
tensdo-deformacédo consistem de corpos de provas retangulares com dimensdes de
30 mm de comprimento X 4 mm de largura. As propriedades mecanicas das
membranas foram determinadas a partir das curvas de tensdo-deformacao
derivadas de ensaios de tragao uniaxial. Especificamente, estas propriedades foram
moédulo de Young (E), elongac¢éo na tensao de ruptura (Omax), limite de elasticidade

ou tensdo maxima (Esmax) € resisténcia a tracao ou tenséo na ruptura (€,). Todos os

ensaios mecanicos foram conduzidos a temperatura ambiente. Os parametros
mecanicos relatados neste trabalho foram baseados na média entre 10 medidas
independentes para cada membrana, seca ou Umida. As membranas secas
correspondem ao filme polimérico apds tratamento térmico, enquanto que as
membranas Umidas referem-se as membranas secas apds imersdo em agua

deionizada a temperatura ambiente durante 24 h.
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45.11 Eletrodiélise

4.5.11.1 Curvas corrente-potencial

As curvas foram obtidas em uma célula de eletrodidlise de cinco
compartimentos composta por uma membrana ion seletiva separando dois
compartimentos contendo solucdes de um mesmo eletrdlito, conforme representado

na Figura 23.

Os ensaios consistem de um aumento escalonado da densidade de corrente
registrando o potencial da membrana correspondente a cada 2 min num periodo de
estabilizacdo do sistema, de maneira a obter as curvas, ponto a ponto. O potencial
da membrana é medido entre dois eletrodos de referéncia dispostos préximo a
superficie da membrana.

Compartimento concentrado catodico

Membrana Anidnica

Compartimento eletredos I I

Catodo_| | Anodo

T

Membrana Catidnica

Compartimento concentrado anddico

Compartimento central

Interior de cada compartimenty —— ™.

Figura 23 — Célula de ED de bancada de cinco compartimentos.

45.11.2 Ensaio em célula de bancada

Os ensaios foram realizados em células de bancada de trés compartimentos,
conforme esquematizados na Figura 24. Foi utilizado eletrodo de titanio/ruténio como

anodo e eletrodo de cobre como catodo.

O volume utilizado em todos os compartimentos foi de 200 mL. As

membranas foram imersas na solucao de trabalho por 48 h para haver equilibrio
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entre a membrana e a solucdo. Além das membranas anibnicas e catiénicas
desenvolvidas (Tabelas 4 e 5), foi utilizado um par de membranas comerciais
Selemion® AMV (aniénica) e Selemion® CMT (catibnica) (Asahi Glass Co.) (Figura

25) para comparagéo dos resultados.

Figura 24— Célula de trés compartimentos usada para eletrodialise.

Os ensaios foram realizados aplicando uma densidade de corrente de 3,5
mA/cm? para todas as membranas processadas, com tempo de ensaio de 240 min.
Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. A area das membranas

utilizada foi de 10 cm?.

a) b)

warma——H,C—CH—CHy— CH— CH H,C—CH—CH,—CH—CH,

CI'.(CH;);*'NCH, CH,N*(CH;),CI SO;H SO;H

HC—H,C—CH—CH,— HC—H,C—CH—CH,—

Q.o

CH,N*(CH,),CI CH,N*(CH,),CI SO;H

Figura 25 — Estrutura quimica das membranas: a) comercial Selemion® AMV
(anidnica) e b) comercial Selemion® CMT (catibnica) [75].
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As solucdes sintéticas utilizadas para determinacdo de Na*, Ni*?, Cr*3, CI" e
NO3 foram preparadas a partir de NaCl, NiCl,, CrCl; e NaNO3; na concentragéo 0,1

M. Para os eletrodos, foi utilizada solugcéo de Na,SO,4 ha concentracdo 0,1M.

4.5.11.3 Analise quimica dos metais em solucgéo

A concentracdo de sodio foi determinada for fotometria de chamas, em um
fotbmetro (Digimed DM-61). As concentracfes de niquel, cloretos e nitratos foram
determinadas por cromatografia idnica em um cromatégrafo (DIONEX — ICS 3000).
A concentracdo de cromo foi determinada por absorcdo atdbmica em um

Espectrofotdmetro (Jasco model 7800).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo aqui apresentados foram divididos em dois

subcapitulos:

No primeiro subcapitulo sera abordada a analise detalhada das propriedades
das membranas cationicas sintetizadas a partir de PS (ou HIPS) na presenca do
copolimero SEBS. Ainda, foram avaliadas as condicbes de processamento,
propriedades interfaciais e a influéncia da insercdo de um polimero condutor, PAni,
dopada com acido canforsulfénico na matriz polimérica da membrana. Na
sequéncia, foram determinadas as propriedades de transporte das membranas,
guanto a extracdo de ions soédio, niquel e cromo através do processo de
eletrodialise, utilizando solugdes sintéticas que continham os ions metalicos a serem
analisados. As extracdes percentuais utilizando as membranas sintetizadas foram
comparadas com os resultados obtidos por uma membrana comercial catidnica
Selemion® CMT (Asahi Glass Co.).

O segundo subcapitulo apresenta as propriedades das membranas aniénicas
sintetizadas com PVA quaternario de amoénio e reticulada com glutaraldeido e
anidrido maleico, nas concentracdes de 2,5 e 5%. Foi analisada a influéncia da
concentracdo dos agentes reticulantes na estrutura das membranas, assim como o
desempenho no transporte de ions cloreto e nitrato durante o0s ensaios de
eletrodialise. Os resultados das extragBes percentuais utilizando as membranas
sintetizadas foram comparados com os resultados obtidos por uma membrana

comercial anidnica Selemion® AMV (Asahi Glass Co.).

5.1 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS CATIONICAS

5.1.1 Grau de sulfonacéo (GS%), Capacidade de trocaidnica (CTI), Absorcao de
agua (Swelling), Condutividade e Parametro de solubilidade

A sulfonagdo das membranas foi realizada a partir da reacdo do anidrido

acético e acido sulfarico quando da mistura de PS ou HIPS e SEBS. Assim, a reacao
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do anidrido acético com o acido sulfurico produz o acido acetilsulftrico, que por sua
vez, reage com 0s grupos arila para produzir a membrana sulfonada [76]. O tempo
de reacdo é um fator crucial, pois, embora o nimero de &acidos sulfénicos aumente
nos anéis aromaticos de estireno durante o tempo de reacéo, a estabilidade quimica
e 0 desempenho das membranas utilizadas na eletrodialise, podem diminuir com o

aumento do tempo de reacéao.

As membranas parcialmente sulfonadas sintetizadas s&do sollveis em
solventes polares apréticos comuns (ex., cloroférmio, tetrahidrofurano,
dimetilsulféxido, e dimetilformamida) e completamente insollveis em solventes
apolares. As membranas que contém PAnNi-CSA sao parcialmente solivel em todos
0s solventes mencionados para as demais membranas, com excec¢ao do cloroférmio.
A solubilidade também é altamente dependente do nimero de grupos sulfénicos

incorporados a matriz do polimero.

A Tabela 6 resume as principais propriedades das membranas poliméricas
cationicas produzidas neste trabalho. A membrana HIPS/SEBS apresentou baixa
viscosidade intrinseca em solucdo de tolueno, enquanto PS/SEBS apresentou a
maior viscosidade intrinseca determinada por viscosimetria capilar em

dimetilformamida (esta membrana foi insoluvel em tolueno).

As viscosidades reduzida e inerente (ned © Nine, respectivamente) da
membrana PS/SEBS, aumentam progressivamente com a diminuicdo da
concentracdo. Este comportamento anormal pode ser atribuido as forcas i6nicas
produzidas pela mobilidade dos ions fixados a matriz polimérica, devido a presenca
dos contra-ions dos grupos sulfénicos. A membrana PS/SEBS exibiu o0 maior grau
de sulfonacado, tendo melhores propriedades de polieletrélitos do que a membrana
HIPS/SEBS. Deste modo, os polieletrolitos expandem-se em solventes polares como
dimetilsulféxido, dimetilformamida ou em solugdo aquosa. Os valores de viscosidade
apresentados na Tabela 6 para as membranas PS/SEBS, em solugcéo de
dimetilformamida foram calculados usando a equacédo de Fuoss e Strauss [77] e ndo

podem ser estimados por simples extrapolagéo da ns,/C para a concentragao zero.
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Tabela 6 — Viscosidade instrinseca, Grau de sulfonacdo (GS%), Absorcdo de agua
(Swelling), Capacidade de troca ibnica (CTl) e Condutividade medidos para as membranas
produzidas com PS ou HIPS, com ou sem PAni

Viscosidade Absorcéao

b) o) Condutividade
Membrana Intrinseca ? ng) de agua (meCIiIv- 1) 9
(dL/g) 0 (Wt %) quiv-g (Slcm)

HIPS/SEBS_TA - 11 36 0,42 1,1 x10°
HIPS/SEBS 0,02° 11 13 0,36 1,6 x 10°
HIPS/SEBS/PANI 0,08 " 9 8 0,51 7.1 x10°
PS/SEBS 1,43% 13 18 0,86 6,3 x 10°
PS/SEBS/PAnI 1,32% 11 14 1,24 15x 107

3 Medidas em viscosimetro de tubo capilar em *tolueno e “dimetilformamida a 30°C. A viscosidade
instrinseca do PS, HIPS e SEBS em tolueno é 0,23, 0,16 e 0,15 dL/g. ®) Medidas de acordo com o
procedimento indicado na norma ASTM D5453-12 [74]. °) Medidas por titulagdo. 9 Medidas por AC
impedancia em estado sélido e a temperatura ambiente.

O percentual de absorcdo de agua aumentou com o0 aumento da
concentracéo dos grupos sulfénicos, como pode ser observado para as membranas
PS/SEBS. Os grupamentos SO3; formam microdominios ligados por canais, por
onde ocorre o transporte de ions, devido a elevada hidrofobicidade do grupo SO3". A
absorcao de 4gua e o numero de moléculas de dgua coordenadas pelo grupo SO3
das membranas HIPS/SEBS foram reduzidos ap0s a secagem em estufa. Este
resultado esta associado tanto com um aumento da densidade de empacotamento

das moléculas quanto a reducéo do volume livre para o transporte de ions.

A capacidade de inchamento da membrana influencia ndo somente na sua
estabilidade dimensional, mas também na seletividade, resisténcia elétrica e
permeabilidade hidraulica. Assim, a estabilidade dimensional da membrana sera
tanto maior quanto menor a afinidade do polimero pela agua. Por outro lado, quanto
maior a afinidade do polimero pela agua, menor sera a resisténcia ao transporte de

fons.

A absor¢cdo de agua € ligeiramente mais elevada para as membranas
preparadas com PS (18% e 14% para PS/SEBS e PS/SEBS_PAni, respectivamente)
do que para as membranas produzidas utilizando HIPS (13% e 8% para HIPS/SEBS
e HIPS/SEBS_PAni, respectivamente). Estes resultados s&o apresentados as
membranas secas em estufa, muito embora a membrana seca a temperatura

ambiente (HIPS-SEBS_TA) tenha exibido absor¢cdo de &gua superior (36%). Isto
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deve ser atribuido ao fato de que esta membrana apresenta uma estrutura
morfologica mais porosa do que as demais, conforme pode ser observado por MEV
(Subsecéo 5.1.5.1).

A capacidade de troca ibnica para as diferentes membranas produzidas é
apresentada na Tabela 6. A CTI é maior para as membranas que contém PS do que
para as membranas que contém HIPS. Ainda, para as membranas com HIPS, o CTI
€ maior para HIPS/SEBS_TA (0,42) do que para a membrana HIPS/SEBS (0,36),
demonstrando a influéncia do processo de secagem das membranas. As CTls das
membranas contendo PAni sdo maiores do que para as membranas sem polimero
condutor. Isto pode ser atribuido tanto a hidrofilicidade da PAni-CSA, que facilita o
transporte dos ions, quanto a maior condutividade idnica alcancada pelas
membranas com polimero condutor (Pani_CSA). Assim, a membrana
PS/SEBS_PAnNi apresentou a maior condutividade i6nica e CTI (Tabela 6). Da
mesma forma, os valores destas duas propriedades sdo maiores para a membrana
HIPS/SEBS_PAnNi do que para a membrana HIPS/SEBS.

O grau de sulfonacdo (GS), que é dependente do tempo de reacao, foi
quantificado por fluorescéncia de UV e confirmado por espectroscopia RMN'H.
Como o tempo de reacdo foi mantido constante para a sintese de todas as
membranas, as pequenas variacdes nos valores do GS devem ser atribuidos a
composicdo da matriz polimérica das membranas. Além disso, o GS, que variou de
9,3% a 13,1%, foi menor do que os relatados na literatura para membranas

comerciais e ndo comerciais [41, 78].

Andlises de RMN'H (Figura 26) confirmam o baixo grau de sulfonacéo das
membranas poliméricas [79-81]. Os picos principais, atribuidos aos anéis aromaticos
das unidades de poliestireno, séo observados entre 6,4-7,2 ppm. Os espectros de
RMN'H para as membranas PS/SEBS e PS/SEBS_PAni exibem um pico largo na
faixa de 7,4 ppm, correspondente aos prétons aromaticos de C-H adjacentes aos
grupos sulfénicos e um pico adicional em 8,2 ppm correspondente ao grupo
dindmico de OH. No entanto, a membrana HIPS/SEBS apresenta um pico modesto
do C-H aromético em aproximadamente 7,4 ppm, indicando uma propor¢cdo muito
baixa de C-H adjacente aos grupos sulfénicos comparados com o0s apresentados na

membrana PS/SEBS. Assim sendo, entende-se que o HIPS com SEBS necessitaria
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de um tempo de reacdo maior com anidrido acético e acido sulfarico, para produzir

entdo, uma sulfonacdo mais efetiva da cadeia polimérica da membrana ion seletiva.

_____ |
— )
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Figura 26 — Espectros de RMN*H para as membranas (a) HIPS/SEBS, (b) PS/SEBS
e polimeros individuais (c) HIPS, (d) SEBS e (e) PS.

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de FTIR foi realizada para confirmar a sulfonagéo e a
composicao estrutural das membranas poliméricas. Os espectros de FTIR-ATR dos
polimeros individuais (PS, SEBS e HIPS) foram comparados com as membranas
sulfonadas (PS/SEBS e HIPS/SEBS). A Figura 27 apresenta 0s espectros das
membranas cationicas sintetizadas. Os principais picos do PS (Figura 27a) sao
observados em 3079, 3058, e 3025 cm™, correspondentes ao estiramento C-H do
anel aromatico; em 2917 e 2848 cm™ (estiramento de C-H alifatico); 1600, 1490, e
1450 cm™ (estiramento C=C do anel aromatico); e em 1027 e 904 cm™ (deformac&o
angular de C-H no plano); fortes bandas de absorcdo em 748, 694, e 538 cm™
podem ser atribuidas as deformacgdes angulares de C-H fora do plano.

As bandas caracteristicas do copolimero SEBS (Figura 27a) podem ser
observadas em 3060, 3025, 2918, 2850, 1602, 1493, 1456, 1375, 756, 698,

543 cm®. Em comparacdo com o PS, este espectro evidencia um aumento
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significativo das bandas associadas ao C-H dos grupos alifaticos, em

aproximadamente 3000 cm™.

A reacgdo de sulfonagéo produz dois novos intensos picos em 1215 e 1161
cm™ no espectro da membrana PS/SEBS (Figura 27a), que correspondem aos
estiramentos assimétrico e simétrico das vibra¢cdes S=0, respectivamente, indicando

a eficiéncia da reacao de sulfonacao [82].

Outra absorbancia forte, que pode ser atribuida estiramento C-S, é observada
em 1124 cm™. O aparecimento de picos caracteristicos em 1030 e 1004 cm™
associados ao estiramento simétrico dos grupos —SO3” e ao estiramento no plano do
anel fenilico p-substituido, respectivamente, confirmam a sulfonagcdo da membrana
PS/SEBS. Além disso, a banda de absorcéo larga e fraca, entre 3600 e 3300 cm™
observada na membrana sulfonada indica a presenca de um namero significativo de
grupos —OH provenientes dos grupos -SO3H, confirmando que as membranas foram

sulfonadas com éxito.

Comparando os espectros do HIPS, SEBS e HIPS/SEBS (Figura 27b) pode-
se concluir, conforme esperado, que a membrana HIPS/SEBS também foi sulfonada
com éxito. Assim sendo, as principais bandas de absorcdo caracteristicas dos
grupos -SOzH detectadas nos espectros das membranas ndo foram identificadas

nos polimeros individuais (HIPS, PS e SEBS) usados como referéncia.
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Figura 27 — Espectros FTIR-ATR (a) polimeros individuais de PS e SEBS e da
membrana sulfonada de PS/SEBS; (b) polimeros individuais de HIPS e SEBS e da
membrana sulfonada de HIPS/SEBS. Asterisco indica os estiramentos das vibracdes

de C-H “no e fora” do plano.
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5.1.3 Anédlise térmica

A maioria das membranas ion seletivas é derivada de polimeros amorfos.
Polimeros amorfos geralmente englobam um volume livre que é maior do que o
volume livre minimo, obtido a partir da diferenca no volume especifico, quando

ocorre a transi¢ao do estado liquido para o estado vitreo no equilibrio hipotético.

Assim, o comportamento térmico dos polimeros amorfos pode influenciar
significativamente na densidade de empacotamento das suas cadeias poliméricas.
Todas as membranas sintetizadas neste trabalho foram previamente secadas em
estufa a vacuo com temperatura de 60°C, antes de serem realizadas as analises de
TGA e DSC.

5.1.3.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Nenhum pico endotérmico, a partir do processo de fusao, foi detectado nas
curvas de DSC das membranas sintetizadas. Este comportamento esta relacionado
ao tipo de material utilizado, ou seja, os polimeros PS, HIPS sdo amorfos e nao
pronunciam resposta para Ty, com excegao do copolimero SEBS.

O SEBS exibe trés transi¢ces que podem ser atribuidas ao relaxamento a dos
segmentos de PS (T4 = 93°C), a relaxamento B (Tgg = -57°C), e temperatura de
fusdo do bloco elastomérico (T, ~ 17°C). Este ultimo pico corresponde ao pico
endotérmico maximo apenas depois da primeira Tg. A pequena area da fuséo
endotérmica (AH = 20,5 J/g) indica que existe uma peguena porcentagem de
cristalinidade no material [83] (Figura 28). O PS apresenta apenas uma transicao
vitrea proxima de 104°C. A curva do SEBS resulta em uma mistura com a
temperatura de transi¢éo vitrea (T4 = 127°C) maior do que dos dois componentes

individuais.
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Figura 28 — Termogramas de DSC das membranas PS/SEBS e HIPS/SEBS,
comparadas com os polimeros individuais (PS, SEBS e HIPS). Todas as curvas se
referem ao segundo aguecimento.

A incorporacao de PANi-CSA (5 wt%) na matriz polimérica de PS/SEBS néao
afetou significativamente as propriedades térmicas da membrana, tal como pode ser

observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades térmicas das membranas sulfonadas e dos polimeros individuais
(PS, HIPS e SEBS)

a a a a b b b . c

amosva @ T T o W TR T u
PS 104 - - - - 388 426 428 0,04
HIPS 95 - - - - 393 437 437 1,10
SEBS - -57 93 17 20,5 406 450 454 0,16
PS/SEBS 127 -60 95 17 0,72 303 403 411 3,24
PS/SEBS/PAnI 130 -63 95 17 0,68 281 403 410 5,46
HIPS/SEBS 97 -61 104 16 0,79 247 436 446 4,43
HIPS/SEBS/PAnI 96 -56 104 18 0,58 246 434 439 10,7

*Temperaturas de transic&o vitrea (Tg) e fus&o (Tm) obtidas por DSC. ® Temperaturas de decomposigéo obtidas
por TGA para 5 e 50% de perda de massa. Tonset € @ temperatura onde as amostras mostram uma significativa
perda de massa. ¢ Amostra residual a 600°C sob atmosfera de nitrogénio.
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5.1.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas para os polimeros PS, HIPS e SEBS estéo
representadas na Figura 29a, onde pode ser observado somente um evento de
degradacéao térmica. A maior temperatura de decomposicao (Tonset) € Observada na
amostra de SEBS (Tabela 7).

No entanto, as membranas apresentam trés eventos bem definidos de
degradacéao térmica, conforme pode ser observado na Figura 29b. De acordo com a
literatura [50, 80], o primeiro evento (entre 50 e 200°C) pode ser atribuido a perda de
agua residual que ficou retida nas amostras, devido as interagcdes com 0S grupos
sulfénicos. O segundo evento, que ocorre em torno de 250-340°C, pode ser
atribuido a eliminacédo dos grupos de acido sulfénico. Finalmente, o terceiro evento
térmico, que depende da composicdo das membranas, corresponde a degradacéo

da cadeia polimérica.

Comparando as curvas termogravimétricas das membranas HIPS/SEBS e
HIPS/SEBS_TA, pode ser observado que a membrana submetida ao processo de
secagem em estufa (HIPS/SEBS) sofreu uma eliminac&o parcial de acido sulfénico.
A perda de massa observada em torno de 250-340°C € menor para as amostras

secas em estufa do que para a secada a temperatura ambiente (HIPS/SEBS_TA).

Shi e Holdcroft [80] relataram que ndo somente as membranas altamente
sulfonadas aumentam a perda de peso na regido de 50-200°C, mas que também as
etapas de degradacdo destas amostras sao mais nitidas do que aqueles com baixo
grau de sulfonacao. Estas caracteristicas confirmam a hipotese sobre a formagéo de
uma forte interac&o intermolecular entre os grupos de acido sulfénico e moléculas de

agua.
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Figura 29 — Analise termogravimétrica das (a) amostras individuais dos polimeros
PS, HIPS e SEBS e (b) membranas HIPS/SEBS_TA, HIPS/SEBS, HIPS/SEBS/PAni,
PS/SEBS e PS/SEBS/PANI.

Por outro lado, a presenca de uma baixa concentracdo de PAni_CSA (5 wt%)
nao influenciou na estabilidade térmica das membranas, apesar de a amostra
residual a 600°C ser maior do que para as misturas sem polimero condutor (isto &,
55% e 10,7% para o PS/SEBS/PAni e HIPS/SEBS/PAnI, respectivamente). As

temperaturas de degradacao estao listadas na Tabela 7.
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5.1.4 Propriedades mecanicas

As curvas de tensdo x deformacdo das membranas PS/SEBS,
PS/SEBS/PAnNI, HIPS/SEBS e HIPS/SEBS/PAnNI estdo representadas na Figura 30, e
0 modulo de Young, resisténcia a tracdo e elongacdo na ruptura estao listados na
Tabela 8.

A fim de evitar a influéncia negativa da densidade de empacotamento
associada ao volume livre nas cadeias dos polimeros amorfos, as amostras foram
submetidas ao tratamento térmico antes da realizacdo das curvas de tensao X
deformacéo. Assim, o tratamento térmico foi realizado para estabilizar os polimeros
amorfos, promovendo densificagdo da matriz polimérica. Isto limita a mobilidade da
cadeia polimérica, e minimiza o efeito induzido de plastificacdo da membrana por

pequenas moléculas absorvidas (ex., agua ou solventes) [84].

Os ensaios mecanicos indicaram que todas as membranas sofreram
deformacgdo, aproximadamente, no mesmo nivel de tensdo e ainda apresentam
comportamento ductil-fragil. Assim, a elongagdo das amostras ndo € acompanhada
por qualquer reducéo significativa das dimensfes da secéo transversal (estiramento
macroscopico) até a fratura. A tensdo de escoamento segue a mesma tendéncia,
com excecdo da membrana PS/SEBS (Umida), que apresenta uma secdo alongada
com 5-8% de elongacédo (Figura 29a). A maior e menor resisténcia a tragdo foram
apresentadas pelas membranas PS/SEBS (28 + 2 MPa) e HIPS/SEBS/Pani (7 £ 0,3
MPa). Conforme esperado, a incorporacdo de PANnIi-CSA produziu decréscimo das
propriedades mecanicas (tensdo e deformacéo na ruptura), mesmo nas amostras
umidas (Tabela 8 e Figuras 30b e 30d). Este efeito foi anteriormente descrito para

outros sistemas relacionados [85, 86].
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Figura 30 — Curvas de tensao x deformacédo para as membranas previamente secas
em estufa a vacuo com temperatura de 60°C (seca) e expostas a camara umida (TU
100%, Umida): a) PS/SEBS, b) PS/SEBS/PAniI, c) HIPS/SEBS e d) HIPS/SEBS/PANi.

Tabela 8 — Propriedade mecénicas obtidas para as membranas cétion seletivas

E (MPa) Omax (MPa) &s max (%0)
Membrana i} i} i}
Seca Umida Seca Umida Seca Umida
PS/SEBS 1046+4 7796 28+2 19+0,6 4 .4+0,4 8,1+2
PS/SEBS/PAnI 685+7 59248 19+0,3 12+0,8 4,7+0,6 3,8+0,3
HIPS/SEBS 811+7 545+6 21+0,3 17+0,5 12,3+1,3 11,6%1,1
HIPS/SEBS/PAni 280+4  235+3 710,3 440,05 6,4+0,6 4 4+0,2

As membranas produzidas a partir de PS apresentaram os maiores valores de
moédulos de Young (1046 e 779 para seca e Umida, respectivamente). A presenca da
fase elastomérica no HIPS aumenta a deformacdo e reduz a resisténcia ao

escoamento da matriz de poliestireno. Assim, o elastdmero suporta uma parte da

Tese de Doutorado — Franciélli Miller — Setembro 2013 60



Resultados e Discussao

carga na fase prévia a ruptura, o que pode ser observado no comportamento das
membranas HIPS/SEBS (seca e umida) (Figura 30c).

Em todos os casos, os modulos de Young foram menores para as
membranas Umidas do que para as membranas secas, indicando que a rigidez
diminui quando a hidratagdo da membrana € aumentada. A hidratacdo afeta as
membranas da seguinte maneira: (1) com a incorporacdo da agua, as membranas
incham e as regides idnicas crescem e (2) fragmentos moleculares com grupos e

carga terminais se tornam mais flexiveis [87].

No entanto, estes efeitos foram relativamente leves nas membranas
estudadas neste trabalho devido ao tratamento térmico aplicado quando da
secagem em estufa. Assim, a hidratacdo somente causou uma ligeira reducédo do
moédulo de Young e resisténcia a tracdo em relacdo aos valores determinados para
as membranas secas. A membrana PS/SEBS é uma excecdo a este
comportamento. A sua maior hidratacdo pode ser atribuida & menor densificacdo da

matriz polimérica em comparacao com a membrana HIPS/SEBS.

5.1.5 Morfologia

Em adicdo a estrutura quimica, composicdo e propriedades térmicas, as
condicOes de preparacao sao de fundamental importancia para a performance das

membranas céation seletivas.

A homogeneidade, rugosidade e porosidade das membranas produzidas a
partir dos polimeros parcialmente sulfonados e PAni-CSA foram estudadas através
da microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forca atdmica
(AFM). Foram comparadas também as morfologia resultante das membranas
produzidas pelos dois diferentes métodos de secagem: temperatura ambiente e

secagem em estufa.

5.1.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 31 apresenta as micrografias para o PS, HIPS e SEBS usados como
referéncia. Imagens de baixa amplitude apresentam superficies lisas e regulares. No

entanto, antes do tratamento, o PS apresenta estrutura com goticula em sua
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superficie e certa porosidade, conforme pode ser observado na micrografia com
maior amplitude (Figura 3la, inserida). O HIPS apresenta uma superficie mais
homogénea, sem presenca de goticulas em sua estrutura (Figura 31b), enquanto
gue uma separacao de fases entre o PS e o bloco de estireno/butileno (-EB-) é
observada no SEBS. Esta separagdo é evidenciada pelo aparecimento de zonas

brancas aleatoriamente distribuidas sobre a superficie da membrana (Figura 31c).

Figura 31 — Micrografia de MEV para os polimeros individuais usados como
referéncia: (a) PS, (b) HIPS e (c) SEBS. A insercdo em uma parte de alta ampliacao
denota uma imagem mostrando a porosidade dentro do filme de PS preparado por
evaporacao do solvente e seco a temperatura ambiente (escala: 2 ym).

Antes do tratamento, a membrana de PS/SEBS nao apresenta fases bem
distribuidas, indicando imiscibilidade entre o copolimero em bloco e o homopolimero.
A separagdo de fases do bloco -EB- é claramente identificadas nas imagens
micrométrica (Figura 32a) e macrométrica (Figura 32b), respectivamente. Por outro
lado, a miscibilidade do SEBS com HIPS é melhor do que com o PS, mesmo antes

do tratamento. Assim, a micrografia da membrana HIPS/SEBS (Figuras 33a e 33b)
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apresenta uma superficie densa com volume livre e uma estrutura com cavidades
mais grosseiras do que o PS (Figuras 32a e 32b), mas sem regifes brancas, como

as identificadas na membrana PS/SEBS.

Apés o tratamento, as membranas poliméricas apresentam maior
homogeneidade e estruturas sem cavidades, confirmando que o tratamento térmico
melhora significativamente a densidade de empacotamento de membranas
termoplasticas (Figuras 32c e 33c). Por outro lado, a membrana PS/SEBS/PAni
apresenta uma estrutura homogénea e compacta (Figura 33d), uma vez que a
incorporagao de polianilina na matriz de HIPS/SEBS resulta em um sistema
imiscivel, como é evidenciado pelo aparecimento de numerosas particulas na

superficie da membranas (Figura 33d).

Figura 32 — Micrografias da superficie das membranas PS/SEBS: (a) baixa
ampliacdo (antes do tratamento); (b) elevada ampliacédo (antes do tratamento); (c)
baixa ampliacdo (depois do tratamento); e (d) PS/SEBS/PAni (depois do tratamento).

Tese de Doutorado — Franciélli Muller — Setembro 2013 63



Resultados e Discussao

Figura 33 — Micrografias das membranas HIPS/SEBS: (a) baixa ampliacéo (antes do
tratamento), (b) elevada ampliacdo (antes do tratamento), (c) baixa ampliacéo
(depois do tratamento) e (d) HIPS/SEBS/PAnI (depois do tratamento).

5.1.5.2 Microscopia de forgca atbmica (AFM)

As diferencas na superficie morfoldégica das membranas podem ser expressas
em termos de rugosidade. A AFM foi utilizada para medir a rugosidade média (r) de
todas as membranas catidnicas estudadas neste trabalho. Imagens topograficas da

superficie das membranas sdo apresentadas na Figura 34.

Os valores de rugosidade determinados para as membranas PS/SEBS e
PS/SEBS/PAni sdo muito semelhantes (r = 17 e 15 nm, respectivamente),
comprovando que a PAnNi-CSA (Figuras 34b e 34d) estd bem dispersa na matriz

polimérica, o que é plenamente compativel com o as micrografias de MEV.
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(A)

0.0 5um

Figura 34 — Imagens topograficas da superficie das membranas: (a) PS/SEBS, (b)
PS/SEBS/PAnNI, (c) HIPS/SEBS e (d) HIPS/SEBS/PAnI. Esquerda: Imagem frontal.
Direita: Imagem 3D.

A substituicdo do PS por HIPS na composicdo estrutural da membrana
promove uma maior rugosidade (r = 55,0 nm), devido & densidade volumétrica do

polimero enxertado. Ao contrario, a rugosidade da membrana HIPS/SEBS/PAnI

Tese de Doutorado — Franciélli Muller — Setembro 2013 65



Resultados e Discussao

(r= 19,6 nm) é significativamente menor do que a de HIPS/SEBS. Isto se deve
provavelmente as regides analisadas por AFM nédo representarem a topografia da
mistura ternaria (ex., as particulas observadas por SEM foram provavelmente
aglomerados de PAni, ndo detectadas pela ponta do AFM, ou mesmo devido a

superficie da membrana néo ser uniforme).

5.1.6 Estudo da seletividade das membranas
5.1.6.1 Extracéo percentual dos cations metalicos

Os valores das densidades de corrente limite (ijm) foram determinados através
das curvas de polarizacédo, e sdo baseados na relacédo entre a voltagem total da
célula e a corrente, através da construcdo de uma curva Vali versus 1/i, usando o
método desenvolvido por Cowan e Brown [43]. A corrente € aumentada ponto a
ponto em incrementos pequenos o suficiente, de modo que valores quase
estacionarios de corrente e potencial sdo obtidos. O valor da corrente corresponde

ao ponto de inflexdo da curva e é tomado como a corrente limite para o sistema.

As densidades de corrente limite (iim) para as membranas PS/SEBS,
PS/SEBS/PAnI, HIPS/SEBS, HIPS/SEBS_TA e HIPS/SEBS/PAni variaram entre 3,9
e 9,4 mA/cm?. A Tabela 9 apresenta os valores de densidades de corrente limite
(mA/cm?) para cada membrana analisada segundo as curvas de polarizac&o, obtidas

em solucdes contendo os diferentes ions metélicos (sédio, niquel e cromo).

A densidade de corrente limite que foi utilizada para os ensaios de
eletrodidlise com as membranas sintetizadas e a Selemion® CMT foi baseada em
aproximadamente 70% da corrente limite minima encontrada para os ions metalicos
analisados, ou seja, iim = 3,5 mA/cm?, com area da membrana de 10 cm? em todos

0S Ccasos.
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Tabela 9 - Densidades de corrente limite (i) correspondentes a cada membrana segundo
curvas de polarizacdo

iim (MA/cm?) Iim (MA/cm?) Iim (MA/cm?)
Na*t Ni*2 cr*?
HIPS/SEBS TA 5,20 4,97 3,90
HIPS/SEBS 5,84 5,46 4,29
HIPS/SEBS/PAN 5,62 4.86 4,79
PS/SEBS 4,82 4,93 8,17
PS/SEBS/PAnI 7,40 4,15 9,38
Selemion® CMT 5 5,62 7,19

5.1.6.2 Extragao percentual dos cations metalicos

A guantidade de cétions que passou pelo compartimento intermediario para o
compartimento catodico é expressa pela extracdo percentual, que aumenta com o
tempo de eletrodidlise. fons mono, bi e trivalentes de sédio, niquel e cromo

respectivamente foram analisados.

A Tabela 10 apresenta as extracfes percentuais para os ions analisados
entre todas as membranas produzidas neste trabalho, assim como para a membrana
comercial Selemion® CMT, que foi utilizada para comparacao dos resultados e que
atualmente é considerada uma membrana de alta performance para o sistema de

separacao por eletrodialise.

O sbdio difere dos demais metais por ndo apresentar precipitacdo na
membrana, conhecido como fouling ou scaling, que é a formacdo de depdsitos na
superficie da mesma [88]. Considerando as membranas preparadas neste trabalho,
o maior transporte de Na foi observado para a membrana PS/SEBS (24,8%) (Figura
35). Ja o percentual de extracdo obtido para a membrana HIPS/SEBS foi ~ 5%

menor (Figura 36).
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Tabela 10 - Extracéo percentual (E,) e Extracdo em mg/L (Eng) relacionando o metal
permeado com a membrana utilizada. Tempo de ensaio: 240 min

Saédio Niquel Cromo

Eo mg/L Eo mg/L Eo mg/L

Selemion® CMT 63,36 1242 22,78 1144 12,24 553
HIPS/SEBS TA 20,96 435 16,74 893 15,04 704,4
HIPS/SEBS 20,09 411,5 16,61 878 4,79 222,4
HIPS/SEBS/PAnI 19,86 410,5 19,85 1036 8,10 355,8

PS/SEBS 24,82 518,5 19,02 949 7,19 312
PS/SEBS/PAnNI 23,48 490 18,81 945 4,81 230,2

Densidade de Corrente: 3,5 mA/cm? com area da membrana de 10 cm?.

m Sédio mNiquel

Cromo

w
o

N
o

Extragdo Percentual (E)

-
o

0
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Figura 35 - Extracao percentual de sodio, niquel e cromo para as membranas
Selemion® CMT, PS/SEBS e PS/SEBS/PAni. Tempo de ensaio 240 min e densidade

de corrente 3,5 mA/cm?.

As membranas PS/SEBS e HIPS/SEBS apresentaram extracdo de ion

monovalente (sédio) superior a extracdo dos demais ions analisados (niquel e

cromo). Ha um decréscimo significativo das extracdes de ion trivalente para todas as

membranas analisadas.
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Figura 36 - Extracdo percentual de sodio, niquel e cromo para as membranas
Selemion® CMT, HIPS/SEBS_TA, HIPS/SEBS e HIPS/SEBS/PAni. Tempo de ensaio
240 min e densidade de corrente 3,5 mA/cm?.

A membrana Selemion® CMT apresentou extracdo percentual superior as
membranas sintetizadas, principalmente em relacdo a extracdo de sodio (63,36%).
Houve uma significativa reducéo nas extragdes para os ions niquel e cromo (22,78%
e 12,74%, respectivamente).

5.1.6.3 Determinacao das curvas de potencial

A determinacado das curvas de potencial em fungédo do tempo permite estimar
a resisténcia elétrica do sistema. De acordo com o material polimérico e o processo
de fabricacdo utilizado, altera-se a resisténcia elétrica da membrana, e por

consequéncia h& variagdo na resisténcia elétrica do sistema como um todo.

As Figuras 37, 38 e 39 demonstram a variagdo do potencial elétrico para as
membranas produzidas com PS ou HIPS, SEBS e PAni_CSA em comparac¢ao com a
membrana comercial Selemion® CMT, para todas as solucées analisadas (sédio,
niquel e cromo). As mesmas condi¢cdes foram mantidas em todos o0s ensaios:
intensidade de corrente de 3,5 mA/cm? e tempo de ensaio para todas as andlises de

240 minutos.
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A tendéncia do potencial elétrico do sistema € aumentar conforme aumenta o
tempo de ensaio. Este aumento ocorre a medida que a solucdo inicial vai se
exaurindo dos seus ions correspondentes, devido a migracdo para o compartimento
catédico, ocasionando um aumento no potencial elétrico necessario para manter a

intensidade de corrente de 3,5 mA/cm?.

O potencial elétrico do sistema utilizando a membrana PS/SEBS diminui nos
primeiros minutos de ensaio. Isto pode ser atribuido ao fato de a membrana néo ter
atingido o equilibrio com a solugéo, sendo necessario um tempo adicional para que

inicie a migracao através da mesma.

As membranas que possuem PAni_CSA em sua composi¢cdo, apresentam
potencial elétrico menor do que as membranas que ndo a possuem. Pode-se,
entretanto, observar a eficiéncia do uso de polimero condutor para diminuir a
resisténcia elétrica em sistemas de eletrodidlise, e como consequéncia um menor

consumo de energia elétrica requerido para sua operacao.

O potencial elétrico para a membrana Selemion® CMT, usada em comparacéo
para as demais membranas sintetizadas, manteve-se constante para todos o0s

ensaios realizados, independente da solugéo e/ou ion analisado.
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Figura 37 - Potencial elétrico medido durante o ensaio de ED para andlise de Na™:
(a) membranas Selemion® CMT, HIPS/SEBS_TA, HIPS/SEBS e HIPS/SEBS/PAni e
(b) membranas Selemion® CMT, PS/SEBS e PS/SEBS/PAni. Densidade de corrente

3,5 mA/cm?.
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Figura 38 - Potencial elétrico medido durante o ensaio de ED para anélise de Ni**:
(a) membranas Selemion® CMT, HIPS/SEBS_TA, HIPS/SEBS e HIPS/SEBS/PAni e
(b) membranas Selemion® CMT, PS/SEBS e PS/SEBS/PAni. Densidade de corrente

3,5 mA/cm?.
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Figura 39 - Potencial elétrico medido durante o ensaio de ED para anélise de Cr**:
(a) membranas Selemion® CMT, HIPS/SEBS_TA, HIPS/SEBS e HIPS/SEBS/PAni e
(b) membranas Selemion® CMT, PS/SEBS e PS/SEBS/PAni. Densidade de corrente

3,5 mA/cm?.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS ANIONICAS

5.2.1 Capacidade de troca lonica (CTI) e Absorcédo de agua (Swelling)

O inchamento das membranas devido a absor¢cao de agua pode ter efeito ou
ser relacionado a sua integridade mecanica, sendo que um conteudo excessivo de
agua pode levar a variacbes dimensionais e falha mecanica. A capacidade de
absorcdo de agua de uma membrana influencia ndo somente sua estabilidade
dimensional, como também sua seletividade e resisténcia ao transporte idnico.
Assim, a estabilidade dimensional de uma membrana sera tanto maior, quanto
menor for a afinidade do polimero pela agua. No entanto, é importante lembrar que
guanto maior for a afinidade do polimero pela agua, menor sera a resisténcia ao
transporte de fons [89, 90]. Para a membrana Selemion® AMV a absorcéo de agua é
em torno de 35%.

A capacidade de absorcdo de agua das membranas esta diretamente
relacionada ao equilibrio entre: 1) a pressdo osmética que conduz a diluicdo das
espécies ibnicas; 2) a energia interfacial polimero-agua; 3) a deformacédo elastica
das cadeias poliméricas de maneira a acomodar os grupos iénicos na interface
polimero-agua [91]. A cristalinidade limita a expansdo e garante a estabilidade
mecanica do filme, portanto para o agregado i6nico expandir e absorver 4gua, a
expansdo deve superar a energia elastica das cadeias poliméricas, sendo essa

energia maior quando o material possui maior nimero de cristalitos.

A presenca de um grande numero de grupos hidroxila na estrutura do PVA
resulta em fortes ligacdes de hidrogénio (tanto inter quanto intramoleculares), que
por sua vez afetam a solubilidade do PVA em agua [92]. Entretanto, reticulagédo é
uma ferramenta vital para a modificacdo deste polimero. Os agentes reticulantes,
glutaraldeido (GA) e anidrido maleico (MA), foram utilizados visando a modificacao
do PVA através dos seus grupos hidroxila e formacdo de novos dominios para a
utiizacdo como matriz polimérica para membrana anion seletiva. As reacgfes
esquematicas do QPVA com glutaraldeido e anidrido maleico estdo representadas

na Figura 40.
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Figura 40 — Representacdo esquematica das reacdes a) QPVA e glutaraldeido e b)
QPVA e anidrido maleico.

A absorcdo de agua e a capacidade de troca i6nica foram também avaliadas
para investigar a eficiéncia e concentracdo dos agentes reticulantes nas
propriedades das membranas. O tempo da reacao de reticulagdo com glutaraldeido
e anidrido maleico foi fixado em 3 horas. Na tabela 11 estdo representadas a
espessura, absorcdo de agua (Swelling) e capacidade de troca ibnica das
membranas QPVA/GA 2,5, QPVA/GA 5, QPVA/MA 2,5, QPVA/MA 5, e também

da membrana aniénica comercial Selemion® AMV.

Conforme pode ser observado, a membrana QPVA/GA_5 apresentou maior
percentual de absorcdo de dgua quando comparada as demais membranas. Uma
vez que esta membrana foi sintetizada com 5% de agente reticulante, teoricamente
deveria apresentar maior grau de reticulagdo e como consequéncia menor teor de
absorcdo de agua. Portanto, entende-se que alguns fatores podem ter ocorrido e
contribuido para que isso ndo ocorresse: solubilizagdo incompleta do agente
reticulante e/ou distribuicdo ndo uniforme do reticulante por toda a matriz polimérica

da membrana.
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Tabela 11 — Espessura, Absorcdo de agua (Swelling) e Capacidade de troca lénica (CTI)
medidas para as membranas anidnicas produzidas

Membrana Espessura Adbjg;%io o
(um) (wt %) (mequiv-g™)
QPVA/GA 2,5 280 176 0,22
QPVA/GA_5 300 444 0,15
QPVA/MA 2,5 190 160 0,13
QPVA/MA_5 170 133 0,16
Selemion® AMV 110 35 0,20

O menor teor de absorcéo de agua entre as membranas sintetizadas pode ser
observado para a membrana QPVA/MA 5 (133%). Esta diminuicdo pode ser
atribuida diretamente ao agente reticulante. Aumentando a quantidade do agente
reticulante no polimero, aumentam as interacbes na matriz polimérica,
desfavorecendo a mobilidade da cadeia e a reducédo do volume livre na membrana
[93].

A capacidade de troca i6nica (CTI) de uma membrana é determinada pelo seu
peso equivalente, que no caso de uma membrana anidbnica, € a massa da
membrana seca na forma bdésica necessaria para neutralizar um equivalente de

acido.

Conforme dados apresentados na Tabela 11, as capacidades de troca idnica
(CTI) para as membranas anidnicas sintetizadas variaram entre 0,13 e 0,22
mequiv.g™. N&o ocorreram alteracdes relevantes nas CTls quando da variagéo dos
agentes reticulantes (glutaraldeido e anidrido maleico). As semelhancas entre as
capacidades de troca idnica exibem a similaridade do nimero de sitios ativos NH3"
presentes, bem como a facilidade do transporte de ions. Tal fato pode ser justificado
por ter sido utilizada a mesma concentragdo de agente eterificante (cloreto de 3-
cloro-2-hidroxipropil-trimetil-aménio) para a sintese de todas as membranas. Da
mesma forma, conforme pode ser entendido a partir dos resultados expostos, o teor
de grupos aménio quaterndrio na matriz polimérica das membranas manteve as
CTIs das membranas QPVA/GA_5, QPVA/MA_5 e QPVA/MA 2,5 com valores
equivalentes (0,15; 0,16; 0,13 mequiv.g” respectivamente). A membrana

QPVA/GA 2,5 apresentou a maior CTI (0,22 mequiv.g™?) comparada as demais
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membranas sintetizadas, inclusive quando comparada a membrana comercial
Selemion® AMV (0,20 mequiv.g™Y).

5.2.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de FTIR foi usada para confirmar a reticulacdo e a
composicdo estrutural das membranas poliméricas. Os espectros de FTIR-ATR
(Figura 41) dos polimeros individuais (PVA e QPVA) foram comparados com as
membranas reticuladas (QPVA/GA 2,5, QPVA/GA 5, QPVA/MA 25 e
QPVA/MA_5).
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Figura 41 - Espectro FTIR das amostras (a) PVA, (b) QPVA, (c) QPVA/GA_2,5,
(d) QPVA/GA 5, (e) QPVA/MA_2,5 e (f) QPVA/MA_5.

Todos os picos mais relevantes dos grupos hidroxila e acetato podem ser
observados. Em todas as amostras, principalmente no polimero PVA puro (a) pode
ser observada uma banda larga em torno de 3200 -3500 cm™ que pode ser atribuida
aos estiramentos de O-H a partir das ligacfes intermoleculares e intramoleculares de
hidrogénio ou possivel presenca de agua na amostra. Os espectros representativos
das amostras reticuladas com glutaraldeido e anidrido maleico (c—f) resultam em
uma reducdo na intensidade dos picos de O-H, indicando uma possivel formacéo de
pontes de acetal [94]. Nas amostras de QPVA (b) e demais membranas reticuladas

(c-f) pode ser observado um dublete préximo a 3200 cm™ (regido I) que pode ser
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atribuido as interacfes entre as ligaces N-H do grupo quaternario de aménio. As
bandas vibracionais observadas entre 2840 a 2904 cm™ referem-se ao estiramento
das ligacées C-H dos grupos alquila (regido 1) e o pico entre 1750-1755 cm™ (regido
[l), mais evidente nas amostras de PVA (a) e QPVA (b), é devido aos estiramentos
remanescentes de C=0 e C-O do PVA [95]. Dois picos adicionais e intensos entre
1640 e 1720 cm™ (regido IV) podem ser observados nos espectros das membranas
QPVA/MA 2,5 e QPVA/MA_5 (e-f), resultantes do estiramento das ligacdes C=C e
C=0 do éster maleico [96], estando estes relacionados a reacdo de reticulacdo do
PVA com anidrido maleico. Ja nos espectros das membranas QPVA/GA_ 2,5 e
QPVA/GA 5 (c-d) pode ser observada a presenca de grupos carbonila C=0 em
aproximadamente 1720-1740 cm™ (regido V), provenientes da reac&o de reticulacdo

do PVA com glutaraldeido.

De acordo com a literatura [94, 97], a intensidade dos picos é influenciada
pela porcéo cristalina da cadeia polimérica. O pico observado entre 1141 -1091 cm™
(regido V) retrata a simetria dos estiramentos C-C ou C-O de uma parte da cadeia
polimérica, onde uma banda de hidrogénio intramolecular é formada entre dois
grupos vizinhos de OH que estdo no mesmo lado do plano da cadeia de carbono.
Como pode ser observado, a razdo da intensidade do pico é constante para todas as

amostras analisadas.

Em aproximadamente 968 cm™ (regido VI), h4 um pico caracteristico das
bandas alifaticas C-N. Este resultado indica que os grupos quaternarios de amonio

estao satisfatoriamente enxertados na cadeia polimérica do PVA.

5.2.3 Anédlise termogravimétrica (TGA)

O PVA é um polimero sintético de grande flexibilidade e resisténcia,

provenientes da hidrélise controlada do poli(acetato de vinila) (PVACc).

As curvas termogravimétricas das amostras dos polimeros individuais (PVA e
QPVA) assim como as membranas (QPVA/GA_2,5, QPVA/GA 5, QPVA/MA 2,5 e
QPVA/MA _b) estao representadas na Figura 42.
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Figura 42 - Andlise termogravimétrica das membranas aniénicas produzidas.

Pode ser observado que o PVA apresenta dois principais eventos térmicos de
degradacgdo. O primeiro evento térmico ocorre entre 80 e 200°C e pode ser atribuido
a presenca de moléculas de agua na matriz do polimero. Tal degradacdo também

pode ser observada no QPVA e nas membranas sintetizadas.

O segundo evento de degradacdo para o polimero puro (PVA) ocorre entre
220 e 500°C, podendo ser atribuido a degradacdo da cadeia principal da matriz
polimérica.  Neste evento térmico, se observa que a temperatura inicial de
decomposicdo do PVA é superior quando comparado as demais amostras, o que
representa uma maior estabilidade térmica. Ja para o QPVA e as demais
membranas sintetizadas, o segundo evento térmico de decomposi¢cdo inicia em
190°C e se extende até cerca de 500°C, podendo ser atribuido a decomposicao dos

grupos quaternarios de amonio presentes nas membranas.

A decomposicdo da cadeia polimérica do QPVA e das membranas
QPVA/GA 2,5, QPVA/GA_5, QPVA/MA 2,5 e QPVA/MA_5 pode ser observado no

terceiro evento térmico, que ocorre entre 360 e 500°C.
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5.2.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para analisar as temperaturas de transi¢cdo vitrea (Ty) e temperaturas de
fusdo (Tn,) dos polimeros individuais (PVA e QPVA) e das membranas sintetizadas,
foram realizadas andlises por calorimetria diferencial de varredura (DSC). A Figura
43 apresenta as curvas caracteristicas para o PVA, QPVA e as membranas
reticuladas com anidrido maleico (QPVA/MA_2,5 e QPVA/MA_5) contemplando o
primeiro e o segundo aquecimentos. Ja as curvas das membranas reticuladas com
glutaraldeido (QPVA/GA 2,5 e QPVA/GA_5) tanto para o primeiro quanto para o
segundo aquecimentos estéo representadas na Figura 44.

Por meio de analises térmicas observa-se que o PVA nao funde como um
termoplastico, mas decompde-se perdendo &agua vinda dos grupos hidroxila
adjacentes. Nas curvas do primeiro aquecimento da amostra do QPVA e das
membranas QPVA/MA_2,5, QPVA/MA 5 (Figura 43) assim como das membranas
QPVA/GA 2,5 e QPVA/GA 5 (Figura 44), pode ser observado um evento
endotérmico em aproximadamente 135°C, que pode ser atribuido aos compostos
volateis, agua livre e/ou ligada. Tal comportamento ndo é observado durante o

segundo aquecimento.

Em aproximadamente 185°C ha um evento oriundo da volatilizacdo dos
grupos quaternarios de aménio da amostra de QPVA (comprovada anteriormente
por TGA) indicando assim, que a secagem das membranas, apos a reticulacao deve

ser realizada com temperatura até em torno de 150°C.
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polimeros individuais no primeiro e segundo aguecimentos.

Em aproximadamente 79°C evidencia-se um evento endotérmico de segunda

ordem relativo a temperatura de transi¢ao vitrea do PVA. Como pode ser observado,

as curvas representativas das membranas, tanto reticuladas com glutaraldeido

guanto com anidrido maleico ndo apresentam este evento, indicando assim um

comportamento de um polimero que sofreu reacdo de reticulagdo por aquecimento.

Para muitos polimeros puros, a Ty depende da rigidez da sua matriz polimérica, mas
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para polimeros reticulados € dependente da densidade e estrutura quimica do
agente reticulante. Nao pode ser visualizada fusao cristalina has membranas. Este

fato também esta associado a reticulacdo da cadeia polimérica das membranas.

Em 220°C, pode ser observada a fuséo cristalina do PVA, tanto no primeiro
guanto no segundo aquecimentos, caracterizando um evento referente somente a

cadeia principal da matriz polimérica.

5.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A estrutura morfolégica das membranas produzidas e reticuladas com
glutaraldeido e anidrido maleico nas proporcdes de 2,5 e 5 wt% (QPVA/GA 2,5,
QPVA/GA 5, QPVA/MA 2,5 e QPVA/MA 5) foram estudadas através de

microscopia eletronica de varredura, e estdo representadas na Figura 45.

As membranas QPVA/GA 2,5 e QPVA/GA_5 estéo representadas na Figura
45 (a e b), respectivamente. Pode ser observado que quando foi utilizado menor
concentracdo de glutaraldeido (2,5 wt%) para a reticulacdo da cadeia polimérica, a
membrana apresenta uma superficie densa, lisa e relativamente homogénea, porém
com algumas rachaduras. Quando se observa a membrana QPVA/GA 5, a qual foi
reticulada com 5 wt% de glutaraldeido, um grande nimero de agregados podem ser
visualizados na superficie da membrana, provavelmente oriundos do agente
reticulante, que por estar em maior concentracdo, pode nao ter sido totalmente
dispersado e/ou fixado na matriz polimérica. Nenhuma porosidade aparente pode

ser detectada na superficie das membranas.

JA as membranas reticuladas com anidrido maleico, QPVA/MA 25 e
QPVA/MA 5, estdo representadas na Figura 45 (c e d), respectivamente. Uma
superficie mais rugosa pode ser visualizada na membrana QPVA/MA_2,5. Algumas
rachaduras também podem ser observadas na superficie da membrana
QPVA/MA 5, juntamente com algumas areas esbranquicadas. Tais fendmenos
podem estar relacionados a secagem da membrana (quando da evaporacao do

solvente).
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Figura 45 - Micrografia de MEV para as membranas anidnicas: (A) QPVA/GA 2,5 (B)
QPVA/GA 5 (C) QPVA/MA_2,5 e (D) QPVA/MA_5. (Magnificacdo: 10um)
A concentracdo do agente reticulante apresentou influéncia significativa na
morfologia das membranas anidonicas sintetizadas. Assim, diferentes
comportamentos foram apresentados por cada membrana quando se variou o

agente reticulante e sua concentra(;z”io.

5.2.6 Estudo da seletividade das membranas

5.2.6.1 Extrag&o percentual de cloreto e nitrato

A gquantidade de anions que passou do compartimento intermediério para o
compartimento anddico, no sistema de eletrodidlise, é expressa pela extracdo
percentual, a qual aumenta com o tempo de eletrodidlise. Durante os ensaios de
eletrodialise, através das membranas anion seletivas sintetizadas, foram analisados
jons cloreto e nitrato, sendo a extracdo percentual dos mesmos apresentada na

Figura 46 e Tabela 13.
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As densidades de corrente limite (ijm) estimadas para as membranas
anibnicas QPVA/GA_2,5, QPVA/GA 5, QPVA/MA 2,5 e QPVA/MA _5 variaram entre
4,9 e 6,7 mAlcm?®. Os ensaios de eletrodilise foram realizados usando ijm = 3,5
mA/cm?, com area da membrana de 10 cm? em todos 0s casos e tempo de ensaio
de 240 min. fons cloreto e nitrato foram analisados a partir de solu¢ées aquosas de
NaCl e NaNO3(0,1M) respectivamente. Para os eletrodos foi utilizada solucdo de
Na,SO, (0,1M).

Os resultados obtidos mostram que as extracbes percentuais (E«) para as
membranas sintetizadas variaram entre 13,7 e 19,3% para ions cloreto e 12,8 e
21,6% para ions nitrato. Pode-se entdo visualizar que a membrana QPVA/GA 5,
reticulada com glutaraldeido na concentracao de 5 (wt%) apresentou maior extracao
percentual (24,1 e 1070 mg/L) para ions cloreto quando comparada com as demais
membranas sintetizadas, inclusive quando comparada a membrana comercial
Selemion® AMV (21,7% e 160,4 mg/L), resultado este que representa a eficiéncia

das membranas produzidas para a extracdo do ion cloreto analisado.
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Figura 46 - Extracdo percentual de cloreto e nitrato para as membranas Selemion®
AMV, QPVA/GA_ 2,5, QPVA/GA_5, QPVA/MA_2,5 e QPVA/MA_5. Tempo de ensaio
240 min e densidade de corrente 3,5 mA/cm?.

Assim como para ions cloreto, entre as membranas sintetizadas, a extracao
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de nitrato foi mais significativa para a membrana QPVA/GA 5 (21,6% e 1111 mg/L).

Tabela 12 - Extragdo percentual (E¢) e Extracdo em mg/L (Eng.) relacionando o ion
permeado com a membrana utilizada. Tempo de ensaio: 240 min

Cloreto Nitrato
Eos mg/L Eos mg/L
Selemion® AMV 21,7 802 27,4 1547
QPVA/GA 2,5 13,7 571 16,9 875
QPVA/GA_5 24,1 1070 21,6 1111
QPVA/MA 25 15,5 604 12,8 632
QPVA/MA 5 19,3 780 13,9 752

Conforme os resultados obtidos a partir dos ensaios de eletrodialise, denota-
se que 0 agente reticulante e suas concentracdes, apresentam leve influéncia na
estrutura das membranas quanto ao transporte de ions. O glutaraldeido como
agente reticulante, quando utilizado em maior concentracdo, é mais eficiente para
extracdo tanto de cloreto quanto nitrato. Na sequéncia da eficiéncia da extracéo
percentual para ions cloreto, destaca-se a membrana QPVA/MA 5 reticuladas com
anidrido maleico 5 wt% (13,9% e 780 mg/L). Contudo, sabe-se que 0 grupo iénico
(NHs") é o responsavel pelo transporte dos ions em solucdo, através das
membranas anion seletivas sintetizadas. A similaridade do niumero de sitios ativos
presentes, conjuntamente com a reticulagdo da cadeia polimérica, que
significativamente alteram mobilidade, rigidez, etc. justificam a relativa variacdo de

extracdes entre as membranas analisadas.

5.2.6.2 Determinacao das curvas de potencial

Com o intuito de se estimar a resisténcia elétrica do sistema de eletrodialise
guando da analise de cloreto e nitrato em solugBes, curvas de potencial foram
analisadas. As Figuras 47 e 48 apresentam as curvas obtidas para cada ensaio de
eletrodialise, contemplando as solucdes de cloreto e nitrato, respectivamente, para

todas as membranas sintetizadas e para a membrana comercial Selemion® AMV.

As medidas de potencial foram relatadas a cada 20 minutos, e se estenderam
durante todo o tempo de ensaio da eletrodialise (240 min). As curvas de potencial x
tempo apresentam perfil bem definido, com pouca variacdo de potencial ao longo do

tempo.
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Durante os ensaios para determinacdo do transporte de ions cloreto, as
membranas reticuladas com glutaraldeido (QPVA/GA 2,5 e QPVA/GA 5)
apresentaram potencial elétrico entre 8,4 e 9,3 V, com algumas oscilacdes no
decorrer do tempo (Figura 47a). Ja o potencial elétrico observado para as
membranas reticuladas com anidrido maleico (QPVA/MA_2,5 e QPVA/MA_5) foi
entre 7,9 e 8,3 V (Figura 47b). O comportamento apresentado por ambas as
membranas foi muito semelhante, com potencial praticamente constante durante
todo o tempo. A membrana comercial Selemion® AMV, usada em comparacéo,
apresentou potencial mais elevado e ascendente durante o periodo de ensaio,

variando entre 8,7 e 9,2 V.

A variacdo do potencial elétrico x tempo observado para as membranas sintetizadas
e para a membrana comercial Selemion® AMV durante os ensaios de eletrodilise
para analise do transporte de ions nitrato esta representada nas curvas da Figura 48
a-b.

As membranas (QPVA/GA 2,5 e QPVA/GA _b5) apresentaram potencial entre
78 e 8,1 V (Figura 48a). JA& o potencial observado para as membranas
(QPVA/MA_2,5 e QPVA/MA_5) foi entre 7,7 e 8 V (Figura 48b). A membrana
comercial, assim como relatado anteriormente para a extracdo de ions cloreto,
apresentou potencial minimamente mais elevado, variando entre 8,2 e 8,5 V (Figura
48 a-b).

Através dos potenciais elétricos observados para todas as membranas anion
seletivas sintetizadas e comparados aos potenciais da membrana comercial
Selemion® AMV, entende-se que as membranas sintetizadas representam um
comportamento promissor quanto a utilizacdo e economia de energia durante a
operacdo de um sistema de eletrodidlise, tanto para a extracdo de ions cloreto

guanto nitrato.
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6 CONCLUSAO

Membranas cationicas sulfonadas, (PS/SEBS, HIPS/SEBS, PS/SEBS/PAni e
HIPS/SEBS/PANi) e membranas anibnicas reticuladas com glutaraldeido e anidrido
maleico (QPVA/GA_2,5, QPVA/GA_5, QPVA/MA 25 e QPVA/MA_5) foram

sintetizadas e caracterizadas durante a realizacéo deste trabalho.

O grau de sulfonacdo, que variou de 9,3% a 13,1%, foi de fundamental
importancia para a estabilidade dimensional e absor¢cdo de &gua. Assim, a
estabilidade dimensional e afinidade pela &agua diminuem ou aumentam
respectivamente, com o aumento do grau de sulfonacdo. No entanto, a capacidade
de troca ibnica também foi influenciada pela condutividade ibnica das membranas. A
maior CTI foi apresentada para a membrana PS/SEBS/PAni, que por sua vez,

apresentou a maior condutividade.

A estrutura quimica, térmica e as propriedades mecanicas das membranas
foram caracterizadas por espectroscopia de FTIR, estudos calorimétricos e ensaios
de tensdo-deformagdo, respectivamente. Membranas contendo PS apresentam
maior resisténcia a tragdo e modulo de Young do que as membranas contendo
HIPS. Um tratamento térmico foi realizado para proporcionar uma maior densificacédo

da matriz polimérica, produzindo uma redug&@o na mobilidade das moléculas.

Micrografias de MEV mostram que a miscibilidade do SEBS é melhor com
HIPS do que com PS. Separacédo de fases foi observada na membrana PS/SEBS.
Por outro lado, verificou-se que a PAni-CSA foi completamente imiscivel com
HIPS/SEBS, enquanto formam misturas homogénea e compacta quando misturada
com PS/SEBS.

As micrografias mostram também que para as membranas anibnicas, o
agente reticulante, assim como a concentracdo utilizada, tem influéncia direta na
morfologia das membranas. Quanto maior a concentracdo de agente reticulante,

maior dispersao de fases foi observada.
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Para as membranas catidnicas, 0os ensaios de eletrodialise mostraram que o
transporte de Na® diminui da seguinte forma: PS/SEBS > PS/SEBS/PAni >
HIPS/SEBS > HIPS/SEBS/PAnNi. Assim, a capacidade de extracdo de Na* foi maior
para as membranas que contém PS do que para as membranas que contém HIPS.
O comportamento apresentado para a extracao de Ni** foi semelhante, com excecgao
da membrana HIPS/SEBS/PAni, que neste caso, apresentou melhor extracao.
Contudo, a incorporacdo de PAnNI-CSA teve, de forma geral, pouco ou quase
nenhum efeito positivo nas propriedades das membranas para o transporte de ion
metalicos. As membranas apresentaram pouca eficiéncia para a extracdo de cation
trivalente. O transporte de Cr** apresentado pelas membranas ndo foi expressivo

guando comparado aos demais resultados.

As membranas anibnicas apresentaram resultados de extracdo ibnica
comparavel aos resultados da membrana comercial Selemion® AMV usada para
comparacdo. As melhores extragcdes foram apresentadas pelas membranas
reticuladas com glutaraldeido, na concentracéo de (5 wt%), tanto para cloreto quanto

para nitrato (24,1 e 21,6%, respectivamente).

Contudo, os ensaios de eletrodialise utilizando as membranas anidnicas e
catibnicas produzidas representam uma prévia da eficacia desta membrana quanto a
substituicdo das membranas disponiveis comercialmente. Operar um sistema de
eletrodialise utilizando baixo potencial e obtendo alto indice de extracéo, representa
uma solucdo para problemas ambientais, econdmicos e sociais que nos desafiam.
Os resultados alcancados nos orientam a continuagcdo de estudos promissores

guanto ao desenvolvimento de novas membranas poliméricas ion seletivas.
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6 CONCLUSION

Sulfonated cationic membranes (PS/SEBS, HIPS/SEBS, PS/SEBS/PAni and
HIPS/SEBS/PAni) and anionic membranes crosslinked with glutaraldehyde and
maleic anhydride (QPVA/GA_2,5, QPVA/GA 5, QPVA/MA 2,5 e QPVA/MA_5) have
been synthesized and characterized during carrying out this work.

The sulfonation degree, which ranged from 9.3% to 13.1%, was of
fundamental importance for the dimensional stability and water uptake. Thus, the
dimensional stability and affinity for water decreases and increases, respectively, with
increasing sulfonation degree. However, the ion exchange capacity was also
influenced by the ionic conductivity of the membranes. Thus, the membrane with the
highest ionic conductivity, PS/SEBS/PAni, was found to present the highest ion

exchange capacity.

The chemical structural, thermal, and mechanical properties of the blends
have been characterized using FTIR spectroscopy, calorimetric studies, and
stress—strain assays, respectively. PS-containing membranes present higher tensile
strength and Young modulus than the HIPS-containing one. The annealing treatment
has been found to induce densification of the polymer matrix, producing a reduction

in the mobility of the molecules.

SEM micrographs show that the miscibility of SEBS is better with HIPS than
with PS, phase separation being observed in PS/SEBS membrane. On the other
hand, PAni-CSA has been found to be completely immiscible with HIPS/SEBS, while

it forms homogeneous and compact mixtures when mixed with PS/SEBS.

The micrographs also show that for anionic membranes, the crosslinking
agent, and the concentration used, has a direct influence on the morphology of the
membranes. The higher the concentration of crosslinking agent, more dispersed

phases has been observed.

For cationic membranes, electrodialysis assays showed that transport of Na*
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decreases as follows: PS/SEBS > PS/SEBS/PAni > HIPS/SEBS > HIPS/SEBS/PAn.
Thus, the Na* extraction ability is higher for the PS-containing membranes than for
the HIPS-containing ones. The behavior presented for the Ni** extraction was similar,
with the exception of the membrane HIPS/SEBS/PAni, which in this case showed
better extraction. However, the incorporation of PAni-CSA had a negative effect in
both cases. The membranes showed low efficiency for the trivalent cation extraction.
The transport of Cr** presented by the membranes has not been significant when
compared to other results.

The anionic membranes presented ion extraction results comparable to the
results of commercial membranes Selemion® AMV used for comparison. The best
extractions have been presented by membranes crosslinked by glutaraldehyde at a
concentration of (5 wt%), both for nitrate as well as for chloride (24.1 and 21.6%,

respectively).

Therefore, the electrodialysis tests using anionic and cationic membranes
prepared in this work represent an advance of the effectiveness of this membrane for
the future substitution of commercially available membranes. The aim to work with an
electrodialysis system using low potential and getting high rate of extraction would
represent a good solution to environmental, economic and social problems that
challenge us. The results achieved guide us to continue of promising studies

regarding the development of new polymeric ion selective membranes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Desenvolver membranas catibnicas em tamanhos maiores, com o objetivo de
aplicd-las no sistema piloto de eletrodialise, utilizando as solugdes
empregadas neste trabalho, a fim de determinar a maxima remocgdo das
espécies idnicas presentes nestas solucdes a densidades de corrente abaixo

da corrente limite.

e Estender o estudo desenvolvido neste trabalho a analise de outros ions

metalicos (ex. cobre, zinco, ferro, sulfato) presentes em efluentes industriais.

e Realizar estudos para estimar o custo de producdo das membranas, assim

como o custo operacional do sistema de eletrodidlise.

e Estudar mais detalhadamente a influéncia do agente reticulante nas
propriedades das membranas anidnicas, e também utilizar outros agentes

reticulantes e em diferentes concentracoes.

e Avaliar a resisténcia elétrica das membranas anifnicas através de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

e Determinar a propriedade mecanica das membranas anibnicas, através de

curvas tensao x deformacao.
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