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RESUMO

Atualmente, a preocupacdo com a reducgao da polui¢édo industrial tem motivado
0s pesquisadores na busca de novas tecnologias para o tratamento de residuos
industriais. Tecnologias limpas, como a eletrodialise, sdo capazes de tratar alguns
destes residuos, como por exemplo o efluente da industria de galvanoplastia,
minimizando os impactos que ocorreriam caso eles fossem descartados diretamente
no meio ambiente. O componente principal desta técnica € a membrana na qual
ocorre a etapa de retirada dos ions da solugcdo. Atualmente estas membranas sao
importadas e caras, 0 que justifica o desenvolvimento de membranas eficientes e
acessiveis. Neste sentido, no presente trabalho membranas de poliestireno
sulfonado/ poliestireno de alto impacto (SPS/HIPS), polianilina dopada com acido
canforsulfénico/  poliestireno  sulfonado/  poliestreno de alto impacto
(PANICSA/SPS/HIPS), polianilina sulfonada/ poliestireno sulfonado/ poliestireno de
alto impacto (SPAN/SPS/HIPS), e polianilina dopada com &cido p-tolueno sulfénico/
poliestireno sulfonado/ poliestireno de alto impacto (PAniTSA/SPS/HIPS) foram
desenvolvidas usando o método de mistura quimica. As membranas foram
caracterizadas utilizando as técnicas Andlise termogravimétrica (TGA), Analise
dindmico Mecanica (DMA), e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Membranas foram submetidas a curvas corrente-potencial e ensaios de eletrodidlise
em solucbes de NaCl e KCI, a fim de determinar o transporte idbnico através das
mesmas. Os resultados foram comparados com uma membrana comercial Selemion
CMT. A extracdo percentual média para ions de Na® obtidos pelas membranas

desenvolvidas foi superior a 20%.

Palavras-Chave: membranas ion-seletivas, poliestireno sulfonado, polianilina,

eletrodialise.
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ABSTRACT

Nowadays the concern with the reduction of industrial pollution has motivated
researchers to found out new technologies for treatment of industrial waste. The clean
technologies, as electrodialysis, are capable of treating some these residues, as for
example the galvanoplasty’s waste, minimizing the impacts that would happen to them if

they were discarded directly on the environment.

The main component of this technique is the membrane on which occurs the
ions removal stage of the solution. The membranes are imported and expensive what
justifies the development of efficient and accessible membranes. In this sense, in the
present work membranes of sulfonated polystyrene / high impact polystyrene
(SPS/HIPS), polyaniline doped with camphorsulfonic acid / sulfonated polystyrene / high
impact polystyrene (PAniCSA/SPS/HIPS), sulfonated polyaniline/  sulfonated
polystyrene / high impact polystyrene (SPAN/SPS/HIPS), and polyaniline doped with p-
toluenesulfonic acid / sulfonated polystyrene / high impact polystyrene
(PANITSA/SPS/HIPS) were developed using chemical mixture method. Membranes
were characterized by Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Dynamic Mechanical Analysis (DMA) and Scanning Electronic Microscopy
(SEM). Membranes were submitted to current-voltage curves and electrodialysis
experiments with NaCl and KCI solutions, in order to determine ionic transport through
them. Results were compared with a commercial membrane, Selemion CMT. The
average percent extraction for Na® ions obtained by membranes developed were
beyond 20%.

Keywords: lon-selective membranes, Sulfonated polystyrene, Polyaniline,

Electrodialysis.
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1 INTRODUCAO

O alto impacto ambiental causado pelas industrias que atuam na linha de
galvanoplastia representa hoje uma preocupacao mundial.

No processo de galvanoplastia, através de meios quimicos ou eletroquimicos,
a partir de solugdes aquosas contendo metais (banhos), camadas metdlicas finas
sdo depositadas sobre superficies de pecas metalicas [1]. Este processo industrial
apresenta algumas desvantagens que limitam o seu uso, como o alto consumo de
agua, que torna o fator custo beneficio desfavoravel, a geracédo de efluentes téxicos
contendo metais pesados em concentragdo geralmente acima dos limites permitidos
para o seu langcamento em corpos receptores, além da producédo de lodo galvanico,
classificado como residuo perigoso conforme a norma NBR 10004 da ABNT [2].

A importancia da busca de alternativas ao sistema convencional de tratamento
de efluentes é consequiéncia das dificuldades na obtencdo de um efluente tratado
gue esteja adequado aos padrbes de lancamento em corpos receptores,
considerando-se a concentracdo de poluentes, lodo gerado, grande consumo de

agua e de reagentes quimicos.

Atualmente tecnologias de separacdo por membranas estdo em constante
crescimento e inovacdo. Entre as técnicas utilizadas destacam-se microfiltracéo,

osmose reversa e eletrodialise.

O desenvolvimento de processos de separacdo de espécies ibnicas que
utilizam membranas estimula a aplicacdo de novos métodos de tratamento de
efluentes industriais que possam superar 0s métodos convencionais existentes. A
producdo de membranas impulsiona o emprego dessas tecnologias, em especial a
eletrodialise, que surge como uma possivel solucdo a problematica da poluicédo
gerada pelas industrias de galvanoplastia, além de ser um processo mais barato se
comparado aos métodos convencionais de tratamento de efluentes utilizados pelas

mesmas [1].

7

A eletrodidlise € um processo de separacdo em massa no qual membranas
carregadas eletricamente e uma diferenca de potencial elétrico sdo utilizados para
separar espécies ibnicas de solu¢cdes aquosas, gerando duas solucdes, uma

concentrada e outra diluida.



A técnica possibilita o reaproveitamento e a recuperacao dos residuos oriundos
de processos industriais, evitando o descarte dos mesmos no meio ambiente, sendo
classificada como Tecnologia Limpa. Além disso, apresenta a vantagem de nao
gerar lodo [1].

A eletrodialise foi desenvolvida para ser aplicada na dessalinizacdo de aguas
salobras, e, em algumas areas do mundo, é o principal processo na producdo da
agua potavel [3]. No Japdo, a eletrodidlise € usada em grande escala na etapa da
pré-concentracdo para a producédo de sal de cozinha a partir da 4gua do mar.

Estimulada pelo desenvolvimento de novas membranas de troca idnica com
melhores seletividades, baixa resisténcia elétrica, melhores propriedades térmicas,
guimicas e mecanicas, a eletrodialise aplica-se também nas industrias de processos
guimicos, alimentos e farmacéutica, bem como na biotecnologia e tratamento de
efluentes liquidos, sendo motivo de amplo interesse tecnoldgico. Outra vantagem da
técnica é a possibilidade de concentrar solucbes diluidas, o que facilita a
recuperacdo das substancias quimicas presentes, sem a necessidade de adicionar

Nnovos reagentes ao processo [3].

Como as membranas utilizadas em eletrodialise ndo sdo fabricadas no Brasil,
o alto custo de importacdo torna o processo oneroso para as industrias brasileiras.
Assim, a melhor forma para viabilizar o uso da eletrodialise no Brasil, possibilitando-
NnosS um maior acesso a essa tecnologia, é através da producdo de membranas no

pais.

Atualmente, alguns materiais, como polimeros intrinsecamente condutores e
iondbmeros sulfonados tém sido alvo do interesse de muitos grupos de
pesquisadores, devido a suas inumeras expectativas tecnologicas, em especial

como materiais de troca idnica.

O campo de polimeros intrinsecamente condutores (Intrinsically Conducting
Polymers-ICP) torna-se um tépico de pesquisa atrativo para fisicos, quimicos e
engenheiros, devido ao seu potencial em aplicacdes tecnoldgicas [4]. Contudo, o
uso de polimeros condutores puros nao € ideal, pois estes sdo desprovidos de boas
propriedades mecanicas. A melhor alternativa para a obtencdo de um produto com

melhores propriedades é a producao de blendas.



A performance de blendas resulta da combinacdo de boas propriedades e ao
mesmo tempo na reducdo de caracteristicas deficientes de cada componente da
blenda, obtendo-se uma blenda com propriedades otimizadas [5]. Por isso a
combinacdo Unica de propriedades eletrbnicas e mecanicas das blendas de
polimeros condutores com polimeros convencionais parece ser uma grande

promessa para muitas aplicagoes.

A polianilina é um dos polimeros condutores mais estudados devido a sua
estabilidade ambiental, facilidade de sintese e por sua capacidade de ser dopada a
uma forma condutora sem trocar o niumero de elétrons n através da protonacao por
exposicdo a um acido protdnico apropriado em uma solucdo aquosa [6, 7], além do
baixo custo do mon6mero. Os polimeros condutores podem ser aplicados na
protecdo contra corrosao, em janelas inteligentes, células fotovoltaicas, dispositivos
eletrbnicos, sensores para gases, biosensores, super capacitores, displays de cristal

liquido, entre outras aplicagdes [7].

Os ionbmeros baseados em polimeros aromaticos e especialmente o0s
sulfonados, atualmente, também encontram-se em evidéncia. A maioria das
membranas condutoras sdo de polimeros sulfonados. Dentre elas destaca-se a
Nafion®, gue é um ionémero sulfonado perfluorado desenvolvido pela Dupont, sendo
escolhida por varias aplicacGes eletroquimicas devido a sua alta condutividade a
prétons e estabilidade quimica [8]. A membrana Selemion® CMT, desenvolvida pela

Asahi Glass Co, também merece destaque, uma vez que foi a primeira membrana
de trocadora de cations sintetizada, além de apresentar baixa resisténcia elétrica, é
muito aplicada em eletrodidlise, na dessalinizacdo de aguas salobras e na

reutilizacao de aguas residuais [9].

A sulfonacéo de poliestireno, por exemplo, apresenta uma gama de aplicacoes,
entre elas destacam-se a producdo de blendas compativeis com polimeros nao
misciveis, materiais de troca ibnica, membranas para osmose reversa e
ultrafiltracdo, plastificantes para concretos livre de macro defeitos, e compdsitos
condutores [10]. Eisenberg e autores proporam um modelo para explicar a relacao
existente entre propriedades especiais apresentada por ionédmeros e sua morfologia.

Esse postulado relata que ionbmeros apresentam grupos idnicos ligados



diretamente a cadeia principal do polimero, ao acaso, formam pares de ions como

resultado de forgas atrativas eletrostaticas fortes [8].

Trabalhos relatam que é possivel produzir filmes com mais de um dopante para
fornecer propriedades adicionais a performance do produto. Membranas com
polianilina sulfonada, polianilina dopada com acido canforsulfénico (CSA), polianilina
dopada com acido p-tolueno sulfénico (p-TSA), poliestireno sulfonado e poliestireno
de alto impacto (HIPS) foram desenvolvidas com a finalidade de promover melhorias
em suas propriedades e eficiéncia para o emprego em eletrodidlise com aplicacédo

no tratamento de efluentes industriais.

O objetivo deste trabalho € desenvolver membranas de polimeros condutores
com polimeros convencionais, caracteriza-las e avaliar o transporte id6nico através
das mesmas mediante o uso da eletrodialise, comparando a sua performance com a
da membrana comercial Selemion CMT, visando o emprego da técnica como
tecnologia limpa nas industrias de galvanoplastia, facilitando o acesso desta

tecnologia no Brasil.

Os ensaios de eletrodialise foram realizados, primeiramente, com solucdes
sintéticas de Cloreto de Sédio e Cloreto de Potassio, para em trabalhos futuros,

realiza-los com solucdes reais, como os efluentes industriais.



2 OBJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL

Desenvolvimento de membranas ion-seletivas de poliestireno sulfonado/
poliestireno de alto impacto, polianilina dopada com acido canforsulfénico/
poliestireno sulfonado/ poliestireno de alto impacto, polianilina sulfonada/ poliestireno
sulfonado/ poliestireno de alto impacto, e polianilina dopada com acido p-tolueno
sulfénico/ poliestireno sulfonado/ poliestireno de alto impacto para a aplicagdo em

eletrodialise para tratamento de efluentes industriais.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Avaliar o transporte i0nico atraves das membranas mediante o uso da

eletrodialise;

2) Comparar a sua performance com a da membrana comercial Selemion®

CMT, visando o emprego da técnica como tecnologia limpa nas industrias de

galvanoplastia, facilitando o acesso desta tecnologia no Brasil.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Processos de membranas eletricamente carregadas apresentam como forca
motriz do sistema uma diferenca de potencial elétrico que tem a capacidade de
carregar ions para permitir a passagem da corrente elétrica. Se uma diferenca de
potencial elétrico é aplicada em uma solugdo salina, entdo ions positivos (cétions)
migram para o eletrodo negativo (o catodo), e ions negativos (anions) migram para o
eletrodo positivo (0 anodo) [11].

As membranas eletricamente carregadas sdo utilizadas para controlar a
migracao de ions. Ha dois tipos de membranas: aquelas cuja passagem de anions
carregados negativamente € permitida, as anionicas, e outras que permitem a

passagem de cations carregados positivamente, as catidnicas.

A partir do desenvolvimento desses processos, em 1890, Ostwald estudou as
propriedades de membranas semipermeéaveis e verificou que a membrana é
impermeavel para alguns eletrélitos e permeavel a outros [12]. Ostwald postulou a
existéncia de um entdo chamado "potencial da membrana” no limite entre membrana
e a solucdo como consequéncia de uma diferenca de concentracdo. Donnan
confirmou esse postulado para o limite de uma membrana de troca ibnica e solucéo (
item 3.1).

A partir de 1940, os estudos sobre membranas ion-seletivas comecaram a
crescer, quando entdo passaram a ser sintetizadas em razdo do interesse em
aplicacdes industriais. Neste ano, Meyer e Strauss propuseram a utilizacdo do
processo de eletrodialise, no qual membranas seletivas a anions e membranas
seletivas a cations foram dispostas em séries alternadas para formar muitas

solucdes em compartimentos paralelos entre dois eletrodos [13].

Apbés um periodo, esse arranjo de membranas dispostas em uma célula de
eletrodialise foi reconhecido por apresentar economia para 0 processo. Em seguida,
membranas com baixa resisténcia elétrica e alta seletividade a ions foram
desenvolvidas, passando assim, a impulsionar o emprego de tecnologias que as

utilizam para promover a separac¢ao de ions.



A combinacg&o de uma diferenca de potencial elétrico e membranas carregadas
eletricamente, podem ser empregadas em varios arranjos. Eletrodialise, membranas
bipolares e células combustiveis, representam processos em que a diferenca de
potencial é a forca propulsora que promove a separacdo. Na figura 1 é possivel
obter o historico do desenvolvimento de membranas de troca ibnica a partir de 1890.

Novos processos de membranas de troca idnica; membranas de troca idnica hibridas, processos de ED
com hibrido acoplado; aplicagdes industriais

| Nafion: ED com Cloro-Alcali; primeira membrana bipolar(BPM) |

|Primgim ED reversa e eletrodeionizacio continua |

|Primeim produciio de sal através da dgua do mar Msahi)l

F’rbﬁwim membrana de troca idnica comercial e EDl

| Primeira aplicagio industrial de eletromembrana|

| Primeiras membranas mosaico e anfotérica |

|Primeim sintese de membrana de troca idnica |

| Potencial de exclusio de Donnan |

|I ° processe de eletromembrana |

1350 1900 1920 1940 1960 1980 2000

Figura 1 Desenvolvimento de membranas de troca idnica e processos relacionados [12].

3.1 PROCESSO DE ELETRODIALISE

3.1.1 Principio do processo

O transporte de membranas ion-seletivas € governado pelo mecanismo de
exclusdo de Donnan, no qual ions que apresentam a mesma carga que aqueles
fixados na membrana (coions) sédo excluidos e ndo podem passar através da mesma
[9]. Esse efeito é conhecido como exclusdo de Donnan e pode ser descrito por um
equilibrio termodinamico, o qual o célculo do potencial quimico de um componente
ibnico nas duas fases apresenta uma solucdo ibnica em equilibrio com uma
membrana i6nica e pode ser representado pela expressdo abaixo que descreve o

equilibrio da concentracéo [7, 9, 11].
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Onde: m refere-se a fase da membrana e 0 refere-se a solucdo. p,"e p.’ sédo
potenciais eletroquimicos da membrana e da solucdo respectivamente. ¢pon € 0
potencial de Donnan e ¢™ e ¢’sdo os potenciais elétricos na membrana e na
solugdo. C™ e C{° sdo as concentracGes da espécie i na membrana e solugéo
respectivamente. R é a constante dos gases e F é a constante de Faraday, T € a

temperatura absoluta e z; é a valéncia eletroquimica do ion i.

O arranjo de uma célula de eletrodialise pode ser representado por uma série
de membranas catidbnicas e membranas anibnicas dispostas alternadamente entre
um anodo e um catodo formando células individuais [20]. A migracdo de cargas
ocorre quando uma solucéo iénica € bombeada entre os compartimentos da célula,
e um potencial elétrico é estabelecido. As cargas positivas migram em direcdo ao
catodo, enquanto que as cargas negativas migram em direcdo ao anodo. Essa
tecnologia que utiliza membranas, por reter alguns ions e permear outros, possibilita
a formacédo de duas solu¢des, uma concentrada e outra diluida. A forca motriz que
conduz o transporte de ions entre o anodo e o catodo é a diferenca de potencial
elétrico. A figura 2 mostra o arranjo das membranas em uma célula de eletrodialise

com trés pares de membranas.
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Figura 2 Célula de eletrodialise com trés pares de membranas [1].

3.1.2 LimitagcGes do Processo

Para o emprego da técnica de eletrodidlise algumas condicbes devem ser

consideradas [21]:

-Devem ser usadas solucdes aquosas, porém, contaminacdo com pequenas

guantidades de solventes organicos sao toleraveis;

-E necessario controle com a precipitacdo e acimulo de hidréxidos ou sais
insoluveis;

-O pH das solucdes para a ED convencional proximo ao neutro assegura maior
vida 0til as membranas;

-Oxidantes fortes devem ser evitados, pois podem danificar as membranas ou
diminuir a sua vida util;

-Eletrdlitos organicos de alto peso molecular, como detergentes, devem ser

controlados pois podem formar incrustacdes (fouling) na membrana;

-A quantidade de sélidos suspensos deve, preferencialmente, ser menor que

1ppm, e o tamanho das particulas ndo deve exceder 5um;



-A temperatura deve ser menor que 60°C.

O desenvolvimento de membranas mais resistentes a solugbes agressivas e
com propriedades melhoradas, tem possibilitado o0 emprego da eletrodidlise mesmo
em situacbes das quais nao satisfacam totalmente esses critérios, porém alguns
aspectos técnicos inerente ao processo sdo responsaveis pela limitacdo desta
técnologia, como transferéncia osmotica de agua, fouling, scaling, polarizagdo por

concentragéo e corrente limite [22].

3.1.2.1 Polarizagdo por Concentracdo

A polarizagdo é definida como o conjunto de fendmenos que ocorre durante a
passagem de corrente elétrica através de uma interface a uma densidade de
corrente superior aquela que a interface pode prontamente transmitir, ou seja, maior
do que a densidade de corrente limite [19]. Tal fendmeno dificulta severamente a
otimizacdo de processos que utilizam membranas. Isto se deve ao desequilibrio da
resisténcia da camada limite hidrodindmica e resisténcia da membrana, pois esta
tltima torna-se na mesma ordem de magnitude ou até menor que a resisténcia de
camada limite hidrodindmica, desenvolvendo gradientes de concentracdo na

alimentacéo da superficie da membrana [23].

A polarizacdo por concentracdo ocorre quando uma corrente elétrica passa
através de uma membrana de troca i6nica colocada em uma solucéo de eletrélito, e
uma camada limite € formada na superficie da mesma, a qual provoca o decréscimo
da concentracdo de eletrélito na camada limite em um dos lados da membrana. No
outro lado, ocorre um acréscimo da concentracdo de eletrdlito devido a diferenca
entre as mobilidades dos contra ions na membrana e na solucao [24]. Esta situacéo
pode ser observada no gréfico da figura 3, onde C° é a concentracdo de anions no
seio da solugdo, C™ é a concentracdo de anions na camada limite da solugéo, e c e

d referem-se ao concentrado e ao diluido, respectivamente.
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Figura 3 Perfil da concentragéo de contra-ions(anions) na camada limite em ambas as

superficies de uma membrana anibnica durante a eletrodialise [25]

A polarizacao na interface da membrana-solucé&o ocorre quando a migracao de
ions através da membrana € mais rapida que o transporte de ions do seio da
solugdo até a membrana. Como a eletrodialise é realizada mediante fluxos de
solucéo, a polarizacdo ndo atua no seio da solucéo, pois seria destruida pelo fluxo

turbulento, mas sim na camada limite formada na interface junto a membrana [26].

A polarizagdo por concentracdo é um efeito da eficiéncia de separacéo por
decréscimo da densidade de corrente limite, na qual pode ser severamente afetada
pela mesma [13]. Em outras palavras, a polarizacdo por concentracao € observada
pelo fato de que o fluxo transmembrana ndo aumenta com o aumento da forca
motriz, atingindo entdo um fluxo limite [23], conhecido em eletrodialise com
membranas monopolares como densidade de corrente limite. A polarizacdo por
concentracdo na eletrodidlise conduz a deplecdo de ions da camada limite laminar
na superficie da membrana da célula contendo a corrente de fluxo diluida, e
aumenta os ions na camada limite laminar na superficie da membrana da célula

contendo a solucéo salina.

Segundo MARSHALL e DAUFIN (1995) citado por TULLIO (2007) [20], no
inicio do processo a queda brusca do fluxo deve-se a polarizacdo por concentracao,
oriunda do desenvolvimento de um gradiente de concentracdo dos solutos na
interface membrana/solucdo. Num estagio subsequente, o declinio do fluxo continua

devido ao efeito conhecido como “fouling”, que é responsavel pelo aumento da
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concentracdo de solutos na superficie da membrana. O fouling € consolidado no
final do processo quando o fluxo declina lentamente devido a deposicdo e acumulo
de particulas na superficie da membrana e a cristalizacdo de solutos muito
pequenos sobre a superficie e interior dos poros, levando a incrustracdo da mesma

[20]. Este fendmeno sera detalhado no proximo item.

Uma forma de minimizar ou evitar a polarizacao, € utilizar espacadores entre as
membranas, 0s quais sdo constituidos de material inerte e geometria especifica de
modo a promover um fluxo turbulento na solugéo, o que resulta numa compressao

da camada limite, minimizando a reducao do fluxo [21].

3.1.2.2 Fouling

Os efeitos decorrentes da obstrucdo de membranas sdo muito mais severos
gue os oriundos por polarizacdo por concentracdo. Isto se deve a adsorcdo de
alguns polieletrolitos, como &cidos humicos, surfactantes e proteinas, 0os quais
freqientemente penetram na membrana, resultando na redug¢do da permeabilidade
da mesma. Este fendbmeno pode ser definido como uma deposicéo irreversivel de
particulas retidas, coloides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas, e sais na
membrana. Moléculas grandes ou complexos organicos carregados, quando
presentes na solucdo aquosa, podem ser impedidos de penetrar nos poros da
membrana. Tal impedimento provoca acumulo dessas substancias na superficie da
membrana bloqueando os poros, acarretando no declinio do fluxo de transporte dos
eletrélitos e num aumento da resisténcia, elevando o consumo de energia do

processo [21].

O fouling depende de parametros quimicos e fisicos como concentracdo,
temperatura, pH, resisténcia idnica e interacdes especificas (pontes de hidrogénio,

interacdes dipolo-dipolo) [11].

Existe algumas formas de minimizar o fouling. O pré tratamento da solucéo de
alimentacdo, mudanca nas propriedades das membranas, condi¢cdes de processo e
moédulo, limpezas quimica, elétrica, mecanica e hidraulica, sdo maneiras de
minimizar este problema. A reducéo do fluxo devido ao fouling € inevitavel, sendo
necessario interromper o processo para o procedimento de limpeza com agentes

guimicos [20]. A limpeza quimica é um dos mais importantes métodos para a
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reducdo de fouling com reagentes quimicos sendo empregados separadamente ou
combinados. A concentracdo do reagente e o tempo de limpeza sao importantes

com relacéo a resisténcia quimica da membrana.
Alguns desses reagentes sao:
-Acidos (fortes como H,SO, , ou fracos como &cido citrico);
-Alcalis (NaOH);
-Detergentes (nao ibnicos,alcalinos);
-Enzimas (proteases,amilases, glucanases);
-Agentes complexantes (EDTA, poliacrilatos, hexametafosfato de sodio);
-Desinfetantes (H,O, e NAOCI);

-Esterilizacéo a gas.

3.1.2.3 Scaling

O scaling indica a precipitacdo de eletrolitos dentro ou na superficie da
membrana, devido a um excesso local no produto de solubilidade, resultando numa
diminuicdo na sua area efetiva. Se o scaling ocorre dentro da membrana, o material
pode ser destruido. Este problema pode ser resultado de operacbes acima da
corrente limite, as quais causam dissociacdo da agua e, consequentemente,
mudancas no pH. Uma vez que a solubidade é funcéo do pH, o scaling pode ocorrer
[21]. O scaling na superficie pode conduzir para a deterioracdo da performance de
varios equipamentos de processos como evaporadores, condensadores, membranas
para osmose reversa, nas quais sdo usados em VAarios processos quimicos, bem
como na desanilizacdo e plantas de geracdo de energia. Nos sistemas de
desanilizacdo, scaling tem sido observado em operagdes com processos por

membrana, como eletrodialise por exemplo, ou proximo a temperatura ambiente.
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3.1.2.4 Transferéncia osmotica da agua

Durante o processo de eletrodidlise, os ions sao transferidos de um
compartimento para outro, uma diferenca de pressdo osmética € gerada conduzindo
o transporte osmotico de dgua do compartimento diluido para o concentrado [27]. O
transporte de agua pode ser originado por hidratacdo dos ions, difusdo, efeito
osmotico ou eletrosmético e gradientes de pressdo e temperatura que ocorrem
através da membrana [28]. O fluxo por osmose € parte inerente do processo de
eletrodialise, e ndo pode ser evitado [27]. Quando os ions atravessam a membrana,
a agua acompanha essa passagem, pois é a camada de hidratacdo desses ions, e 0
fluxo de &gua é proporcional ao fluxo dos mesmos e consequentemente,

proporcional a corrente aplicada [20].

3.1.3 Parametros do Processo

A eficiéncia na performance das membranas utilizadas no processo de
eletrodialise pode ser avaliada através de alguns parametros como: densidade de
corrente limite, extracdo percentual, numero de transporte e resisténcia elétrica do

sistema.

3.1.3.1 Densidade de corrente limite

Quando uma corrente elétrica passa através de uma membrana de troca iGnica
colocada em uma solucéo de eletrélito, uma camada limite é formada na superficie
da membrana, e a concentracao de eletrolitos na camada limite € decrescida devido
a polarizagao por concentracdo [23], como mencionado anteriormente. A densidade
de corrente limite é o primeiro valor no qual a corrente € governada pelo processo de
difusdo [1]. Neste processo ha fluxo de massa ou mols de uma regido de maior a
outra de menor concentracdo de uma determinada espécie quimica (soluto), devido

a acao de um gradiente de concentracao.

Uma das formas de se obter a densidade de corrente limite é através das

curvas de polarizacdo, ou curvas potencial-corrente (CVC). Ibanez e colaboradores
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[19] estudaram a polarizacdo por concentracdo em membranas ion-seletivas

catidnicas e observaram trés regides distintas:

Primeira regido- Denominada regido Omica, onde observa-se uma relacéo
linear entre corrente e potencial, para baixos valores de densidade de corrente. Este
comportamento descreve um estado de quase equilibrio mantido na interface

solucdo/ membrana [28];

Segunda regido- Nesta regido chamada regido da densidade de corrente limite,
o plateau é observado como consequiéncia da deplecdo de ions na camada limite
hidrodindmica, decorrente da polarizagéo por concentracao;

A densidade de corrente limite (freqiientemente expressa em mA/cm?) é a
corrente necessaria para transferir todos os ions disponiveis. Ela é atingida na
segunda regido da curva potencial-corrente. O transporte de ions é realizado por
difusdo e ndo por migragdo como acontece na primeira regido. Na segunda regiao
da curva uma pequena variacdo da densidade de corrente limite com o potencial é
observada, ocorrendo a estabilidade da corrente na interface membrana/solucéo,
enquanto o potencial aumenta [28]. Como a densidade de corrente aumenta, a
polarizagdo por concentracdo se torna mais evidente, e a concentracdo na camada
limite do diluido diminui, aumentando assim a resisténcia, tendo como resultado o

desvio do comportamento linear [1]

Terceira regido- Chamada de “regido sobrelimite”, pois apds o plateau a
corrente aumenta novamente. Esta regido € caracterizada por apresentar pontos
dispersos com relacdo a primeira e segunda regides [24]. A dispersdo da regido
sobrelimite pode ser uma indicacdo da ocorréncia de uma instabilidade
hidrodinAmica da mesma [24]. Tal fato provém de que a queda de potencial atraves
da membrana e solucdo adjacente ndo ocorre acima de um certo periodo de tempo,
pois é medida em um tempo fixado apdés o aumento da densidade de corrente [24].
Quando o potencial é aumentado e o0s ions ndo estdo mais disponiveis para a
transferéncia de carga, ocorrera a dissociacao da agua para a geracao de ions [27].
A eletroconveccado ocorre nessa regido, portanto os ions sdo transferidos ndo mais
por migracao (regido 1) e difusdo (regido IlI). Todos os tipos de processos 0s quais
nao estdo no equilibrio encontram-se nesta regido. A figura 4 apresenta o esquema

de uma tipica curva potencial-corrente de uma membrana ion-seletiva com as trés
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regides caracteristicas do fendbmeno de polarizacdo por concentracdo e densidade

de corrente limite.

Uma maneira de determinar a corrente limite é através do “método das
tangentes” [29-30]. Nesse método sdo tracadas as tangentes as regides | (6hmica) e
ll(densidade de corrente limite) da curva corrente-potencial na qual a densidade de

corrente limite é determinada pelo ponto de intersecdo destas duas retas,
representado pela figura 4.

Densidade A (3) Reg;ao
de corrente sobrelimite
Corrente | ,
comprimento
(Afem?) do Plateau
Densidade | &
de
Corrente (2) Regido do Plateau
Limite
(1) Regido Ohmica
o
Potencial (V)

Figura 4 Esquema de uma tipica curva corrente-potencial de uma membrana trocadora de
fons [19].

3.1.3.2 Eficiéncia do processo e utilizacdo da Corrente Limite

A quantidade de ions transportados através da membrana € diretamente
proporcional a corrente elétrica(z) ou a densidade de corrente (j). A corrente elétrica

requerida para remover um namero de ions é dada pela expressao da equacao 3:
1=z FQ Acle Equacéo 3

Onde: z é a valéncia do ion, ¥ é a constante de Faraday (1 Faraday=96500

coulomb/eq ou ampere-segundos/eq), Q € a taxa de fluxo (vazédo), Ac é a diferenca
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de concentragéo entre a alimentacéo e o permeado (diluido) (eq/l) e e a eficiéncia da
corrente. A eficiéncia da corrente esta relacionada com o numero de pares de
células num stack, que compreende num sistema de membranas, espacadores e
eletrodos, a qual fornece a informacédo sobre a fracdo do total da corrente

efetivamente aplicada usada na transferéncia de ions.

No processo de eletrodidlise, a extracdo de ions pode ser elevada mediante o
aumento da densidade de corrente, desde que a corrente limite ndo seja atingida.
Uma vez aumentada a densidade de corrente o consumo de energia ird também
aumentar, logo ndo se pode garantir que esse aumento proporcione maior
rendimento do processo, considerando-se a extracdo de ions obtida e a energia
consumida [21]. A quantidade de corrente que é realmente utilizada para extrair o
eletrdlito pode ser calculada através da eficiéncia de corrente definida pela equacao
4121):

F {lf'r.ﬂf?f}f

Fi

&0 =

Equacao 4

Onde: F é a constante de Faraday, V é o volume da solucédo de eletrdlito 7, eq é
0 numero de equivalente-gramas do eletrolito i em solucdo, os indices 0 e t
correspondem ao tempo inicial e no instante t do experimento, n € o0 nimero de
pares de membranas, | é a corrente aplicada no sistema e At é o intervalo de tempo

do experimento.

Héa dois efeitos que podem afetar a performance do processo, o fluxo osmotico
como ja mencionado no item 3.1.2.4, e a exclusdo de Donnan. A exclusdo de
Donnan a altas concentracBes ibnicas torna o consumo de energia menos
favorecido, portanto o processo de eletrodialise € mais competitivo a concentracdes

relativamente baixas [27].
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3.1.3.3 Extracao Percentual

Exprime em percentagem o quanto de massa do ion da solugdo ensaiada na
eletrodialise foi transferido do diluido para o concentrado [26]. A extracdo percentual

€ expressa pela equacao 5.

Ci C:f
E,% = ———"-x100

Equacéo 5

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

no compartimento do diluido no tempo final.

3.1.3.4 Numero de Transporte

O numero de transporte € a determinacao da transferéncia i6nica de diferentes

ions através das membranas, € calculada utilizando a equacéo 6:

~ z,.J,.F.1000

i -
J Equacéo 6

Onde: t; € o numero de transporte da espécie i, Z; € a valéncia da espécie i,J; é
o fluxo da espécie i (mollcm?s); F é a constante de Faraday (C/mol) e j é a

densidade de corrente (mA/Cm?).
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O valor do Fluxo da espécie i pode ser calculado através da equacao 7:

_ \Y (C iS o Cio)
B AT S Equacéao 7

Onde: V é o volume do compartimento (L); C° é a concentracdo da espécie i

J.

no tempo T° (mol/L); C? é a concentrac&o inicial da espécie i (mol/L); A é a &rea da

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

3.1.3.5 Resisténcia Elétrica do Sistema

A resisténcia elétrica das membranas ion-seletivas € um dos fatores que
determina a energia requerida de processos de eletrodialise. A resisténcia especifica
da membrana é dada em Qcm™®. A resisténcia de membranas ion-seletivas é
determinada por medidas de condutividade numa célula com trés compartimentos,

como mostra a figura 5.

| | v €letrodos

! —— luggins
‘ 1 I

-+

catodo

= J

dnode

membrana membrana aniSnica
comercial

Figura 5 Configuragéo experimental para a determinacéo da resisténcia elétrica de

membranas de troca idnica [28]
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A queda de potencial através da membrana € medida por eletrodos imersos em
capilares Haber-Lugggin, 0s quais sdo colocados préximos a superficie da

membrana.

3.1.4 Aplicagdes Industriais

A eletrodidlise foi desenvolvida primeiramente para a dessalinizacdo de
solucbes salinas, especialmente agua salobra e agua do mar. Esta técnica
representa um dos mais importantes métodos de separacdo por membranas para a
concentracdo de solucdes diluidas, separacdo de eletrdlitos de néo eletrdlitos,
producéo de agua ultrapura, producéo de acidos e bases dos seus sais, tratamento
de efluentes industriais e producdo de sal de cozinha [21]. A producdo de agua
potavel é ainda atualmente a mais importante aplicacdo industrial da eletrodialise.
Mas outras aplicacdes, como desmineralizacéo do soro do queijo e desadificacéo do
suco de frutas, estabilizacdo do vinho, separacdo de proteinas e aminoacidos,

concentracao de acidos minerais tem ganho importancia na indastria [21].

3.1.4.1 Tratamento de Efluentes

Os efluentes gerados em processos de galvanoplastia podem causar sérios
danos ao meio ambiente, caso ndo recebam o tratamento adequado, pois
apresentam elevadas concentracdes de metais pesados. Dependendo do tipo e da
guantidade de processos utilizados na indastria de galvanoplastia, pode ocorrer
acréscimo na geracdo de poluentes presentes no efluente, os quais, necessitam

passar por tratamento antes do lancamento no corpo receptor [21].

A reciclagem ou reuso dessas aguas residuarias, para fins diversos, pode
minimizar a quantidade de efluentes lancados nas redes publicas de esgotos ou rios
[31]. Antes de tratar os efluentes € preciso conhecer as suas caracteristicas, como:
concentragcdo e forma quimica dos elementos presentes, para escolher o

procedimento mais adequado para o tipo de efluente a ser tratado [21].
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A galvanoplastia € uma técnica eletrolitica de deposicdo de determinados ions
metalicos na superficie de corpos metdlicos ou ndo, que visa, principalmente,
proteger as pegas contra corroséo e promover um acabamento superficial. Esta
técnica compreende banhos de deposicdo metalica e aguas de enxagie (lavagem)
[21]. Os efluentes liquidos possuem caracteristicas diversas, e surgem a partir da
agua de lavagem a que as pecas sdo submetidas, para fim de acabamento, apos
passarem por banhos quimicos ou eletroliticos [31].

Amado tratou efluentes de galvanoplastia proveniente da galvanizacdo de
pecas da Viacdo Aérea do Rio Grande do Sul (VARIG).via eletrodidlise. Estudos
mostraram que o tratamento de efluentes da industria de galvanoplastia via ED
usando membranas de PAni e HIPS apresentou seletividade a diversos ions, como
Na®, Cr’*, Ca’ e Mg". Segundo Amado, as membranas de PAni e HIPS
apresentaram permeabilidade a Na* e Cr* semelhante aquela encontrada com a
membrana Nafion 450, enquanto que para transporte dos ions Mg* e Ca’, os
resultados encontrados foram menos significativos aqueles obtidos com a membrana

comercial [28].

3.1.4.2 Dessalinizacéo de Aguas Salobras

A producdo de agua potavel a partir de aguas salobras é a mais importante
aplicacdo em larga escala da ED, em termos de numero de instalacées nos Estados
Unidos [3]. A unidade mais moderna da eletrodialise opera com polaridade reversa,
isto €, 0 anodo e o catodo e com sistemas de célula concentrada e diluida que séo
trocados periodicamente, prevenindo o scaling devido a efeitos de polarizacdo por
concentracdo. Na dessalinizacdo de aguas salobras, mais de 2000 plantas com uma
capacidade total de mais de 1000 000m? de produto de agua por dia sdo instaladas,
cuja area de membrana excede 1,5 milhdo/m?[3]. Na China e na RUssia encontram-

se numeros substanciais de instalacfes para a producdo de agua potavel [3].
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3.1.4.3 Producéo de Sal de Cozinha

A producéo de sal de cozinha a partir da 4gua do mar utiliza a eletrodialise para
concentrar cloreto de sédio acima de 200g.I" antes da etapa de evaporacéo [3]. A
producdo de sal de cozinha a partir da agua do mar via ED € quase que
exclusivamente empregada no Japdo. A producao anual de sal pelo uso da técnica
chega a mais de 350.000 toneladas, requerendo mais de 500.000m? de membranas
de troca idnicas instaladas [3]. O sucesso dessa tecnologia deve-se ao baixo custo,
as membranas altamente condutivas com permeabilidade preferenciamente a ions

monovalentes [3].

3.1.4.4 Industria Quimica, de Alimentos e Farmacéutica

O emprego da ED nas industrias quimica, de alimentos e farmacéutica tem sido
estudado nos ultimos anos. Muitas aplicacdes apresentam economia consideravel, e
estdo prontas para serem estabelecidas nas industrias, como a desmineralizacao do

soro do queijo, por exemplo.

Conforme Noble e Stern [3], o soro do queijo normal contém entre 5.5% a 6.5%
de sodlidos dissolvidos em agua. Os constituintes primarios do soro sdo lactose,
proteinas, minerais, gordura e acido lactico. Portanto, o soro do queijo representa
uma excelente fonte de lactose, proteinas, minerais e vitaminas, no entanto, ndo é
considerado como alimento, uma vez que apresenta alto conteudo de sal [3]. A
remocdo do sal ionizado do soro do queijo possibilita a aproximacdo da sua
composicao a do leite humano, logo pode ser empregado na producéo de alimentos
para bebés. A desmineralizac&o parcial do soro do queijo pode ser realizada atraves

da eletrodialise [3].

A remocdo de acido tartarico do vinho € outra aplicacdo possivel da
eletrodialise na industria de alimentos, especialmente na producdo de champagne,
uma vez que é necessario evitar a formacao de tartaro cristalino e acido tartarico no
vinho. Tartaro cristalino e acido tartarico devem ser reduzidos a valores que nao

excedam o limite de solubilidade. A remocao de sal de solucdes de dextran € outra
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aplicacdo da ED na industria, e é de significativa importancia em processos de larga

escala industrial.

Muitas outras aplicacdes da eletrodidlise na industria farmacéutica tém sido
estudadas em escala de laboratorio. A maioria delas visa a remocdo de sal de
solucdes contendo agentes ativos que devem ser separados, purificados ou isolados
de certas substancias. As industrias quimica e farmacéutica apresentam interesse
especial na separacdo de aminoacidos e outros acidos organicos via eletrodidlise.
Contudo, a deionizacdo de soro do queijo é a aplicagdo mais importante da ED na

industria atualmente.

3.2 MEMBRANAS
3.2.1 Definicao

Ha varias definicbes para membranas. Membrana pode ser denominada como
uma barreira seletiva entre duas fases [11], a qual restringe total ou parcialmente as
espécies presentes nas fases. Outra definicdo para membrana, € como sendo uma
fase permeavel ou semipermeavel que permite a passagem de certas espécies e

restringe o0 movimento de outras [26].

De modo geral, as membranas podem ser finas ou espessas, sua estrutura
pode ser homogénea ou heterogénea [11], o transporte pode ser ativo ou passivo. O
transporte pode ser conduzido por diferenca de pressdo, concentracdo, temperatura,
ou potencial elétrico. As membranas podem ser naturais ou sintéticas, neutras ou
carregadas. A tabela 1 mostra processos que utilizam membranas com aplicacao

industrial .
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Tabela 1: Processos industriais que utilizam membranas [11].

Processos de separacao Fasel | Fase?2 Forca Motriz
por Membranas
Microfiltragéo L L AP
Ultrafiltracdo L L AP
Nanofiltracao L L AP
Osmose Reversa L L AP
Pervaporacéao L G AP
Eletrodialise L L AE
Dialise L L AC
Legenda:
L- liquida
G - gasosa




3.2.2 Morfologia e Estrutura das Membranas

Generalizando, as membranas classificam-se em porosas e densas como

mostrado na figura 6.

densa (i

X

Figura 6 Representacdo esquematica da morfologia das membranas [32]

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou
anisotropicas, ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas

morfoldgicas ao longo de sua espessura [26].
As membranas classificam-se em [32]:

Membranas de primeira geracdo, as quais compreendem as membranas

isotrépicas _ou _simétricas, possuem poros regulares, quase cilindricos, que

atravessam toda a sua espessura. A espessura das membranas (porosas ou nao
porosas), compreende uma faixa de 10 a 200 um [11]. A reduzida utilizacdo no setor
industrial deve-se a perdas de carga consideraveis. Além disso, essas membranas
apresentam sensibilidade a microorganismos, fraco fluxo de permeado ligado as
fortes perdas de carga devido a grande espessura, e uma vida Util relativamente

curta, atribuida a sua sensibilidade a hidrélise e aos ataques bacterianos.

As membranas de segunda geracdo, assimétricas ou _anisotrépicas,

caracterizam-se por apresentarem um grande gradiente de porosidade interno onde
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uma fina pelicula fica situada sobre uma superficie mais grossa. De modo geral,
estas membranas sdo constituidas por um unico polimero (anisotrépica integral),
caso sejam constituidas de mais de um material, s&o chamadas de anisotropicas
compostas. As membranas assimétricas ou anisotropicas sdo dotadas de boas
propriedades mecénicas, proporcionam um melhor fluxo de permeado em relagéao as
isotrOpicas e as compostas, além de apresentarem uma boa resisténcia a ataques
quimicos e bacterianos. Apenas nao suportam altas temperaturas e valores

extremos de pH.

As membranas de terceira geragdo, as membranas compostas, sdo as mais

desenvolvidas. Essas membranas consistem em uma camada de topo muito densa,
com espessura de 0.1 a 0.5um suportada por uma subcamada porosa, geralmente
uma membrana assimétrica, com espessura de 50 a 150 um [11]. As membranas
compostas combinam a alta seletividade de uma membrana densa com a alta taxa
de permeacgdo de uma membrana muito fina. A ampla utilizacdo das membranas
compostas deve-se a reducdo do custo operacional em relacdo as simétricas e
assimétricas. As membranas compostas apresentam boa resisténcia a agentes
guimicos ( 1<ph<14), solventes, oxidantes, a fortes pressdes e altas temperaturas.

garante melhor desempenho para as membranas. [11].

3.2.3 Membranas ion- Seletivas

As membranas ion-seletivas sdo classificadas em membranas ionseletivas
anidnicas e membranas ion-seletivas catidnicas, dependendo do tipo de grupos

ibnicos ligados a matriz da membrana [9].

As membranas ion-seletivas catibnicas contém grupos carregados
negativamente, como —-SO3 , -COO , -PO5%, -POsH", -C¢H4O", fixados na cadeia
principal da membrana, permitindo a passagem de cations e rejeitando os anions [9].

As membranas ion-seletivas anibnicas contém grupos carregados
positivamente, como -NHs", -NRH,", -NR2H", -NR3", -PR3", -SR,", fixados na cadeia

principal da membrana, permitindo a passagem de anions e rejeitando os cations [9].

Estas membranas apresentam uma porosidade controlada. Os poros ou canais

formam no seu interior uma rede interconectada que garante a continuidade da
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condugdo idnica de um lado ao outro da membrana. Os grupos funcionais positivos
(geralmente grupos amonio quartenarios), ou negativos (geralmente grupos
sulfonato), ligados fisicamente ou quimicamente a matriz polimérica, encontram-se

no interior dos poros [26].

A partir desses grupos, que a migracdo de seus contraions € favorecida
através da membrana, pois havera cargas nas paredes internas dos poros [26]. Ou
seja, a existéncia de grupos funcionais negativos fixados a matriz polimérica ira
favorecer a migracdo de cétions através dos poros da mesma. Para a membrana
permeavel a céations, da-se o nome de catiénica. O contrario ocorre com 0S grupos
funcionais positivos, que irdo atrair os anions, favorecendo entdo a migracdo dos

mesmos através da membrana. Esta membrana sera denominada anidnica.

3.2.3.1 Propriedades de Membranas lonseletivas

Nas membranas ion-seletivas cationicas, os anions fixados estdo em equilibrio
elétrico com os cations moveis nos intersticios do polimero, como indicado na figura
7. A matriz da membrana mostra anions fixados e cations moveis (contraions). Em
contraste, os anions moveis, chamados coions, presentes na solucdo a ser
permeada através da membrana catidnica, em uma célula de eletrodialise, por
exemplo, sdo quase que completamente excluidos da matriz polimérica, devido a
sua carga elétrica que € idéntica aquela dos ions fixados. Esse tipo de exclusédo &
chamada exclusdo de Donnan. Devido a exclusdo dos coions, a membrana ion-
seletiva catibnica permite somente a transferéncia de cations. O contrario ocorre
com as membranas ion-seletivas anidnicas, que carregam cargas positivas fixadas
na matriz polimérica. Entretanto, elas excluem todos os céations e sdo apenas

permedveis aos anions [3].
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Figura 7 Estrutura esquematica genérica de uma membrana ion-seletiva catiénica [3].

3.2.3.2 Propriedades Desejaveis para Membranas usadas em

Eletrodialise

As membranas de troca ibnica devem apresentar algumas propriedades que

garantem a sua performance. As principais propriedades estéo listadas abaixo.
a) Alta resisténcia mecanica e estabilidade dimensional:

As membranas devem ser resistentes e flexiveis, facilitando o seu manuseio,
e devem apresentar um baixo grau de inchamento em contato com o ambiente e/ou

durante o seu uso.
b) Alta resisténcia quimica

A membrana deve ser estavel a numa faixa de pH de 0 a 14, inclusive em

presenca de agentes oxidantes.
c) Alta permoseletividade idnica:

E a facilidade com que os fons atravessam a membrana. Uma membrana
trocadora de ions deve ser altamente permeavel aos contra-ions e impermeavel aos

co-ions.

d) Baixa resisténcia elétrica
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Uma baixa resisténcia elétrica a passagem de ions através da membrana,

garante um menor consumo de energia do processo de eletrodidlise.
e) Baixa difusdo de agua

A membrana deve possuir uma estrutura morfolégica que nao permita a

passagem de agua e ions por difuséo [26].

3.2.4 Preparacéo e Caracterizacdo de Membranas lon-seletivas

A maioria das membranas ion-seletivas comerciais podem ser divididas de
acordo com a sua estrutura e modo de preparagdo, em duas grandes categorias:

membrana homogénea, ou heterogénea.

3.3.4.1 Membranas ion-seletivas Homogéneas

Membranas ion-seletivas homogéneas sao produzidas por polimerizacdo de
mondmeros funcionais, ou por funcionalizacéo adicional de um filme polimérico por

sulfonacao [26].

Para a preparacdo das membranas homogéneas ha varias maneiras para
introduzir os grupos sulfénicos. A partir do material original, pode-se classificar em

trés categorias [9]:

(a) Iniciando com um monémero contendo uma carga feita de grupos de troca
anionicos ou catibnicos, que pode ser copolimerizado com um mondmero nao

funcionalizado;

(b) Iniciando com um filme polimérico, que pode ser modificado pela introducao
de caracteres ibnicos, ou diretamente por grafitizacdo de um monémero funcional,

ou indiretamente por grafitizacdo de um mondémero ndo funcional;

(c) Partindo de um polimero ou blenda polimérica pela introducdo de cargas

anidnicas ou catiénicas, seguida por dissolucao do polimero e formacgao do filme;

Estireno ou divinilbenzeno sdo os materiais mais utilizados na industria para a

preparacdo de membranas a partir do mondémero, como a membrana ionseletiva tipo
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hidrocarbono, por exemplo. Neste procedimento, uma membrana ionseletiva
aniénica fortemente béasica é preparada por dois passos: clorometilacdo e aminacao

quartenéria, e a membrana ion-seletiva catinica por sulfonagéo.

3.2.4.2 Membranas ion-Seletivas Heterogéneas

Essas membranas consistem em finas particulas de troca idnica coloidais
embebidas em uma folha inerte de polietileno, resinas fendlicas ou poli (cloreto de

vinila).

As membranas heterogéneas séo produzidas por fusdo e prensagem de uma
resina de troca idbnica seca com polimeros granulados, ou por dispersao da resina de
troca i6nica na solucdo ou fusdo de uma matriz polimérica [3]. Da mesma forma, a
matriz polimérica pode ser polimerizada in situ ao redor das particulas da resina [3].
Tais membranas podem ser preparadas simplesmente por calandragem de
particulas de troca i6nica em um filme plastico inerte. Outro procedimento € por
moldagem seca de filmes poliméricos e particulas de troca idnica [3]. Em geral, as
membranas de troca ibnica heterogéneas apresentam resisténcia elétrica

relativamente alta.

3.2.5 Membranas ion-seletivas com Propriedades Especiais

A ampla utlizacdo da técnica de eletrodidlise na induastria, propiciou o
desenvolvimento de membranas diferenciadas, com propriedades especiais. Entre

elas, destacam-se:

3.2.5.1 Membranas Permoseletivas a ions Monovalentes

Sao membranas ion-seletivas que podem separar ions monovalentes de uma
solucéo contendo fons monovalentes e multivalentes. E utilizada para a producéo de

sal de cozinha oriundo da agua do mar. Como exemplos de membrana
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permoseletiva a ions monovalentes, citam-se a Neosepta ACS, permoseletiva a

anion monovalente, e Neosepta CMS, permoseletiva a cation monovalente [3].

3.2.5.2 Membranas lon-seletivas Catidnicas Permoseletivas a Prétons

Sao membranas ion-seletivas tipo anféteras que sao preferencialmente

permeaveis a ions hidrogénios [3].

3.2.5.3 Membranas fon-seletivas Anidnicas com Alta Retencdo de

Prétons

A eletrodialise n&do pode ser aplicada com membranas tradicionais na
recuperacdo de acido para o reuso, devido ao alta difusdo de protons atraves de
membranas ion-seletivas aniénicas. Em geral, como os protons penetram facilmente
através de uma membranas ion-seletivas anidnicas, os acidos ndo podem
apresentar um certo nivel de concentracédo em eletrodialise com alta eficiéncia. Para
solucionar esse problema foram desenvolvidas membranas que exibem baixa

permeabilidade a préton, e eficiéncia na concentracéo de acido. [3]

3.2.5.4 Membranas Anti Fouling Seletivas a Anions

Membranas anti fouling seletivas a anions foram desenvolvidas com o objetivo
de minimizar a tendéncia ao fouling, uma vez que as membranas ion-seletivas
anidnicas sdo mais sensiveis ao fouling que as membranas de troca de céations. Um
método para melhorar a permeabilidade das membranas ion-seletivas anidnicas
para grandes acidos organicos, evitando assim o fouling, € baseado no ajuste do
grau de ligacdes cruzadas e comprimento de cadeia do reticulador na rede

polimérica [3].
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3.2.5.5 Membranas de onseletivas Catidnicas tipo Fluorcarbono

A maioria das membranas ion seletivas convencionais sdo degradadas por
agentes oxidantes, especialmente a elevadas temperaturas. Com o0 objetivo de
adaptar membranas ion-seletivas para a aplicagdo em plantas cloro-soda, a DuPont
desenvolveu a Nafion, uma membrana com excelentes estabilidade térmica e

quimica [3].

O material da membrana consiste de um polimero perfluorado com unidades
de tetrafluorpolietileno, ligado a um éter, que por sua vez esta ligado a um acido
sulfénico [32]. A membrana é produzida em uma série de etapas, na qual inicia com
a sintese do éter perfluorovinil e sua copolimerizacdo com tetrafluoretileno (TFE).

[32]. A figura 8 mostra a estrutura do iondmero perfluorado Nafion®.

[ - (- CF2-CF2)n — CF2-CF-] «
I
(O-CF2-CF-)p — O- CF,- CF5-SO5
I
CF3

Figura 8 Estrutura do ionémero perfluorado Nafion® [45]

3.2.6 Obtencdo de Membranas por Mistura de ICPs com Polimeros

Convencionais

Os polimeros intrinsecamente condutores apresentam propriedades
mecanicas pobres e dificil processabilidade quando n&o associados a outros
materiais [33, 34].

A preparacdo de blendas tem surgido como uma estratégia convencional

para o desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas especificas [7]. A
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performance atual de blendas resultantes considera-se ter uma caracteristica
potencial combinando suas melhores propriedades e ao mesmo tempo reduzindo as
caracteristicas deficientes de cada componente da blenda, e entdo obter uma blenda

com propriedades otimizadas [7].

A combinacdo Unica de propriedades eletronicas e mecéanicas de blendas de
polimeros condutores com polimeros convencionais parece ser uma grande

promessa para muitas aplicacdes [35].

Contudo, durante bastante tempo, a fabricacdo de blendas condutoras
contendo polianilina ou qualquer outro tipo de polimero condutor como componente
era limitada devido a sua infusibilidade, impossibilidade de dopagem, e posterior
dissolugcdo desses polimeros em solventes organicos, como também pela

imiscibilidade entre os mesmos [4].

Devido a fortes interagOes entre as cadeias, polimeros condutores inicialmente
sintetizados como: poliacetileno, poli(p-fenileno), polipirrol séo insoluveis e infusiveis,

0 que restringe 0 seu uso na industria [36].

Diante dessas restricbes, nos anos 90 muitos pesquisadores direcionaram

esforcos para facilitar uso e processamento dos ICP.

Através do método de solubilizacdo da PAni, desenvolvido por Heeger e
colaboradores [4], o qual baseia-se no uso de “acidos protonicos funcionalizados”
(APF) que formam um complexo com o polimero, foi possivel reverter essas
limitacdes, possibilitando, ao mesmo tempo, dopagem e solubilidade para a

polianilina em varios solventes organicos.

A preparacdo das blendas de polimeros condutores com polimeros
convencionais, pode ser realizada por processo a quente, utilizando uma extrusora
dupla rosca do tipo corrotacional. Outra forma de obtencdo da blenda, é por
dissolucédo de seus componentes em um solvente comum, seguido por evaporagao

do mesmo [28].

A producédo de blendas de ICP com polimeros termoplasticos por processo em
solucdo € realizada pela mistura da dispersdo de ICP com um polimero em um

7

solvente comum a ambos, e o tipo de dispersdo obtida € determinada pela
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compatibilidade entre o ICP e o solvente. O mesmo deve ocorrer entre o ICP e a
matriz polimérica [37].

Cao e colaboradores sugeriram o método de dopagem por insercdo do contra-
ion para compatibilizar um ICP com um solvente e uma matriz termoplastica. Neste
meétodo, a dopagem do ICP é realizada com um &cido proténico funcionalizado
apropriado (contra-ion dopante), o qual ir4 interagir com a matriz em um filme [37,
38].

Em 1992, Cao e colaboradores [38,39] desenvolveram um método de
processamento em solugdo chamado de “processabilidade induzida pelo contra-
anion”, baseado na producdo de blendas com polimeros condutores (PAni). Este
método provou que polianilina dopada com acidos proténicos funcionalizados, como
acido canforssulfonico (CSA) ou acido dodecilbenzeno sulfonico (DBSA), pode ser

co-dissolvida com um polimero em solventes orgéanicos.

Nos processos a quente, a polianilina ndo pode ser processada por métodos
comumente empregados nas industrias de plasticos, devido ao inicio de sua
degradacao a temperaturas acima da temperatura de amolecimento ou fusdo (acima
de 150°C) de alguns polimeros [40]. Além disso, a PAni apresenta propriedades
mecanicas de um material fragil e quebradico. Porém, alguns pesquisadores
desenvolveram métodos para melhorar a processabilidade dos polimeros

condutores, em especifico a polianilina.

Segundo Cao e colaboradores [27], polimeros condutores, como polianilina
dopada com acidos organicos, por protonacdo, podem sofrer melhorias na
processabilidade, bem como na compatibilidade de liquidos organicos fracamente

polares, como ja mencionado.

Acidos proténicos funcionalizados permitem a fabricacdo de blendas
poliméricas e o processamento da polianilina na forma de filmes e fibras de

excelente resisténcia mecanica sem prejuizo da condutividade elétrica [4].

Entre as blendas desenvolvidas associadas a PAni, destacam-se blendas de
polietileno, poliestireno, poli (metacrilato de metila), policarbonato, nylon, poli(cloreto

de vinila) (PVC), polipropileno e poliestireno de alto impacto [28].
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As principais vantagens destas blendas sdo o controle da condutividade, boas

propriedades mecéanicas, viabilidade econémica e boa processabilidade [4].

3.3 POLIMEROS INTRISECAMENTE CONDUTORES

Desde a sua descoberta, os polimeros intrinsecamente condutores (ICPs) tém
atraido a atencdo dos pesquisadores por apresentarem potencial em inumeras

aplicacbes tecnoldgicas.

Incluidos na categoria de metais sintéticos, atualmente esses polimeros
representam um grande impulso tecnolégico devido a grande gama de aplicacdo em
sensores quimicos e térmicos [4], dispositivos eletronicos [4], biosensores [40],
janelas inteligentes [4], diodos organicos emissores de luz [7,40], dispositivos de
Schottky [7] , displays de cristal liquido [7], sensores a gas [7], supercapacitores [7],
células fotovoltaicas [7], baterias plasticas recarregaveis [7], protecdo contra

corrosao [7], entre outras.

ICPs sdo materiais dotados de uma estrutura conjugada ao longo da cadeia,
que permite a geracdo e propagacdo de portadores de carga. Nessa estrutura
conjugada, as ligacdes entre os atomos de carbono sao duplas alternadas formando
uma ressonancia com deslocalizacdo dos elétrons da ligacdo n, que podem saltar
livremente quando gerados sitios livres na molécula do polimero [41]. Os elétrons do
sistema conjugado podem ser removidos através de agentes quimicos ou
eletroquimicamente com alteracdes na estrutura molecular e insercao de contra-ions

para a compensacéao de cargas elétricas (dopagem) [42].

Diferente dos polimeros extrinsecamente condutores, que sao polimeros
isolantes preenchidos com um produto que modifica a sua caracteristica original [43],
como um polimero convencional contendo negro de fumo condutor, por exemplo, os
PCIs ndo necessitam da adicdo de particulas condutoras em sua matriz para

conduzir a eletricidade.

7

Através do desenvolvimento da tecnologia, € possivel obter materiais
poliméricos que apresentam uma combinacdo Unica de propriedades eletrbnicas,

Opticas de semicondutores e metais, além das caracteristicas mecéanicas, vantagens

35



no processamento e densidade dos polimeros [43]. A tabela 2 mostra a estrutura dos

principais polimeros condutores.

Tabela 2 Estrutura dos principais polimeros condutores [44].

3.3.1 Mecanismo de Conducéo : Dopagem

Inicialmente, devido ao crescimento do setor eletrénico, surgiu a necessidade
da producdo de plasticos condutores e as industrias incorporaram cargas
condutoras, como fibras metélicas, fibras de carbono ou negro de fumo as matrizes
poliméricas convencionais. Esses materiais, como citado no item 3.4, foram
denominados como polimeros condutores extrinsecos, pois a incorporacdo de

cargas assegura a conducao eletrénica do material [40].
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Ha uma série de teorias e modelos propostos por pesquisadores para tentar

explicar o mecanismo da condutividade elétrica nos polimeros condutores.

O mecanismo de conducdo em polimeros condutores pode ser explicado por
analogia aos semicondutores inorganicos através do modelo das bandas proposto
por Brédas et al citado por [2, 50]. Neste modelo, os niveis eletrénicos ocupados de
mais alta energia (Highly Occuped Molecular Orbital - HOMO) séo representados
pela banda de valéncia (BV), enquanto que os niveis eletrbnicos vazios de mais
baixa energia (Lower Occuped Molecular Orbital - LUMO), séo representados pela
banda de conducéo (BC).

A faixa de energia entre as duas bandas, BV e BC, é denominada gap ou
banda proibida, regido na qual as propriedades elétricas intrinsecas do material séo
determinadas [51]. A diferenca entre materiais isolantes e condutores a nivel
energético, reside na magnitude da energia da banda gap em suas estruturas
eletrbnicas. Nos materiais isolantes, a zona proibida (gap) que separa as bandas de
valéncia (BV) e conducdo (BC) é bastante larga, enquanto que nos materiais
semicondutores ocorre uma reducdo da mesma, permitindo entdo a conducao
elétrica via excitacao térmica [50]. Para materiais condutores, ocorre a sobreposicao
da banda preenchida (banda de valéncia) com a banda vazia (banda de conducéo)
[52]. Na figura 9 estdo indicadas as estruturas das bandas de uma cadeia polimérica

contendo (a) dois polarons e (b) um bipolaron.
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Legenda:

BV- Banda de valéncia

BC- Banda de conducao

(a)

(a) Dois polarons

Figura 9 Modelo das bandas para polimero condutor [44]

A literatura define a conducdo em polimeros condutores (ou polimeros
conjugados), como sendo a formacdo de mecanismos distintos: sélitons, polarons e
bipolarons; os quais compreendem em defeitos de carga introduzidos na cadeia
polimérica durante a ionizacdo da mesma por um aceitador de elétron [44,51]. Este
modelo é o mais aceito atualmente, e baseia-se na formacédo de niveis de energia
entre as bandas de conducéo e de valéncia, polarons e bipolarons [51]. Durante o
mecanismo de conducdo, polarons e bipolarons, movimentam-se livremente ao

longo da cadeia polimérica, resultando em condutividade eletronica [51].

Os solitons, cargas deslocalizadas na cadeia, podem ser néutrons (em
presenca de um radical na cadeia), carregados positivamente (quando ocorre a
oxidacdo da cadeia polimérica), ou carregados negativamente (quando a cadeia

polimérica sofre uma reducéo [51].

Um polaron, consiste em um ion radical (radicais cations ou anions) associado
a uma distorcdo do reticulo e a presenca de estados localizados na banda gap.
Quando ocorre a formacédo do polaron, a banda de valéncia permanece cheia, e a
banda de conducéo vazia, e ndo ha o aparecimento do carater metalico, pois o nivel

parcialmente ocupado esta localizado na banda gap [51].
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Os bipolarons, sdo dications ou dianions, associados a uma forte distor¢cao do

reticulo.

Como a condutividade em polimeros condutores origina-se através de estados
de oxidacao e reducao, com excecdo da PAni que é por protonacédo, a explicacdo do

mecanismo remete a perda ou ganho de elétrons nas estruturas dos polimeros.

Assim, quando ocorre a oxidacao na cadeia polimérica, por exemplo, um céation
radical sera formado pela remocédo de um elétron da cadeia, constituindo-se em um
polaron. Ao remover-se um segundo elétron da cadeia polimérica, pode acarretar a
criacdo de mais um estado polaron, ou a remocéo de um estado polaron ja existente,
constituindo-se em um bipolaron [40-51]. Ha maior facilidade na formacdo de um
bipolaron em relacdo a formacdo de dois polarons, pois a energia decorrente da
interacdo de duas cargas com o reticulo € maior do que a repulsdo culombiana entre

as cargas do mesmo sinal [40].

Segundo Matveeva, que estudou 0 mecanismo da condutividade elétrica em
polimeros conjugados, especialmente formas de PAni dopada com diferentes acidos,
polarons e bipolarons, séo transportadores de cargas dominantes resultantes da
dopagem por protonacdo da PAni, e uma configuracdo especifica de uma ligacao

dupla entre atomos de nitrogénio e carbono numa cadeia conjugada [52]

3.3.3 Influéncia dos acidos dopantes de ICPs nas propriedades de

transporte das membranas

Acidos sulfénicos aromaticos sdo produzidos por sulfonacédo de componentes
aromaticos com acido sulfarico ou acido sulfdrico fumegante. Em geral, sdo acidos
fortes, se comparados a acido sulfarico, além de higroscopicos, nao-volateis,

sollveis em agua e solventes polares, e quimicamente estaveis.

Esses &cidos apresentam algumas vantagens quando empregados como

dopantes, entre elas:

-Outros grupos funcionais podem ser introduzidos em um ndcleo aromatico
para alterar a propriedade do &cido, o qual pode modificar as propriedades fisico-

guimicas dos polimeros condutores [53].

39



-Cadeias alquilas substituidas por acidos aromaticos sdo conhecidas por suas
propriedades surfactantes, como o acido dodecil benzeno sulfénico, por exemplo
[53].

Dopantes como acido canforsulfénico (CSA), acido metano sulfénico e &cido

cloridrico, quando adicionados a polianilina na sua forma pura, isolante, podem

aumentar a condutividade elétrica em muitas ordens ao polimero.

Pesquisas mostram que com o uso de dopantes funcionalizados é possivel
obter uma dispersdo homogénea modificando as propriedades estruturais, como
ocorre com a polianilina, por exemplo [54]. O tamanho, estrutura e natureza da
dispersdo determinam as caracteristicas elétricas da blenda, isto é, a resisténcia a
percolagéo, e a condutividade inicial, como ocorre quando a PAniDBSA é associada
ao PS [37].

A esmeraldina base, forma isolante da PAni, pode ser facilmente protonada
com uma variedade de acidos protonicos, como o acido sulfarico e acido

hidrocloridrico, os quais conferem alta polaridade aos polimeros [54].

A relacdo entre a forca do acido dopante e o potencial de ionizacdo de
polimeros conjugados fornecem alta condutividade a complexos dopados como

descrito por Han e Elsenbaumer [55].

Ao longo das mudancas elétricas e eletrbnicas, a dopagem acarreta alteracdes
na estabilidade térmica, polaridade, e parametros de solubilidade, os quais afetam a

solubilidade, e dispersabilidade de polianilinas dopadas [54].

Dopantes com longas cadeias poliméricas como acido dodecilbenzenosulfonico
(DBSA) podem diminuir o carater polar do polimero [38,56]. Segundo Cao e
colaboradores [38], esse efeito € evidenciado através da solubilidade e
dispersabilidade da PAni dopada com acido dodecilbenzenosulfonico com solventes

nao polares, como tolueno e xileno.
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3.3.4 Aplicacdes dos Polimeros Condutores

As perspectivas tecnoldgicas para uso comercial de polimeros condutores
projetam-se pela combinacdo de propriedades e caracteristicas relativas ao produto,
como processabilidade, leveza, condutividade eletronica, solubilidade em solventes
comuns, entre outras. A figura 10 mostra um esquema contendo vérias aplicacbes e

propostas para polimeros condutores, em fungéo de suas propriedades.

Membran
(Separagio de

Figura 10 AplicacGes dos polimeros condutores [2]

3.3.5 Polianilina

A Polianilina é um importante polimero condutor conjugado, que se destaca
entre 0os demais por sua capacidade de ser dopada a uma forma condutora sem
trocar o ndmero de elétrons & (oxidagdo ou reducgdo) atraves da protonagdo por

exposicdo a um acido protonico apropriado em solugédo aquosa [58].

O grande interesse tecnoldgico em torno da PAni e seus derivados, esta nas

atrativas caracteristicas do material, como estabilidade quimica em condi¢bes
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ambientais, processabilidade, conversao fotoeletroquimica de luz a eletricidade [59],
boa reversibilidade redox [59], facilidade de polimerizacdo e dopagem (por &cidos
proténicos) [4], associadas ao baixo custo do monémero, além de propriedades

Unicas.

Estudos garantem que a PAni pode ser processada termicamente quando
plastificada com agentes funcionais de protonacdo como &cidos sulfénicos, acidos
fosféricos e ésters [60].

3.3.5.1 Estrutura e Morfologia da Polianilina

As condicdes de sintese definem o estado de oxidacdo da polianilina. A férmula
geral da polianilina pode ser representada pela estrutura mostrada na figura 11, a
gual contém y unidades repetitivas na forma reduzida e (1-y) unidades repetitivas na

forma oxidada.

Figura 11 Estrutura geral da PAni [61]

O valor de y pode sofrer variacdes continuas entre 1, cujo polimero apresenta-
se completamente reduzido, isto é, contendo apenas nitrogénio amina, e zero,
guando o polimero apresenta-se completamente oxidado, isto é, contendo apenas

nitrogénio imina [40].

A PAni pode ser considerada como uma classe a parte de polimeros
condutores, uma vez que pode ser dopada por protonacdo, sem que ocorra
alteracdo no numero de elétrons (oxidacdo ou reducdo) associados a cadeia
polimérica [40]. Os nitrogénios imina da PAni podem estar total ou parcialmente

protonados, para a obtencéo do polimero na forma de sal (forma dopada) [62].
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Os principais estados de oxidagédo da polianilina ocorrem quando y atinge os
valores 0, 0,5 e 1 para as formas pernigranilina, quando o polimero encontra-se na
sua forma totalmente oxidada com 50% das aminas convertidas em iminas,
esmeraldina, quando polimero encontra-se na sua forma 50% oxidada e com 25%
das formas aminas transformadas em iminas, e leucoesmeraldina, quando o
polimero apresenta-se na sua forma totalmente reduzida, respectivamente. Os trés

estados de oxidacdo mais importantes da PAni estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 Os trés estados de oxidagdo mais importantes da polianilina: leucoesmeraldina,
esmeraldina (isolante e condutora), e Pernigranilina. (a) Base leucoesmeraldina (LEB), (b) Base
esmeraldina (EB), (c) Base pernigranilina (PNB), (d) Sal esmeraldina (ES) [44].

Sal de esmera

Base esmeralc
Pernigranilina

* Oz valores n

A forma esmeraldina, 50% oxidada, é a mais estavel, pois apresenta uma
molécula de dopante para cada duas unidades monoméricas [60], e apds a
dopagem quimica, realizada por protonacdo em solucdo acida aquosa, o polimero
passa de isolante (EB-base esmeraldina) para condutor (ES-Sal esmeraldina),
gerando um incremento da condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza em
relacdo a polianilina ndo-dopada [63]. O grau de protonacdo decresce com 0O
acréscimo do estado de oxidacdo do polimero [4]. O parametro que descreve a
extensdo da dopagem nesses sistemas é representado por y=[ Cl )/ [N] na literatura
[63].
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Segundo Freitas e colaboradores, os fatores que podem influenciar na
condutividade da polianilina sédo o pH da solucédo da sintese, o estado de oxidacao
do polimero e o conteldo de umidade presente no sistema [43,44]. Além da
condutividade elétrica, que pode alcancar a ordem de 10% S.cm, a polianilina
apresenta a capacidade de exibir coloracdes distintas ao variar condicdes de pH ou

potencial elétrico [44, 60].

Ap6s a dopagem quimica do polimero, € possivel reverter esse procedimento
por desprotonacdo ou dedopagem, quando colocada em contato com o polimero na
forma de sal, uma base de Bronsted em solu¢éo aquosa, como hidroxido de ambnio
(0,2 a 0,5 mol/L), por exemplo, obtendo-se um pé azul escuro com brilho metalico, a
base esmeraldina (EB) [62].

A estrutura e a morfologia da PAni depende do método de sintese, o qual
determina a pureza e linearidade da cadeia principal do polimero, como também da
dopagem, em especifico a natureza do dopante e nivel de dopagem, e das
condicdes de processamento do polimero. Portanto a obtencdo de estruturas
amorfas e cristalinas e morfologias devem-se a variedade de meétodos de sintese e

dopantes empregados [4].

A microscopia eletrbnica de varredura ressalta essa dependéncia. De acordo
com Wang e colaboradores, estudos mostraram que a PAni sintetizada
guimicamente, isto é, na forma de pé, identificaram uma morfologia granular para
amostras dopadas e ndo dopadas. Porém o tamanho do grdo apresentou-se maior
para o polimero dopado. Ja para os filmes de PAni e derivados, foi identificada uma

morfologia fibrilar [64-69].

3.3.5.2 Propriedades da Polianilina

A polianilina confere varias propriedades ao material, entre elas destacam-se
condutividade elétrica, atividade eletroquimica, Opticas, térmicas, processabilidade,

cataliticas e fotovoltaicas.
a) Condutividade elétrica

Polimeros condutores como a polianilina, podem adquirir alta condutividade

elétrica, quando encontram-se no estado dopado [70]. Os valores da condutividade

44



podem variar desde isolante até condutor, dependendo do grau de dopagem [71,
72]. E na forma 50% oxidada, esmeraldina, que ocorre o maximo de condutividade
da polianilina em fung&o do grau de oxidagao [4].

b) Propriedades eletroquimicas

O comportamento eletroquimico da PAni é avaliado em funcao de seus estados
de oxidacdo e protonacdo através da voltametria ciclica [4]. A voltametria ciclica
permite observar os diferentes estados de oxidacdo e o comportamento da PAni
sintetizada quimicamente ou eletroquimicamente quando depositada sobre um

eletrodo em solucao eletrolitica isenta de monémero [60].
c) Propriedades Opticas

Durante as reacfes redox da PAni, ocorre mudanca de coloracdo de acordo
com o estado de oxidagcdo e protonacédo. O polimero abrange o amarelo, o verde
claro, o verde, o azul e até o violeta, que referem-se as formas protonadas do
mesmo, conforme o grau de oxidacdo: leucoesmeraldina, protoesmeraldina,
esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, respectivamente [4, 60]. A variacdo nas
propriedades Opticas induzida por processos reversiveis em certos materiais, como
a dopagem, chama-se eletrocromismo. Tais materiais costumam exibir bom
contraste Optico e bom tempo de resposta na mudanca de coloragcédo, e podem ser

indicados para uso em dispositivos eletrocrémicos [8, 51, 58].
d) Propriedades Térmicas

A anélise do comportamento térmico dos polimeros € de extrema importancia,
pois as técnicas de processamento a que estes materiais sdo submetidos, muitas
vezes, utilizam altas temperaturas. Logo, € adequado conhecer as temperaturas de

transicao, recristalizacao, fusdo, amolecimento e degradacéo dos polimeros.

Wei e al., citado por Mattoso e Freitas [4], reportaram a Tg da PAni pela
primeira vez em 1992, mediante o estudo de filmes de polianilina ndo dopada
(sintetizada quimicamente), obtidos em solucdo de 1-metil-2-pirrolidona (NMP). As
amostras de filme de PAnIiEB foram submetidas a andlise de DMA (anélise
Dinamico-mecanica), que mostrou uma variacdo da Tg (220-140°C) com a
guantidade de solvente residual presente na amostra, indicando que o solvente

atuava como plastificante para a polianilina, resultando no decréscimo da
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temperatura e aumento da faixa de temperatura de processabilidade do material [4,

43].

e)Processabilidade

Os polimeros fusiveis, como os termoplasticos, sdo materiais que adequam-se

com facilidade a processamento em artefatos de diferentes formas e tamanhos, o

gue os permite a viabilizacdo de aplicacBes tecnoldgicas [4]. A alta conjugacédo

confere aos PIC uma estrutura muito rigida, que torna dificil a sua solubilizacao,

fusdo e deformacéo termoplastica [60].

A polianilina apresenta vantagens que a destaca entre o0s polimeros

condutores, como estabilidade térmica, e solubilidade a solventes organicos quando

dopada. A PAni pode ser processada por inumeras técnicas [4], como:

1.

Filmes por solugdo: formagdo de filmes por solucdo através da

evaporagao do solvente (casting);

Filme-gel: géis com microdominios cristalinos, obtidos por gelificacdo da
solucdo polimero-solvente antes da evaporacdo do solvente em

condicdes otimizadas.

Filmes depositados por via eletroquimica:obtidos por eletropolimerizacéo

do mondémero na forma de filmes finos sobre substratos condutores;

Fiacdo por solucdo: sao fibras uniaxialmente orientadas obtidas pela

aplicacdo simultanea de tratamento térmico e estiramento mecanico;
Polimerizacdo quimica in situ: obtencdo de compdsitos poliméricos
através do recobrimento superficial de polimeros convencionais pela
polimerizacao in situ de polimeros condutores;

Blendas poliméricas com polimeros convencionais: obtidas por fusdo ou
por solucao;

Técnica de Langmuir-Blodgett: filmes ultra-finos s&o obtidos por

deposicao controlada de camadas monomoleculares;

Técnica de automontagem: obtencédo de filmes ultra-finos através da
deposicdo alternada de polications (polimero condutor) e polianions

(poliacido).
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f) Propriedades cataliticas

Segundo Gallard e colaboradores [73], a PAni apresenta uma atividade
catalitica seletiva. Além disso, a PAni exibe um comportamento catalitico relevante

na decomposic¢ao do 6xido nitroso e na isomeracgado do butadieno [74].

As propriedades eletrocataliticas da PAni, permitem a obtengédo de um sistema
cuja atividade eletroquimica associa dois tipos de processos redox, um vinculado a
estrutura do polimero e outro relacionado a varios estados redox possiveis do

dopante [60], ambos oriundos da insercdo de um heteropolianion (contraion).
g) Propriedades fotovoltaicas

A polianilina apresenta um comportamento semelhante aos semicondutores

tipo p em jungdes solidas, pois apresenta efeitos fotoeletronicos.

Ao ser excitada por diferentes fontes de luz, a PAni produz uma fotocorrente
complexa, que sofre influencia da natureza do fluxo luminoso e do estado de

oxidacéo do polimero [60].

3.3.5.3 Sintese Quimica

A PAni pode ser obtida na forma de pd, pela oxidacdo da anilina em meio
acido. Segundo a literatura [43], os oxidantes mais utilizados s&o persulfato de
amonio, (NH4).S;0s e o cloreto férrico, FeCl;. Podem ainda ser usados em sua
sintese dicromato de Potassio, K,Cr,O; peroxido de hidrogénio, H,O, e

permanganato de Potassio, KM,O,.

Como meio reacional, séo utilizados solucdes de acidos inorganicos como HCI,
acido sulfarico (H2SO,) e acido perclérico (HCIO,), e acidos organicos como canfor
sulfénico (CSA) ou dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) com pH de 0 a 2 [75].

A relacdo entre monémero e oxidante pode variar de excesso de mondémero,
guantidades equimolares até excesso de agente oxidante. Rodrigues e De Paoli
estudaram a oxidacédo da anilina com dicromato de Potassio, K,Cr,O-, e persulfato
de amodnio, (NH,4),S,0g e concluiram que, quanto menor a quantidade relativa de

oxidante, maior é a condutividade do polimero e menor é o rendimento da reacao
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[76]. A equagédo 8 expressa o parametro K, que relaciona razdo molar entre o

mondmero e 0 agente oxidante.

K= N, N
n__.N 8)

oX oX
Onde:
Nm=nUmero de moles de mondmero usado na sintese;

Nm=numero de elétrons do monémero envolvidos na reacao ( 2,5 para a
anilina);
Nox=NUMero de moles de oxidante usado na sintese;

Nox=numero de elétrons do oxidante envolvidos na reacao ( 2 para o

perssulfato de amonio).

Assim como a sintese quimica, as condicdes de sintese eletroquimica
influenciam também nas caracteristicas estruturais e morfolégicas do filme formado
[75].

Os polimeros condutores podem ser gerados eletroquimicamente por oxidacao
anoddica sobre eletrodos metéalicos ou de semicondutores. A sintese eletroquimica
ocorre geralmente em uma célula, contendo a solucéo eletrolitica e 0 monémero, em

meio aquoso ou organico [77].

3.4 POLIESTIRENO
3.4.1 Aplicacbes

Poliestireno € um polimero ndo polar, resistente a agua, quimicamente inerte e
de facil polimerizacdo [40]. Além de ser adquirido a baixo custo, apresenta boa

processabilidade [40].

Quando associado a blendas com polimeros condutores, na forma sulfonada,

conduz distribuicdo randémica de grupos de &cidos sulfénicos na sua cadeia
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principal, dando origem a dominios ibnicos [78]. Essa associacdo, confere melhorias

na solubilidade e processabilidade dos polimeros condutores.

Em blendas de polianilina dopada, e também naquelas contendo derivados de
alguns politiofenos substituidos, ocorre percolagao limiar, a qual gera condutividade
elétrica no material, e depende do tamanho das particulas, bem como, da eficiéncia
de mistura, e uniformidade dos tamanhos [35]. A figura 12 mostra algumas das
aplicacdes de poliestireno no mercado brasileiro.

Figura 12 Aplicacdo do PS no mercado brasileiro [40]

3.5 SULFONACAO DE POLIMEROS

Apesar de estudada por varios pesquisadores [79, 80, 81], ha caréncia de
informacfes detalhadas a respeito das reacdes de sulfonacdo de poliestireno e

propriedades térmicas do produto final [10].

Sulfonacéo é definida como uma reacdo de substituicdo eletrofilica, na qual,
um grupamento ~SO3H liga-se a uma molécula de um composto organico via ligacéao
guimica ao carbono, ou menos frequentemente, a um atomo de nitrogénio do

composto organico [82].

Compostos como acido sulfurico e trioxido de enxofre, e seus complexos, como
sulfato de alquila e alcil, e acido clorosulfénico, sdo comumente utilizados como
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agentes sulfonantes. Menos freqlientemente, outros componentes como &cido
fluorsulfénico,dioxido de enxofre, sulfitos e sulfitos acidos, sulfatos de alquila clorato
sulfuril, e acido sulfénico N-piridinium sdo também utilizados [82].

Os primeiros relatos sobre sulfonacdo de polimeros de alta massa molecular,
como o poliestireno, foram publicados antes da segunda guerra mundial [79]. Desde
entdo, o emprego de polimeros sulfonados em varias aplicagfes industriais tem sido
reportado. Estes materiais podem ser utilizados satisfatoriamente em inameras
aplicagbes industriais, devido ao interesse em suas propriedades mecanicas, e
guimicas, para a producdo de blendas compativeis de polimeros ndo misciveis,
materiais de troca ibnica, membranas para osmose reversa e ultrafiltracéo,

plastificantes para concretos livre de macro-defeitos, e compdsitos condutores [10].

3.5.1 Sulfonagcdo Homogénea

Em geral, a reacéo de sulfonacédo de PS em uma fase homogénea, € realizada

em hidrocarbonetos ou solventes clorados.

TURBAK (1962) sulfonou o PS e poli(viniltolueno) em uma fase homogénea via
reacdo com complexos de fosfato de trietila e trioxido de enxofre, como agentes de
sulfonacdo, em dicloroetano, sem reticulacdo significativa. Os produtos de
sulfonacdo foram obtidos pela adicdo de tribxido de enxofre liquido na solucdo de

fosfato de trietila em dicloroetano a 25°C.

MAKOWSKI (1975) e colaboradores [80] prepararam um poliestireno
levemente sulfonado pela utilizacdo de complexos de sulfato de acetila como
agentes de sulfonacdo em uma solucdo de dicloroetano. Nesta reacdo, as
funcionalidades idnicas aleatérias ao longo das cadeias poliméricas foram geradas
sem degradacao significativa ou reticulacdo do produto de reacédo. Esse método de

sulfonacdo homogénea de PS é o mais reportado na literatura.

VINK (1981) [83] preparou acido poliestireno sulfénico (PSSA) em ciclohexano
usando Ag,SO, ou pentoxido fosforico (P4Oi10) como acelerador. A reacédo foi
realizada a uma temperatura levemente elevada (40°C) para prevenir a separacao

de fase em solucéo de ciclohexano. Preparou sulfonado por reacdo homogénea em
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uma solucdo de PS em ciclohexano com uma mistura concentrada de H,SO, e

pentoxido fosférico, P4Oqo .

THALER (1983) [84] realizou a reacdo de sulfonacdo de PS também em uma
solucdo de ciclohexano, contudo, sulfatos de alcil soliveis em hidrocarbonetos
produzidos pela reagdo com triéxido de enxofre e &cido clorosulfénico foram usados
como agentes sulfonantes. THALER [84] concluiu que a sulfonacdo de PS com
sulfato de acetila é facil em solventes clorados, porém inefetiva em ciclohexano. A
baixa sulfonagédo deve-se provavelmente a uma menor solubilidade do sulfato de

acetila em solventes de hidrocarbonetos.

WEISS (1991) [85] realizou a sulfonacdo do copolimero tribloco de
poli(estireno-etileno/butileno-estireno-SEBS) com uma concentracdo de grupos
~SO3H acima de 18% em mol com sulfato de acetila como agente sulfonante em
solucéo de dicloroetano [85]. As solucbes de dicloroetano e sulfato de acetila foram
utilizadas na reacdo de sulfonacdo de acordo com o método desenvolvido por
MAKOWSKI (1975) [80], exceto o tempo de reacéo que foi estendido de 1 a 2 horas.

Ambos os métodos obtiveram bons resultados.

KUCERA e JANCAR(1998) [82] seguiram o método desenvolvido por
MAKOWSKI (1975) [80]. O efeito da concentragcédo de acido sulfurico no rendimento
da sulfonacédo foi avaliado para a sulfonacdo homogénea. Apds concluirem seus
estudos sobre sulfonacdo de polimeros de alta massa molar, como o PS,
identificaram caracteristicas relativas ao método de preparacdo de ionémeros

sulfonados. Entre as caracteristicas observadas, estao:

1. uma distribuicdo randémica de grupos ~SOszH inseridos ao longo da
cadeia de PS;

2. uma heterogeneidade minima de cadeia-a-cadeia;
3. sulfonacéo realizada sem degradacéo significativa do polimero;

4. caracterizacdo de SPS pode ser simplificada pelo uso de polimeros com

baixa distribuicdo de massa molar.
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3.5.2 Sulfonacao Heterogénea

Na reacdo de sulfonacdo heterogénea, o polimero sulfonado e o agente de
sulfonacao apresentam-se em fases distintas. Essa reagc&o apresenta uma vantagem
em relacdo a reacdo de sulfonacdo homogénea, pois evita transtornos com maior
facilidade com solventes por sulfonagdo de PS em fase heterogénea, isto é, soélido-
liquido ou sdlido-gés, uma vez que ha agentes de sulfonacao (trioxido de enxofre e
acido clorosulfénico, por exemplo) mais efetivos que sulfato de acetila, devido a sua
menor solubilidade em hidrocarbonetos.

Conforme Kucera e colaboradores [81], somente Carrol e Eisenberg, e Kim e
Salovey mencionaram a reacdo de sulfonacdo em fase heterogénea em seus
trabalhos. No método de Carrol e Eisenberg, citado por Kucera e colaboradores [81],
um fino pé de PS foi misturado a temperatura ambiente com &cido sulfarico 100%
contendo uma concentracéo razoavel de catalisador de ion de prata. A reacédo se
processou em até 15 minutos, porém houve dificuldades na etapa de separacao do

acido poliestirenosulfénico da solucao.

Kim e Salovey, citado por Kucera [81], descreveram a sulfonacédo heterogénea
sélido-gas de um poliestireno reticulado monodisperso, tratado com triéxido de
enxofre sobre acido sulfurico fumegante para sulfonar a superficie dos pellets. A
fase gas da sulfonacao é responsavel pela prevencédo do inchamento dos pellets de
PS [81]

3.6.3 londbmeros Sulfonados

lonébmeros sulfonados sdo componentes macromoleculares que contém uma
guantidade minima de grupos sulfénicos (~SOzH) em sua cadeia principal,
geralmente inferior a 10% em mol [8,10]. Diferencas nas propriedades do material,
entre iondbmeros e seus precursores nao-idnicos, devem-se a agregacao de grupos
ibnicos em microdominios, a qual pode atuar como ligacdes cruzadas e definir o

caminho do transporte i6bnico no material.

Segundo CANOVAS [8], Eisenberg e autores propuseram um modelo para

explicar a relacdo existente entre propriedades especiais apresentadas pelos
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iondbmeros e sua morfologia. Tal postulado, relata que, ibnomeros contendo grupos
ibnicos, ligados diretamente a cadeia principal, de forma aleatéria, formam pares
ibnicos como resultado de forcas atrativas eletrostaticas. Os pares de ions
agregados formam quadruplos, séxtuplos e agregados maiores, chamados de
multiplos. Os mdltiplos decrescem a mobilidade de segmentos poliméricos
adjacentes. Através do aumento do contetdo de ions, regides parcialmente
imobilizadas iniciam sobreposicdo. Eventualmente, para alto contetdo de ions, as
regides imobilizadas comegcam a formar grandes dominios, chamados de “clusters”,
no qual o material exibe um comportamento de fases distintas, incluindo uma
segunda transicao vitrea a altas temperaturas do que aquela da matrix. A restricao
Nnos movimentos provoca arranjos estruturais com alteracbes do volume livre do

polimero [8].

3.5.4 Agentes de Sulfonagéo

Agentes de sulfonacao estdo classificados de acordo com o tipo de reacao a
gue sdo associados. Existem trés grupos distintos: agentes eletrofilicos, agentes

nucleofilicos e agentes que reagem com radicais [81].

A primeira classificacdo, corresponde aos derivados do trioxido de enxofre,
acido sulfarico, acido clorosulfénico, acido fluorsulfénico, acido amido-sulfénico,
derivados halogenados de acido sulfdurico, sdo alguns exemplos de agentes de

sulfonacéao eletrofilicos [81].

A segunda classe agrega agentes como sulfitos, sulfitos hidrogenados, e
dioxido de enxofre, os quais reagem com derivados halogenados, e compostos

insaturados contendo multiplas ligagées.

A terceira classe é composta por agentes que reagem via radicais livres, como
mistura de gases, do tipo dioxido de enxofre e cloro (SO, + Cl,- sulfocloracéo), ou

dioxido de enxofre e oxigénio (SO, + O,- sulfooxidacao).
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3.5.5 Condicbes de Reacédo de Sulfonacgéo

Na escolha das condi¢cbes de sulfonacdo deve-se considerar alguns fatores.
Séo eles [82]:

1. grau de sulfonacgdao, isto €, o niumero de grupos ~SO3H que entram no

anel aromético;
2. otipo de isdmeros formados;
3. rendimento de &cido sulfénico (reducgéo da desulfonagéo).

As reacdes de sulfonagdo descritas na literatura sao realizadas, geralmente,
numa ampla gama de temperatura, a qual pode variar de -20 a 300°C [82].

Segundo Kucera [82], sulfonacao realizada a altas temperaturas, gera produtos
com alto grau de sulfonacdo. Ha outros fatores que influenciam nas propriedades do
produto final, como a quantidade de agente sulfonante adicionada a reacéo, o tempo

de reacéao, e a quantidade de polimero utilizada.

3.5.6 Grau de Sulfonacéao

O grau de sulfonacdo do polimero indica a percentagem em mol de grupos
sulfénicos presentes na cadeia polimérica, e pode ser obtido por titulacdo

volumétrica. As expressodes 7,8 e 9 mostram como o grau de sulfonacéo é calculado.

MM (7)

M NaOH — NNaOHX\/NaOH 8)
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SD

— X100
X (9)

Onde: Mnaon) € a molaridade da solucdo padrédo de NaOH, V (naoH) € 0 volume
da solucdo (ml) necessério para neutralizar o meio, W € a massa da amostra (g), SD
€ o grau de sulfonacéo , e MM é a massa molar da unidade monomérica, 104 para o

estireno, e 93,1 para a anilina. [86, 87].
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4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Para a fabricacdo das membranas foram utilizados Poliestireno de Alto
Impacto, HIPS, com teor de polibutadieno de 8,8% na matriz do polimero (Innova
S.A.), e anilina (Nuclear).

Para a sintese da polianilina foram utilizados Persulfato de Amoénio (NH4)2S20s
(Synth), Anilina C¢HsNH, previamente purificada, Acido cloridrico HCI (Nuclear) e
NH4OH (Synth). Acido canforsulfénico - CSA (Aldrich) e acido p-toluenosulfénico - p-
TSA (Vetec) foram empregados para a dopagem da polianilina esmeraldina base.

Na etapa de sulfonacdo da polianilina foram usados 1.2 dicloroetano (Synth),

acido clorosulfénico (Vetec) e acetona (Nuclear).

Na etapa de sulfonacdo de poliestireno, foram utilizados PS cristal, anidrido
acético, diclometano, acido sulfarico, 2-propanol, hidroxido de sodio, metanol, cloreto
de saodio, biftalato de patassio (KHCgH4O4).

Nos ensaios de eletrodialise foram empregados KCI e NaCl (Fluka), sem prévia

purificacdo, e a membranas comerciais Selemion CMT e Selemion AMV.

4.2 SINTESE DA POLIANILINA

Para a sintese da polianilina na forma condutora , foi empregado um reator de
vidro de 2 litros de capacidade, com agitacdo mecéanica e resfriamento controlados.
O polimero foi obtido pela oxidacdo quimica do mondmero anilina, utilizando
(NH4)2S205 como agente oxidante e HCI para acidificacdo do meio. A relacédo entre
mondmero e oxidante foi a mesma para todas as sinteses, com valor K=2,3
(equacédo 8) e concentracdo de HCI=6 M, conforme estudos prévios de otimizagao
das condicbes de sintese com vistas no melhor rendimento e melhor condutividade
[28, 60]. O agente oxidante foi adicionado lentamente, mantendo a mistura reacional
sob agitacao durante 6 horas a -5°C (+1°C) [53, 57].
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ApOs a sintese, os polimeros obtidos foram filtrados, dedopados com NH,OH e
redopados com diferentes &cidos. Produziram-se polianilinas dopadas com p-TSA, e
CSA. A concentracdo do acido dopante usada foi de 1,5 M [26].

4.3 SULFONACAO

4.3.1 Poli(estireno-sulfonado) - SPS

Poliestireno puro foi sulfonado a 70°C com sulfato de acetila de acordo com o
procedimento utilizado por Martins [40]. O método é semelhante ao patenteado por
Makowski et al., 1975 [80], difere apenas na etapa de solubilizacdo do poliestireno
em um outro solvente. Esse método de sulfonacdo homogénea € o mais descrito na
literatura [10, 82].0 roteiro realizado para a obtencdo do PS sulfonado compreende
4 etapas distintas, apresentadas na sequéncia de fotos da figura 13, e o produto final

esta visualizado na figura 14.
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Figura 13 Etapas da obtencao do poli(estireno sulfonado): a) preparacgéo da solucdo de sulfato

de acetila; b) reacdo de sulfonacao c) e d) isolagdo do polimero .
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Figura 14 Produto final, SPS.

Na etapa 1, a solucdo foi preparada pela mistura de uma quantidade de
diclorometano e anidrido acético sob atmosfera inerte (N2). A solucéo foi resfriada a
0°C e acido sulfarico 95-97% foi adicionado cuidadosamente. A mistura da reacao
foi mantida até obter-se uma solucdo homogénea clara a temperatura ambiente. O
procedimento de preparacdo do agente de sulfonacdo antecedeu a reacdo de

sulfonacao.

Na etapa 2, uma quantidade determinada de poliestireno foi dissolvida em
diclorometano em um baldo de trés bocas equipado com um agitador mecanico,
termdmetro, e purgado com N, durante toda a reacédo (2 horas). O baldo contendo a
solucéo foi aquecido a 70°C sob agitacdo por 2 horas. A solucédo torno-se amarela
clara apos a adicao do agente de sulfonacéo. A adicdo de 2-propanol por 30 minutos

cessou a reacao. Apos o término, a solucao é resfriada a temperatura ambiente.

Na etapa 3, SPS foi precipitado mediante o gotejamento da solu¢céo preparada
em um volume de 1L de agua fervida. Apos, o produto foi filtrado e seco em uma
estufa. Apés a secagem, o produto foi submetido a moagem criogénica, obtendo-o
entdo na forma de p6. Em sequéncia, SPS em p6 passou por inUmeras lavagens
d’agua, para promover a eliminagdo do solvente e hidrélise do sulfato de acetila.

Depois, o produto foi filtrado e seco em uma estufa.

Na ultima etapa, o grau de sulfonacdo da amostra de PS-SO3H foi determinado
por titulagdo com solucéo padrdo de NaOH 0,01mol.L* em metanol. As titulagdes

foram realizadas pela dissolugdo de 200mg de SPS em 50ml de metanol. O grau de
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sulfonacdo (SD) € expresso como percentual em mol de unidades repetidas de

estireno sulfonado. O polimero sulfonado obteve 22% de grau de sulfonagéo.

4.3.2 Sintese da Polianilina Sulfonada - SPAN

A PAni HCI sintetizada foi utilizada como precursora para obtencdo da SPAN.
A mesma foi solubilizada em 270 mL de 1,2 dicloroetano, sendo aquecida até 80°C.
A seguir, gotejou-se lentamente uma solucdo de &cido clorosulfénico em 1,2
dicloroetano na solugéo contendo PAni durante 30 minutos. A reacgao foi mantida por
5 horas sob agitacdo com um sistema de refluxo, para evitar a perda do
dicloroetano.

Ao término do periodo de reacdo, todo o dicloroetano foi retirado. Em uma
etapa seguinte acrescentou-se agua para promover a hidrélise, elevando a
temperatura a 100°C, deixando reagir por mais 4 horas. Finalmente o produto foi
precipitado em acetona, filtrado sob vacuo e seco em estufa a 60°C durante 24
horas. O grau de sulfonacéo obtido para a SPAN foi 23%. A figura 15 mostra uma

sequéncia simplificada da obtencéo da polianilina dopada e a polianilina sulfonada.

| Polnesizacds da andia emic1 |

[Dnmnmam:unm NH,,DH] [ &lu-m%m HS0( J

[ Doxpadyem com i;l:idn: orinicos ] [ H'eq:lhi;ﬁnemn:ehn ]

P

FﬁimmmmmJ L[

Figura 15 Esquema simplificado da obtencdo da PAni e SPAN
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4.4 PREPARACAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram preparadas misturando poliestireno de alto impacto
(HIPS), polianilina na forma condutora e poliestireno sulfonado de acordo com o
meétodo descrito a seguir.

HIPS, PAni e SPS foram solubilizados em um solvente comum, como
tetracloroetileno. Para a solubilizacdo de SPS, foi acrescentado ao tetracloroetileno
uma quantidade minima de dimetilformamida (DMF). Apés, a PAni foi dispersada na
matriz polimérica de SPS/HIPS, usando um agitador Fisaton a 1000 rpm.

A solucao obtida permaneceu em repouso por 2 horas, para evitar a formacao
de bolhas. Apo6s este periodo, as membranas foram produzidas sobre placas de
vidro com um especimetro com fresta sobre vidro de 0,25mm, deixando o solvente
evaporar lentamente durante 24 horas a temperatura ambiente. A quantidade total
de solvente usada foi de 25 mL. Foram utilizados 10% e 20% em massa de
polianilina e poliestireno sulfonado, respectivamente. A figura 16 mostra as
membranas SPS/HIPS, SPAN/SPS/HIPS, PANITSA/SPS/HIPS, e
PANICSA/SPS/HIPS (ver tabela 2).
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Figura 16 Membranas desenvolvidas: a) MSPH, b) MSSPH, c) MTSPH e d) MCSPH.
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4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram denominadas conforme o polimero base (matriz), e tipo

de dopante (

Tabela 4):
Membrana HIPS(%) SPS(%) PANI(%) Dopante SPAN (%)
MSPH 80 20 0 - -
MCSPH 70 20 10 CSA -
MTSPH 70 20 10 p-TSA -
MSSPH 70 20 10 - 10

Tabela 4 Identificacdo e composicdo das membranas sintetizadas

4.5.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As membranas foram analisadas, usando um Analisador Termogravimétrico
modelo TGA 2050 da TA Instruments, no intervalo de temperatura de 25 a 1000°C
sob atmosfera de N,. A taxa de aquecimento usada foi de 20°C/min para todas as

amostras.

4.5.2 Anélise Dinamico Mecanica (DMA)

As membranas foram analisadas na forma de filme, com tamanho de 200 x 70

mm, utilizando um Analisador Dinamico Mecanico modelo DMA 2980 da TA
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Instruments, em um intervalo de temperatura de —-100 a 150 °C. A taxa de

aguecimento usada foi de 5°C/min com frequéncia de 1Hz.

4.5.3 Espectroscopia Infravermelho (FTIR)

Todas as andlises foram feitas utilizando-se pastilhas do material a ser
analisado com KBr. A polianilina pura foi previamente moida e seca para a
confeccdo das pastilhas. Para a analise das membranas usou-se a técnica de
raspagem dos filmes para a obtencéo das pastilhas. Foi utilizado um espectrometro
FTIR modelo Spectrum 1000 da Perkin Elmer.

4.5.4 Morfologia

A andlise superficial das membranas foi efetivada utilizando microscopio
eletrénico de varredura Philips modelo XL 20. As amostras foram previamente

metalizadas com ouro.

455 Eletrodialise

Para os ensaios de eletrodidlise, foi utilizado um sistema compreendido por
uma célula de trés compartimentos, eletrodos de platina e aco inoxidavel, os quais
foram empregados como anodo e catodo, respectivamente, uma membrana
anidnica, a Selemion AMV (Asahi Glass), e as membranas catidnicas produzidas no
laboratério, as quais estdo relacionadas na tabela 1, bem como a membranas

catibnica Selemion CMT (Asahi Glass), para comparacéo da eficiéncia.

As membranas foram fixadas entre espacadores presentes entre 0s
compartimentos da célula. O fluxo turbulento foi promovido por meio de bombas. A
célula com capacidade de 700ml de volume em cada compartimento, e as
membranas permaneceram equilibradas na solucdo de trabalho por 24 horas antes
dos ensaios. Uma pré-eletrodidlise de 20 minutos antecedeu os ensaios, para atingir
um estado pseudo-estacionario entre membrana e solucdo. Apds esse
procedimento, ocorreu a troca das solucdes por novas, e 0 ensaio foi reiniciado.

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e deionizada. A corrente
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aplicada em todos os ensaios foi de 12mA, em um tempo de ensaio de 180 minutos.
As membranas desenvolvidas foram ensaiadas 3 vezes afim de obter a
reprodutibilidade dos resultados. A figura 17 mostra uma célula de ED com trés

compartimentos.

Figura 17 Célula de eletrodialise com trés compartimentos.

4.5.5.1 Curvas potencial-corrente

As curvas potencial-corrente foram obtidas na mesma célula utilizada nos
ensaios de eletrodidlise. A area de trabalho de todas as membranas foi de 16cm?. A
gueda de potencial através das membranas, foi medida por eletrodos de calomelano
imersos em capilares de Luggins, seguido da medida da diferenca de potencial entre
os dois lados da membrana. Um fluxo turbulento foi promovido por meio de bombas.
Solucdes sintéticas de NaCl e KCIl na concentracdo de 0,01M, foram empregadas
em ambos os lados da membrana. A variacdo do potencial foi monitorada em

intervalos de tempos de 2 minutos, com 0 aumento da corrente continuamente.

4.5.5.2 Analise Quimica

O fotdmetro de chama modelo Digimed DM-61, possibilitou a determinacéo das
concentracbes de sodio das aliquotas retiradas da solucdo NaCl 0.01M do
compartimento do meio, durante os ensaios de ED. Antes da analise, as aliquotas

de NaCl foram diluidas para possivel leitura do equipamento.
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4.5.5.3 Grau de Sulfonacéao

O grau de sulfonacdo da SPAN e PS foram determinados por titulacdo
volumétrica. Empregou-se um titulador automético modelo titroline alpha da Schott
para a efetivacdo da técnica. Os reagentes utilizados foram: hidroxido de sodio,

metanol, fenolftaleina e biftalato de potassio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Em geral, o processamento de membranas envolve etapas de mistura nas
quais os polimeros sdo submetidos a temperaturas relativamente altas, por isso a
necessidade do conhecimento do comportamento térmico dos materiais utilizados.
Um exemplo de processamento realizado sob altas temperaturas em etapas de
misturas € a extrusdo. Visando um aprofundamento no perfil térmico dos materiais,

foram realizados ensaios termogravimétricos (TG).
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O termograma da figura 18 apresenta a andlise termogravimétrica da PAni

dopada com CSA, onde observam-se diferentes estdgios de variagdo de massa

durante a degradacdo da amostra, cada um sendo representado por um pico na

DTG (derivada da curva termogravimétrica) relativos a temperatura onde o processo

de decomposicao apresenta velocidade méaxima. O primeiro pico em 76,6°C, refere-

se a perda de umidade residual e outros compostos instaveis formados durante a

sintese do polimero [26]. O segundo e terceiro picos ha DTG em 286,5°C e 331,1°C,

referem-se a perda de massa relativa a decomposi¢cdo do acido dopante [26]. A

qguarta perda de massa, na DTG em 468,2C, pode ser atribuida a degradacdo da

cadeia polimérica do HIPS( termograma da figura 21).
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O termograma da figura 19 apresenta a andlise termogravimétrica da PAni

dopada com CSA, onde observam-se diferentes estigios de variacdo de massa

durante a degradacdo da amostra, cada um sendo representado por um pico na

DTG (derivada da curva termogravimétrica) relativos a temperatura onde o processo

de decomposicao apresenta velocidade méaxima. O primeiro pico em 75,7°C, refere-

se a perda de umidade residual e outros compostos instaveis formados durante a

sintese do polimero [26]. O segundo e terceiro picos ha DTG em 262,4°C e 314,6°C,

referem-se a perda de massa relativa a decomposi¢cdo do acido dopante [26]. A

guarta perda de massa, na DTG em 514,7°C, pode ser atribuida a degradacao da

cadeia polimérica do HIPS( termograma da figura 21).
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No termograma da figura 20, sdo evidenciados os picos na DTG da amostra
SPAN do ensaio. O primeiro, em 93,2°C, refere-se a perda de umidade residual e
outros compostos da sintese do polimero. Os segundo, terceiro e quarto picos em
311,2°C, 772,9°C e aproximadamente 860°C podem ser atribuidos a degradacédo da
cadeia polimérica. A SPAN apresentou teor de residuos superior a PAnNi/CSA,
significa que o polimero sulfonado tem maior resisténcia a decomposi¢cdo que a PAnNi

nao modificada [26].
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O termograma da figura 21 mostra o inicio da perda de massa do SPS com a
temperatura em aproximadamente 200°C, A perda de massa relativa a cadeia
polimérica do SPS é atribuida ao pico na DTG de
472,5°C.
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O termograma da figura 22 mostra a perda de massa no pico da DTG do HIPS

com a temperatura 439,7°C, atribuido a perda da cadeia polimérica.
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Na figura 23, observa-se um perfil de degradacdo da membrana MSPH
bastante diferente daquele da PAni. Observa-se que a decomposi¢do ocorre em
duas etapas: a primeira ocorre com pico DTG em 145,7°C, correspondendo ao inicio
da degradacdo da cadeia de SPS, e a segunda, atribuida a decomposicao da cadeia
polimérica do HIPS, ocorre com velocidade maxima em 455,9°C (termogramas das
figuras 21 e 22) [26]. O primeiro processo pode ser atribuido a perda de compostos
pouco estaveis termicamente presentes nas amostras de SPS.
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Na figura 24, pode-se observar trés processos distintos de perda de massa da
amostra MCSPH. As duas primeiras em 156,4°C e 301,5°C correspondem a perda
pela amostra de compostos instaveis (oligdbmeros e dopante CSA) presentes na
amostra de PS-SO3H. A segunda perda, 301,5°C, corresponde a decomposicéo do
dopante CSA e pode ser atribuida a volatilidade e a interacdo de cada grupamento
acido com o polimero [26]. A terceira, 460,6°C, é relativa a decomposi¢cao dos
polimeros constituintes da amostra (SPS, HIPS, PAni/CSA) e que esta relacionada
com a afinidade do polimero com o &cido dopante da PAni. A associacdo da
PANi/CSA com a matriz SPS/HIPS, através da blenda, promoveu um aumento da
resisténcia térmica da membrana MCSPH, isto pode ser observado pela andlise dos
termogramas das figuras 20, 25 e 26. Os picos de perda de massa da membrana
MCSPH em relacdo aqueles obtidos com a PAnICSA, sofreram deslocamento inicial
de 76°C para 156,4°C .Tal deslocamento pode ser atribuido a incorporacdo da

PANICSA a matriz SPS/HIPS.
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A tabela 5 mostra as perdas de massa nos picos da DTG relativos as amostras
da PAni/CSA, MSPH e MCSPH.

Tabela 5 Perdas de massa das amostras PAni/CSA, MSPH e MCSPH.

1°Perda 2° Perda 3° Perda 4° Perda

Amostra T(°C) T(°C) T(°C) T (°C)

Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%)

PANi/CSA 76,6 286,5 331,1 468,2
MSPH 145,6 - 455,9 -
MCSPH 156,3 301,4 460,5 -
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Na figura 25, o termograma apresenta o comportamento térmico da membrana
MSSPH com trés picos de DTG, sendo os dois primeiros relativos a perda de massa
relacionada com o PS-SOsH, e a SPAN, respectivamente. O terceiro pico DTG
refere-se a cadeia polimérica da amostra da membrana MSSPH. Os termogramas
das figuras 20, 23 e 25 demonstram que a incorporacdo da SPAN a matriz
SPS/HIPS foi efetivada, uma vez que esta promoveu um aumento na resisténcia
térmica da membrana MSSPH. Isto pode ser evidenciado pelo deslocamento dos
picos de perda de massa da SPAN e MSSPH.
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A tabela 6 mostra as perdas de massa relativas as amostras da SPAN, MSPH

e MSSPH.

Tabela 6 Perdas de massa relativas as amostras da SPAN, MSPH e MSSPH.

1°Perda 2° Perda |3°Perda |4°Perda
Amostra T(°C) T(°C) T(°C) T (°C)
Massa (%) | Massa (%) | Massa (%) | Massa (%)
SPAN 93,2 311,2 772,9 860
MSPH 145,6 - 455,9 -
MSSPH 156,8 305,9 457,1 -
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Na membrana MTSPH, o primeiro pico na DTG em 131,4°C na figura 26

corresponde ao inicio da perda de massa relativa ao PAniTSA e SPS (termogramas

das figuras 19 e 21, respectivamente). O segundo pico na DTG em 459,8°C,

representa a perda de massa da cadeia polimérica, PAni TSA, mais de 28,5%

degradada, SPS e HIPS( termogramas das figuras 19, 21, e 22, respectivamente).
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Na figura 27, observa-se o inicio da degradacdo para a amostra MSPH (em
vermelho na legenda) em torno 120°C (pico DTG em 145,7°C), enquanto que para
as membranas contendo polianilina, a degradacao inicia-se em torno de 130°C (pico
DTG em 157°C), o que indica que as membranas cuja composi¢cdo incluem PAni
podem ser submetidas a temperaturas mais altas, contanto que sejam inferiores a
157°C. Portanto, as membranas que possuem PAni na sua composi¢ao apresentam

maior estabilidade térmica que as demais, e perfis das curvas semelhantes.
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As tabelas 7, 8 e 9 mostram o comportamento térmico das membranas, a

andlise das perdas de massa referentes aos resultados dos termogramas, e

residuos das membranas desenvolvidas oriundos da analise de TGA,

respectivamente.

Tabela 7 — Comportamento Térmico das membranas MSPH, MCSPH, e MSSPH no ensaio de

andlise TG no intervalo de temperatura de 25 a 1000°C.

Membrana Pico na DTG (°C) Perda de Massa (%)
MSPH 455,9 89,3
MCSPH 460,5 79,0
MSSPH 457,1 86,1
MTSPH 459,8 96,4

Tabela 8 - Andlise das perdas de massa referentes aos resultados dos termogramas.

1°Perda 2°Perda 3°Perda

Amostra T(°C) Massa(%) T(°C) Massa(%) T(°C) Massa(%)
MSPH 145,6 9,2 455,9 89,3
MCSPH 156,3 4,1 301,4 10,3 460,5 79,0
MSSPH 156,8 3,5 305,9 4,5 457,1 86,1
MTSPH 1314 19 459,8 96,4
PAni/CSA 76,6 4,8 286,5 19,2 331,1 18,4
PANI/TSA 75,7 6,5 262,4 7,3 314,6 28,5
SPAN 93,2 9,7 311,2 32,6 772,9 9,1
SPS - - 472,5 99,9
HIPS - - 439,6 99,5
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Tabela 9 — Residuos das membranas desenvolvidas oriundos da analise de TGA

Membrana Residuos (%)
MSPH 1,3
MCSPH 6,5
MSSPH 5,7
MTSPH 1,6

PAnNI/TSA 34,7

PAnNi/CSA 32
SPAN 44,8

A diferencga nos valores dos residuos obtidos na analise TG na tabela 9, pode
ser parcialmente atribuida a estrutura e estabilidade térmica dos dopantes. As
membranas MCSPH e MSSPH, as quais contétm PAni/CSA e SPAN
respectivamente, apresentam razoavel resisténcia a decomposi¢cdo em atmosfera de
N, 0 que justifica uma maior quantidade de residuo, isto se deve aos anéis
benzénicos presentes na estrutura da PAni. Entretanto, a membrana MTSPH
apresentou menor quantidade de residuos, resultado que pode ser atribuido a
estrutura do dopante, uma vez que apresenta um radical CHj3 ligado a um anel
aromatico, portanto uma estrutura mais simples em relagdo a membrana MCSPH,
Cuja estrutura aromatica € conjugada, tal como os hidrocarbonetos nafténicos. Outro
fator que provavelmente possa ter influenciado na maior decomposicdo da
membrana MTSPH, em relacdo as demais contendo PAni, deve-se a escolha da
amostra a ser analisada, pois a PAni pode ndo estar dispersa de forma homogénea
na matriz de SPS e HIPS na mesma. Logo, a preparacdo das membranas, o tipo de
dopante e a representatividade da amostra escolhida podem causar diferencas nos

resultados da analise TG.
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5.2 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

As membranas utilizadas em eletrodidlise devem apresentar resisténcia
mecanica suficiente para a realizacdo dos ensaios, sem que haja danos fisicos ao
material. Para isso, é necessario que essas membranas sejam submetidas a ensaios

de DMA(Analise Dinanimico Mecénica).

No termograma DMA da figura 28 observa-se que as membranas MCSPH e
MSSPH apresentam um comportamento semelhante, comparando-as com a MSPH,
cujo moédulo de armazenamento é visivelmente superior as demais membranas. A
adicao de PAni a blenda promoveu a plastificacdo da matriz, SPS/HIPS, diminuindo
0 seu modulo de armazenamento, fornecendo flexibilidade a membrana, como
observado nas amostras de MCSPH e MSSPH. Portanto, membranas contendo

PAnNi apresentam menor resisténcia mecanica do que a MSPH.
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A tabela 10 mostra o mdédulo de armazenamento das amostras MSPH,

MCSPH, MTSPH e MSSPH a

temperatura ambiente (25°C).

Tabela 10 Médulo de armazenamento das amostras MSPH, MCSPH, MTSPH e MSSPH a

temperatura ambiente (25°C).

Membrana Médulo de Armazenamento (MPa)
MSPH 1126
MCSPH 750
MSSPH 980
MTSPH -
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Os resultados de DMA também podem ser analisados através do modulo de
perda (E”). Na figura 29, os picos correspondentes a temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) do PB e PS sao evidenciados em aproximadamente -70°C e 100°C,
respectivamente, onde as fracbes rigida e elastica, sdo relativas ao PS e PB,
respectivamente. Observa-se maior decréscimo no médulo de perda das amostras
de membranas contendo PAni do que a amostra de MSPH. As fracdes elasticas das
amostras, as quais referem-se a PB correspondente ao HIPS, apresentam valores
equivalentes da Tg, enquanto que as fracdes rigidas das mesmas relativas ao HIPS,
sofrem maior alteragéo na Tg.
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Figura 29 Termograma de DMA das amostras de MSPH, MCSPH e MSSPH.
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Nota-se que o termograma da amostra contendo SPAN (MSSPH) apresenta a
transicdo nas proximidades da Tg do polibutadieno PB na forma de um pico duplo.
De alguma maneira, a SPAN interagiu com a fracdo elastica do HIPS provocando
mudanca em seu comportamento mecanico, o qual foi detectado pelo DMA.
Aparentemente houve um deslocamento da Tg do PB para temperaturas superiores,

tornando o elastdmero mais rigido.

Por outro lado, esta influéncia ndo é observada sobre a fracdo rigida do HIPS,
(composta pelo Poliestireno PS), ja que o termograma DMA da amostra MSSPH
apresenta a Tg do PS na mesma temperatura da amostra sem SPAN, a MSPH,

situada ao redor da temperatura de 92° C.

Comportamento oposto é observado na amostra contendo PAnNi/CSA
(MCSPH), na qual o polimero condutor aparentemente afetou a Tg da fase PS
(diminuicéo da Tg de 92,7°C para 82,7°C) sem afetar praticamente o valor da Tg da
fase PB do HIPS.

Deste conjunto de resultados pode-se afirmar que a SPAN apresenta
compatibilidade com elastbmeros, enquanto a PAni/CSA apresenta maior

compatibilidade com plastico.

5.3 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DAS MEMBRANAS

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de

Fourier

Amostras de PAni/CSA e SPAN foram analisadas por FTIR para comprovar a
efetivacdo da dopagem e da sulfonacao, respectivamente. O mesmo foi feito com as
membranas MSPH, MCSPH, MSSPH e MTSPH, visando verificar o efeito da

incorporacao do polimero condutor na matriz de SPS e HIPS.
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Os espectros dos pos de PS e SPS, mostrados na figura 30, foram obtidos de
400cm™ a 4000cm™, porém para a analise dos grupos SOsH, estes foram mostrados
na faixa de 800 a 1400cm™. A figura 30 fornece os espectros dos pds de PS e SPS,
compreendidos numa faixa de 800 a 1400cm™, onde sdo envidenciados os picos
referentes a sulfonac&o. Os picos em destaque sdo 1031 cm™?, 1123 cm™ e 1179 cm’
! atribuidos & vibracdo do estiramento simétrico de grupos SOsH, ao anion
sulfonado ligado ao anel fenil, e as bandas de vibracbes de grupos SO3H,
respectivamente. Nota-se que no espectro do SPS a vibracao v (S-O) em 1179 cm’
! aparece dentro de uma banda larga na regido 1145cm™-1270cm™, a qual difere do

espectro da amostra de PS, evidenciando a presenca de grupos SOsH. [10]

1328,55

1372,70

1062,47

123,69
%T

172,72 100783

1031,50

1328,40 lglas L15%eL

137265

108,56 Laz8.10

14000 1350 1300 1250 1200 1150 1100 10 1000 250 s00 &0 200,0
numero de onda (ecm-1)

Figura 30 Espectros FTIR do PS e SPS
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A figura 31 fornece os espectros da PAni/TSA e das membranas MTSPH e
MSPH. Nos espectros da PAnI/TSA e das membranas MSPH e MTSPH, nota-se a
presenca dos picos de absorcdo em 1028cm™, relativo as ligacdes S=O do &cido p-
toluenosulfénico, utilizado como dopante, em 1301cm™, referente a deformacéo
angular das ligacdes C-N, e em 1122cm™ e 1133cm™, correspondentes a formacéo
dos polarons H'N=Q=NH" [26].

Segundo Martins e colaboradores, a absor¢do em 1127cm™ resulta do &nion
sulfonado ligado ao anel fenila, o que evidencia a sulfonacdo, em ambas as
membranas, bem como a dopagem que apresenta-se mais evidente no espectro da
amostra de PANI/TSA. Nos espectros correspondentes as amostras MTSPH e
MSPH, na figura 31, observa-se uma banda em aproximadamente 1180cm™, a qual
€ atribuida a presenca dos grupos SO3H [10, 40].
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Figura 31 Espectros FTIR da PAni/TSA e das membranas MTSPH e MSPH
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A figura 32 fornece os espectros da PAni/CSA e das membranas MSPH e
MCSPH, onde observa-se a presenca dos picos de absorcdo em 602cm™, 699cm™ e
1070 cm™, os quais, sdo atribuidos & presenca de grupos sulfonicos substituidos no
anel fenila. A diminuicdo da banda em 755cm™, é evidenciada com sulfonacéo do
polimero, indicando que os hidrogénios foram substituidos por grupos sulfénicos no
anel fenila. A absorcdo maxima em 815cm™ e 880cm™, sdo indicativas de 1,2,4-
trisubstituintes [54].

Nos espectros da PAni/CSA e das membranas MSPH e MCSPH, nota-se a
presenca dos picos de absorcdo em 1034cm™, relativo as ligagdes S=O do &cido
canforsulfénico, utilizado como dopante, em 1301cm™, referente a deformacdo
angular das ligagdes C-N, e em 1122cm™ e 1133cm™, correspondentes & formacéo
dos polarons H'N=Q=NH" [26].

Segundo Martins e colaboradores, a absorcdo em 1127cm™ resulta do anion
sulfonado ligado ao anel fenila, o que evidencia a sulfonacdo, em todas as
membranas, bem como a dopagem no espectro da amostra de MCSPH. No espectro
correspondente a amostra MCSPH, na figura 32, observa-se uma banda larga em
aproximadamente 1180cm™, a qual é atribuida a presenca dos grupos SO3zH [10,
40].

A banda de absorcdo em 1308cm™ corresponde & deslocalizacdo n-elétron
induzida no polimero por protonacdo, como aparece no espectro da MCSPH [73]. As
bandas de absorcdo situadas em 1477cm™ e 1560cm™ sdo atribuidas ao
estiramento das ligacdes C=C do anel aromatico dos grupos quinodide e benzéide,

respectivamente [26].

A presenca dos picos de absorcdo em 2922cm™ e 2852cm™ caracterizam as
vibracGes de estiramento C-H alifatico assimétrico e simétrico, as quais indicam a
presenca de alquil substituintes. O pico em 3029cm™ pode ser atribuido & ligac&o C-
H da cadeia de polibutadieno [26]. A deteccdo de um pico largo em
aproximadamente 3400cm™ indica a presenca de grupos hidroxilas de grupos de
SO3H [10].
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Figura 32 Espectros FTIR da PAni/CSA e das membranas MCSPH e MSPH.
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A figura 33 fornece os espectros da SPAN e das membranas MSPH e MSSPH.

No espectro relativo & amostra MSPH, na figura 33, os picos em 697cm™, e 1601cm’

! referem-se as ligacdes C-H e C-C do anel benzénico, respectivamente. A

presenca de picos de sulfonacdo situados na faixa de 800 a 1400cm™ é observada,

assim como a banda de absorcdo em 2922cm™, relativa as ligacées CHy, e o pico

em 3028cm™?, o qual refere-se as ligaces C-H do PB (HIPS).
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Figura 33 Espectros da SPAN e das membranas MSSPH e MSPH.
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A figura 34 apresenta os espectros das amostras das membranas de MSPH,
MCSPH, MSSPH e MTSPH, onde é possivel observar os picos de sulfonacdo que se

encontram na faixa de 800 a 1400cm™.

o

MSPH
MTSPH

40000 3600 3200

Figura 34 Espectros FTIR das membranas MSSPH, MCSPH, MSSPH e MTSPH.

5.4 MORFOLOGIA

A analise da microestrutura da superficie das membranas foi obtida por
microscopia eletrbnica de varredura. A partir desta técnica procurou-se verificar a

ocorréncia da incorporacdo do polimero a matriz de SPS e HIPS.

A figura 35 apresenta as morfologias superficiais das amostras de MSPH(A),
MCSPH(B), e MSSPH(C). A textura superficial da figura 35(A) é caracterizada pelo
aparecimento de imperfei¢cdes, provavelmente devido a presenca de agregados de

grupos sulfénicos na superficie da membrana [10-40].
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Na figura 35(B) é perceptivel a incorporacdo da PANi & matriz polimérica, onde
as areas mais claras correspondem a matriz de poliestireno e as &reas mais escuras
a PAni dopada. Tal fato comprova que a dispersao da PAni/CSA na matriz de SPS e
HIPS, através do uso de solventes apropriados, foi executada com eficacia. Na
figura 35(C) observa-se uma membrana de estrutura densa e compacta. Observa-se
também algumas particulas de polianilina de diferentes tamanhos, cuja origem deve-
se basicamente aos processos de moagem e mistura, 0s quais, na maioria da vezes,

apresentam heterogeneidade nos resultados.

Na figura 35(D), chama a atencdo a presenca de agregados sulfénicos, que
apresentam-se melhor distribuidos que na figura 35(A). Esses agregados relativos a
amostra MPSPH, presentes na figura 35(D), sdo atribuidos a introducéo do acido p-
tolueno sulfénico a matriz polimérica de SPS e HIPS.
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Figura 35 Micrografias da superficie das membranas (A)MSPH, (B) MCSPH, (C)
MSSPH e (D) MTSPH.
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5.5 ANALISE DA SELETIVIDADE DAS MEMBRANAS

5.5.1 Curvas corrente-potencial

A figura 36 apresenta uma tipica curva potencial-corrente da membrana

Selemion CMT, em que as trés regides caracteristicas sdo observadas. Na primeira

regido, uma relagao linear entre corrente e potencial fornece a resisténcia 6hmica da

solucdo e da membrana entre os eletrodos de referéncia.

Densidade de corrente
(mA/cm2)
(>
=
(=)

500 1000 1500 2000 2500
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Figura 36 Curva corrente-voltagem tipica da membrana Selemion CMT.
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Na segunda regido, um plateau é formado pela deple¢do de ions na camada
limite hidrodindmica, denominado como corrente limite, cujo valor aproximado €&
3mA/cm?. Alguns experimentos evidenciam o comprimento do plateau difere pra
diferentes membranas, e pode estar relacionado a morfologia da superficie das
membranas de troca idnica, isto €, a distribuicdo de mais ou menos fases condutivas

[16].

AplGs, nota-se a terceira regido, também chamada de regido da corrente
sobrelimite, cujo comportamento difere da segunda, marcando o inicio do fenbmeno
de polarizacdo por concentracdo em eletrodialise, caracterizado por apresentar
descontinuidade nos pontos, corrente a alta forca motriz ou queda de potencial.
Durante um longo periodo acreditava-se que a terceira regido era atribuida a
geracdo de acido ou base por dissociacdo da agua. Essa hipotese foi baseada em
evidéncias experimentais de mudancas de pH observadas na desalinizacdo com
membranas ion-seletivas anidnica. Mais tarde, a auséncia da dissociacdo da agua
na regido da corrente sobrelimite diluiu esse argumento [16]. Pesquisadores
estudaram balancos de massa de membranas ion-seletivas aniénica e catidnica, e
verificaram que o transporte ibnico ocorre, em geral, através de outro mecanismo
[16]. Segundo Rubinstein, o comportamento na terceira regido, deve-se ao
fendmeno da eletroconveccao,que é uma conveccdo nao gravitacional causada pela
interacdo de um campo elétrico, o qual desestabiliza a camada limite hidrodinamica.
Esse fenbmeno deve-se a nao-uniformidade da superficie da membrana, geometria

ou morfologia [16].

As escalas das curvas diferem para possibilitar uma melhor visualizacdo do
ponto de inflexdo. As curvas potencial-corrente foram realizadas visando a
determinacdo da corrente limite para uso posterior nos ensaios de eletrodidlise.
Observa-se na figura 37, que todas as membranas apresentam as trés regides

caracteristicas.
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Figura 37 Curva corrente-voltagem tipica das membranas de troca catiénica, (A) MSPH, (B)

MCSPH, (C) MSSPH, e (D) MTSPH, indicando as trés regides caracteristicas, regido dhmica, regido

do plateau, regido da corrente sobrelimite.
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O plateau foi observado em todas as membranas desenvolvidas, inclusive na
MSSPH, porém como o0 ensaio da curva potencial-corrente ultrapassou a terceira
regido da curva em muitos pontos, h4 uma maior dispersdo nessa regidao apés a

regido do plateau com relagéo as demais membranas.

7

O plateau é atingido sob correntes limites diferentes, devido a estrutura e
capacidade de seletividade a ions Na* de cada membrana. Fatores como sintese do
polimero, dopagem, tipo de dopante, sulfonacdo, agente sulfonante, e preparacao
das membranas, podem interferir nos valores de corrente limite, condutividades

ibnica e elétrica, e de transporte iénico.

A tabela 11 contém os parametros obtidos nos ensaios das curvas potencial-
corrente correspondentes as membranas desenvolvidas MSPH, MCSPH, MSSPH,
MTSPH e a membrana comercial, Selemion CMT. Nos ensaios foram analisados
parametros como o potencial da membrana, corrente limite, potencial da célula,
densidade de corrente, e resisténcia da membrana. A area das membranas

empregadas na eletrodialise é 16cm?.

Nota-se que dentre as membranas ensaiadas, a membrana MCSPH
apresentou uma densidade de corrente superior as demais, inclusive a comercial,
Selemion CMT, o que significa que esta membrana tem a capacidade de permear
maior fluxo de ions que as outras na eletrodialise. Como o emprego da técnica visa o
tratamento de efluentes industriais, o resultado obtido com a membrana MCSPH é
significativo para o transporte de ijons Na* e serve de estimulo para a aplicacio
desejada. Além disso, concluiu-se que as membranas contendo PAni, dopada ou
sulfonada, como a MCSPH e a MSSPH, apresentaram menor resisténcia elétrica se
comparada a MSPH, exceto a MTSPH, cujo dopante € TSA. Esse resultado esta

associado a condutividade elétrica da membrana.
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Tabela 11 Parametros obtidos através de ensaios de curvas corrente-potencial das

membranas MSPH, MCSPH, MSSPH, MTSPH e Selemion CMT.

Membrana | Potencial | Corrente | V(célula) | Densidade | Resisténcia
da limite V) de da
membrana corrente | membrana
(mA)
(mV) (mA/lcm?) | (ohm/cm?)
MSPH 14560 24,3 33,4 1,52 37,44
(A)
MCSPH 14680 82,6 41,3 5,16 11,10
(B)
MSSPH 8090 24,41 29,6 1,53 20,71
(©)
MTSPH 37200 12,98 50,9 0,81 179,12
(B)
Selemion 1870 49,2 20,3 3,08 2,37
CMT
(D)

Conforme os parametros abordados na tabela 11, as membranas MCSPH e
MSPH apresentam praticamente o mesmo potencial da membrana, sendo que
através das curvas corrente-potencial realizadas com a primeira, obteve-se uma
corrente limite 3,4 vezes maior que a da membrana MSPH, provavelmente devido a
introducéo de CSA a PAni. Isto se deve ao processo de dopagem da PAni, que apés
a insercao contraion dopante (CSA), ocorre a compatibilizacdo do ICP com o
solvente e a matriz [37-38], favorecendo a formacdo de sitios ativos [26]

responsaveis pela condutividade elétrica e ibnica do material. Logo, a dopagem da
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PAni confere maior condutividade idnica e elétrica a blenda. Concluiu-se entédo, apés
uma analise geral dos parametros obtidos nas curvas potencial-corrente, que a
MCSPH deveria apresentar melhores condi¢cbes na efetivagdo do transporte idnico
por eletrodidlise, uma vez que obteve maior corrente limite (82,6mA), apesar de
possuir maior resisténcia elétrica e potencial comparados a membrana comercial.
Este resultado indica que a membrana MCSPH tem a uma maior capacidade para a
seletividade a fons Na* que as demais, uma vez que possui uma corrente limite

superior, conferindo-lhe maior condutividade idnica.

De acordo com os parametros da tabela 11, a membrana MTSPH consumiu
mais energia que as demais, uma vez que os potenciais da membrana e da célula
foram os mais altos atingidos. As membranas sulfonadas apresentaram potenciais
menores, principalmente a que contém SPAN, a MSSPH, o que representa uma

vantagem quanto ao consumo de energia durante 0s ensaios.

As membranas MSPH, MSSPH e MCSPH apresentaram resultados proximos
aqueles obtidos com a Selemion CMT, principalmente no que diz respeito a

densidade de corrente.

5.5.2 Extracéo de Sodio

A analise dos resultados obtidos através dos ensaios de eletrodialise mostrou
que a membrana MCSPH apresentou maior extragdo percentual de Na*, indicando
gue o dopante, CSA, inserido a PAni, promoveu uma maior permeacdo de ions

através da mesma.

Conforme os resultados mostrados na tabela 10, nota-se que a natureza e
estrutura do dopante, conduzem a diferentes extragdes de Na* nas condigdes a que

0s ensaios foram submetidos.

Segundo a literatura [1], é recomendado utilizar uma corrente de 50 a 80% da
corrente limite encontrada para o sistema. No entanto, como a MCSPH apresentou
uma corrente limite superior as demais, a corrente de 12mA aplicada nos ensaios de
eletrodialise ndo representa 50% da corrente limite obtida nas curvas de corrente-

potencial. Essa corrente foi utilizada para a comparacdo da eficiéncia das
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membranas no processo da eletrodialise. Logo, pode-se esperar que se a
eletrodialise fosse conduzida com uma corrente maior, de 50% da corrente limite da

MCSPH, a extracdo de Na" seria superior.

Porém, nédo foi possivel aplicar uma corrente de 50% da :limite encontrada nas
curvas corrente-potencial da MCSPH, pois se esse procedimento fosse efetivado, as
demais membranas estariam efetuando o transporte de ions via difusédo, e ndo por

migrag¢ao, como realizado.

Apesar das diferencas nos valores mostrados na tabela 9, obteve-se extracdes
de Na' aproximadas, o que deve-se as condi¢cdes aplicadas nos ensaios de

eletrodidlise e ao tipo de dopante empregado.

Membranas com PAni e HIPS, foram desenvolvidas e ensaiadas em uma
célula de eletrodialise, com solucdo de Na,SO, 0,1M e corrente de 100mA. A
membrana contendo CSA como dopante obteve extracdo de Na' de 43,8%, e a
aquela contendo TSA como dopante, resultou numa extracdo de Na* de 30,4%,
enquanto que a comercial Nafion apresentou 43% de extracdo de Na® [26].

Resultados proximos aos encontrados e referidos na tabela 12.

A tabela 12 mostra os resultados das andlises de extracdo de Na*

correspondente a cada membrana.

Tabela 12 Extracéo percentual de sédio (E, Na) das membranas MSPH, MCSPH,
MSSPH, MTSPH e a membrana comercial Selemion CMT, com corrente de 12mA (

densidade de corrente de 0,75mA).

Membrana Ep Na'(%)
MSPH 25,2
MCSPH 30,8
MSSPH 27,6
MTSPH 29,6
Selemion CMT 23,5
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6 CONCLUSOES

De acordo com a analise dos perfis térmicos das membranas MSPH, MCSPH
e MSSPH, obtidos através da Analise Termogravimétrica(TG), conclui-se que as
membranas com maior resisténcia térmica, foram aquelas cujo conteudo
apresentava polianilina na blenda, MCSPH e MSSPH. Ambas as membranas
apresentaram perda de massa inicial com pico em 156°C contra 145°C da MSPH.
No entanto, a MTSPH apresentou a primeira perda de massa no pico na DTG em
131,4°C, provavelmente devido aos processos de preparagdo da membrana, a qual
envolve a distribuicdo do polimero na matriz polimérica, e de dopagem da PAni. As
membranas com polianilina resistiram melhor a decomposicdo com aplicacdo de
temperatura em atmosfera de N, restando maior teor de residuo apés a realizacéo
da andlise, isto se deve a presenca e estrutura dos dopantes secundarios na blenda,

pois o SPS atua como dopante.

A analise dindmico mecanica (DMA) permitiu a avaliagdo do comportamento
mecanico das membranas desenvolvidas. A membrana MSPH a temperatura
ambiente apresentou um moédulo de armazenamento de 1126MPa, superior a
980MPa e 750MPa alcancados pelas amostras de MSSPH e MCSPH,
respectivamente. A introducdo de PAni a blenda alterou as propriedades mecanicas
das mesmas, promovendo a plastificacdo da matriz, fornecendo flexibilidade,

diminuindo o mdédulo de armazenamento.

Analisando o comportamento do médulo de perda com a temperatura, as
membranas contendo PAni (MCSPH e MSSPH) apresentaram maior decréscimo no
seu modulo de perda comparada a MSPH, comprovando a plastificacdo fornecida

pela introducéo de PAni a blenda.

A andlise dos espectros infravermelho por FTIR das membranas permitiu
identificar a presenca de grupos sulfénicos nos picos 1040 cm™, 1154 cm™ e
1180cm™ em todas as membranas, o que afirma a execucdo da reacdo de
sulfonacédo de PS, e PAni. Nos graficos de FTIR das amostras PAni/CSA, PANIi/TSA
e SPAN em pdé, foi possivel confirmar a incorporacdo desses polimeros a matriz

polimérica de SPS e HIPS. Os espectros apresentaram aspectos de somatorio de
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cada um dos espectros individuais. A analise do gréfico de FTIR correspondente as

amostras de SPS e PS, confirmou a efetivagéo da reacao de sulfonagéo.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura da superficie das
amostras mostraram a presenca de agregados ricos em grupos sulfénicos na
amostra de MSPH, concluindo-se entdo que a reacédo de sulfonacao foi executada
com éxito. Na andlise da superficie da amostra de MCSPH, a incorporacéo de PAni
na matriz polimérica de SPS e HIPS tornou-se evidente, através da visualizacéo de
regides mais claras e outras mais escuras, que correspondem a matriz SPS/HIPS e
a PAni, respectivamente. Na analise da amostra da MSSPH, foi observada uma
estrutura densa e compacta, além de particulas de polianilina de diferentes
tamanhos, as quais devem-se aos processos de moagem e mistura, que em geral,

apresentam heterogeneidade nos resultados.

Os ensaios de curvas potencial-corrente mostraram que a membrana com
maior densidade de corrente foi a MCSPH, com uma corrente limite de 82,6mA. Tal
fato confere a membrana MCSPH maior permeabilidade a ions que as demais
membranas analisadas, o que significa que um maior fluxo de ions devera passar

através da mesma.

A analise dos resultados da extracdo de Na* das membranas obtida através
dos ensaios de eletrodialise, confirmou os resultados obtidos pelas curvas potencial-
corrente. A membrana MCSPH apresentou maior extracdo de Na' que as demais,
30,76%, resultado atribuido a introducéo de CSA a PAni, conferindo maior transporte
de ions a MCSPH. No entanto, os ensaios de eletrodialise com a MCSPH, foram
conduzidos com potencial de trabalho superior, comparado a Selemion CMT, MSPH
e MSSPH, o que significa um maior gasto de energia. Conforme os resultados
obtidos, conclui-se que as membranas desenvolvidas estdo aptas ao emprego em
células de ED para tratamento de efluentes. O poliestireno quando sulfonado atua
como dopante, portanto confere conducdo i6nica a blenda, representando uma

inovacgao para a producdo de membranas para essa finalidade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As perspectivas futuras para este trabalho apontam na direcdo da producao
de membranas poliméricas para o tratamento de efluentes, realizando os ensaios
de eletrodialise com as membranas, porém com solucbes reais, como efluentes
industriais. ApGs andlise de resultados, deve-se procurar aumentar a adicao de
agente de sulfonacédo na reacao de sulfonacéo, tanto para a producdo de SPAN
como SPS, variando alguns parametros de reacdo, como temperatura, tempo, e
guantidade de PS e PAni, a medida que estes atuam diretamente nas propriedades
do produto final, entre elas a condutividade ibnica, que € a propriedade de
interesse. O grau de sulfonacdo obtido deve ser um valor suficiente para a
obtencdo da maxima extracdo de ions, porém nao extremamente alto, afim de
evitar grandes perdas de rendimento na etapa de isolacdo do polimero sulfonado,
gue torna-se hidrofilico, como ocorre com o SPS. A SPAN também torna-se
hidrofilica quando altamente sulfonada, portanto o grau de sulfonacdo deve ser
moderado. O objetivo a ser buscado sera produzir membranas ion- seletivas para
tratamento de efluentes industriais, e extrair 0 maximo possivel de ions com gasto
de energia reduzido. Os cations a serem tratados pela técnica devem ser ions
monovalentes, bivalentes e trivalentes, afim de avaliar a influéncia da sua valéncia,

e raio atdbmico sobre a seletividade das membranas no processo de ED.
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