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RESUMO

As mais diversas atividades industriais contribuem para a poluicdo e descarte
inadequado de residuos no meio ambiente. Esses residuos devem ser tratados e, se
possivel, reutilizados no processo produtivo. A eletrodidlise € uma técnica de
separacdo por membranas que se mostra promissora no tratamento de efluentes
contendo sais metalicos, pois permite recuperar a agua e o0s sais permitindo sua
reutilizacdo. Este trabalho investigou a influéncia da variacdo de espessura da
membrana com polimero puro e também com a preparacdo de uma blenda do
polimero original com um segundo polimero com grau de sulfonacdo mais baixo, a
fim de verificar sua influéncia na estabilidade dimensional do filme formado. Dois
tipos de poli(éter éter cetona) (PEEK), com diferentes massas moleculares (PEEK
Victrex 450PF e PEEK Victrex 150PF) foram sulfonados e foram obtidos graus de
sulfonacédo (GS) diferentes, 69% e 50%, respectivamente. Oito membranas foram
confeccionadas via dissolucdo em solvente a partir dos poli(éter éter cetona)
sulfonados (SPEEK) resultantes, sendo duas apenas com SPEEK 450, e as demais
com percentuais de SPEEK 150 de 10, 20 e 30%, quatro delas na espessura de
80um e as outras quatro com 160 pm aproximadamente. ApOs passar por
tratamento &cido, as propriedades eletroquimicas e o desempenho na eletrodialise
foram comparados com as membranas comerciais HDX 100, da Hidrodex, e Nafion
117, da DuPont. As membranas foram avaliadas em relagdo ao percentual de
absorcdo de agua, condutividade i6nica por impedéancia eletroquimica, capacidade
de troca ibnica, analise termogravimétrica, espectroscopia no infravermelho e,
posteriormente, ensaios de eletrodialise. As blendas de membranas apresentaram
valores de inchamento menores do que a membrana SPEEK pura em ambas as
espessuras. A condutividade idnica e capacidade de troca iGnica seguiram a mesma
tendéncia, nas quais as membranas SPEEK 10%, SPEEK 20% e SPEEK 30%
apresentaram valores menores para ambas as espessuras em comparagcao com a
SPEEK 450 em ambas as espessuras. Nos ensaios de eletrodidlise as blendas
contendo 20 e 30% do SPEEK 150 apresentaram um transporte percentual de sodio
maior do que a membrana de SPEEK 450 para ambas as espessuras.

PALAVRAS CHAVE: Transporte percentual, Sulfonacdo, Inchamento, Eletrodialise
PEEK.



ABSTRACT

The most diverse industrial activities contribute to pollution and inadequate
environment waste disposal. These residues must be treated and, if possible, reused
in production process. Electrodialysis is a membrane separation technique that is
promising in metallic salts effluents treatment, as it allows the recovery of water and
salts, allowing their reuse. This work investigated the influence of the thickness
variation of the membrane with pure polymer, and also with preparation of a blend of
the original polymer with a second polymer with a lower degree of sulfonation, in
order to verify its influence on the dimensional stability of the formed film. Two types
of poly(ether ether ketone) (PEEK), with different molecular masses (PEEK Victrex
450PF and PEEK Victrex 150PF) were sulfonated and obtained two different
sulfonation degrees (SD), 69% and 50%, respectively. Eight membranes were made
via solvent dissolution from the resulting sulfonated poly(ether ether ketone)
(SPEEKS), two only with SPEEK 450 and six with 10, 20 and 30% of SPEEK 150.
Four membranes were prepared with a thickness of around 80 um and the other 4
with approximately 160 pum. After undergoing acid treatment, the electrochemical
properties and electrodialysis performance were compared with commercial
membranes HDX 100, from Hidrodex, and Nafion 117, from DuPont. They were
evaluated to water absorption, ionic conductivity by electrochemical impedance, ion
exchange capacity, thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy and
electrodialysis tests. The membrane blends showed lower swelling values than the
SPEEK membrane in both thicknesses. The ionic conductivity and ion exchange
capacity followed the same trend, in which the membranes SPEEK 10%, SPEEK
20% and SPEEK 30% showed lower values for both thicknesses compared to
SPEEK 450, also in both thickness. In electrodialysis, the blends containing 20 and
30% of SPEEK 150 showed a higher percentage transport of sodium than the
SPEEK 450 membrane for both thicknesses.

KEY WORDS: Percentage transport, Sulphonation, Swelling, Electrodialysis, PEEK.
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1 INTRODUCAO

Indmeras industrias geram efluentes ricos em sais metalicos durante seu
processo produtivo. Este poluente, ndo é degradado no ambiente, o que faz com
gue tenha alta capacidade de contaminacdo. O descarte inadequado deste
contaminante € uma ameaga tanto ao meio ambiente quanto a saude. Os métodos
de tratamento convencionais que sdo atualmente utilizados n&o solucionam
efetivamente o problema, pois ainda existe a geracdo de residuo contaminado, 0
lodo, que também nado deve ser descartado no meio ambiente. Uma alternativa mais
eficiente é a utilizacdo de um processo de separagdo conhecido como eletrodiélise.

A eletrodidlise € um processo de separacdo que utiliza membranas ion-
seletivas para recuperar espécies ibnicas em meio aquoso. Com esta técnica &
possivel separar os ions presentes no efluente em uma solu¢do concentrada, que
pode ser reutilizada no processo produtivo, e a solugdo diluida resultante também
pode retornar aos tanques da industria, como agua de reuso, diminuindo custos com
estes insumos.

Alguns dos fatores que influenciam diretamente na eficiéncia da eletrodialise

7z

sdo as propriedades das membranas ion-seletivas utilizadas, pois é através das
membranas que ocorre o transporte i6nico. Dessa forma, € de fundamental
importancia que as membranas apresentem caracteristicas adequadas para que
apenas ions com a carga especifica consigam atravessa-las e os demais sejam
barrados.

As membranas comerciais presentes no mercado geralmente possuem um
custo elevado para a realidade brasileira ou sua eficiéncia € limitada. Esses fatores
muitas vezes inviabilizam que o processo de separacdo via eletrodialise seja
difundido e incorporado as plantas industriais, especialmente no Brasil. Embora nas
ultimas décadas membranas com os mais diversos materiais poliméricos tenham
sido desenvolvidas, existe a necessidade de aprimorar suas propriedades. Isto pode
ser feito mudando sua composicao, adicionando agentes modificantes, alterando a
forma de obtencdo e efetuando procedimentos posteriores a sua producdo, tais
como pré-tratamentos.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito da utilizagdo de

blendas de um mesmo polimero com massas molares diferentes na confeccéo de



membranas, assim como, avaliar a influéncia da espessura das membranas nas
propriedades. Uma membrana mais espessa pode ser mais resistente
mecanicamente e mais duravel, o que sdo caracteristicas interessantes para

aplicacao industrial.



OBJETIVO GERAL

- Verificar a influéncia da espessura e da natureza de blendas de dois grades de
PEEK com PEEK sulfonado nas caracteristicas de membranas catibnicas nas

suas propriedades.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sulfonar os dois PEEK com massas molares diferentes, de maneira que seja
possivel confeccionar membranas.

- Misturar homogeneamente os dois SPEEK obtidos na sulfonacdo para obter
blendas de diferentes espessuras;

- Verificar influéncia da espessura nas propriedades das membranas;

- Verificar se 0 aumento de espessura impacta na condutividade ibnica, ou seja, se a
membrana mais espessa pode se tornar mais resistiva,

- Analisar como as blendas de dois polimeros com graus de sulfonacdo diferentes
impactam nas propriedades de absorcdo de agua, condutividade e capacidade de
troca idnica; Nao estéa claro: o que séo os graus de sulfonacao diferentes?

- Observar se existe variacdo no transporte percentual devido a mudanca de
espessura das membranas confeccionadas com dois tipos de SPEEK na

eletrodidlise.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA E AS AGUAS DE REUSO

Com a industrializacdo e o crescimento demografico, o aumento no total de
agua captada nas ultimas duas décadas foi de cerca de 80%. Estima-se ainda que
até 2030 esse valor aumente em 30% (Macedo, 2018). Tais dados preocupam, pois
0s recursos hidricos, ja tao limitados, podem ser ainda mais comprometidos (Moura
Bernardes e Rodrigues, 2014).

Com a disponibilidade de 4gua doce cada vez menor e também devido aos
altos custos de captacdo, condicionamento de potabilizacdo e tratamento dos
efluentes, o reuso de agua tem se desenvolvido como uma alternativa sustentavel
(Andrade et al., 2014).

Industrialmente, varios setores necessitam de grandes volumes de agua no
processo produtivo, mas apenas um percentual pequeno € consumido. Grande parte
€ utilizada e devolvida aos corpos hidricos apds passar por algum tipo de tratamento
para recondicionamento (Macedo, 2018).

Na busca por alternativas, uma vez que ndo € possivel diminuir o0 consumo
durante a produgdo, procuram-se maneiras de reaproveitar de forma inteligente a
agua excedente, para que ela possa ser reutilizada em alguma etapa produtiva
novamente. Métodos de separacdo por membranas sao alvo de estudos como um
possivel meio de tratamento de efluentes para recuperacéo tanto do tratado (agua
potavel), quanto do concentrado salino resultante (Quist-Jensen, Macedonio e Drioli,
2015; Zheng et al., 2015; Benvenuti, 2017).

2.2 METODOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Nos processos de separacdo por membranas ocorre a transferéncia de
massa de um compartimento para o outro através dos poros ou canais internos de
uma membrana delgada. Esses canais e poros possuem tamanhos e afinidades
especificas para que seja possivel selecionar quais tipos ou tamanhos de ions
devem ser separados. O desempenho da membrana tem grande influéncia sobre a

eficiéncia do processo de separacao, por isso elas sdo avaliadas de acordo com sua



seletividade, estabilidade térmica e mecénica e propriedades quimicas, além da sua
morfologia e material do qual é constituido. (Pertile, 2013; Koyuncu et al., 2015).

Existem diversos métodos de separacio que utilizam membranas. E possivel
diferencia-los e categoriza-los a partir da forga motriz que é utilizada no processo. As
trés principais forcas motrizes sdo: o gradiente de pressdo, gradiente de
concentracdo e gradiente de potencial elétrico. Cada um deles necessita de
membranas com caracteristicas e propriedades especificas para funcionar
corretamente (Streit, 2011). No Quadro 1 sdo apresentados 0s principais e mais
utilizados métodos de separacdo por membranas.

Em escala industrial, os mais utilizados sdo a filtracdo e a eletrodidlise. A
familia de processos de filtracGes utiliza, como forca motriz, o gradiente de presséao
e diferenciam-se entre si apenas pelo tamanho de poros que as membranas
empregadas possuem. Isso vai definir o tamanho das particulas que cada uma delas
vai conseguir separar. Portanto, pode-se utiliza-las isoladamente ou em sequéncia,
de acordo com a necessidade, com os tamanhos de moléculas do efluente ou agua
a ser tratada ou com o padrdo de qualidade da agua que se deseja atingir (Streit,
2011).

Tabela 1 - Processos de separacdo por membranas.

. : . . Forca
Processo Forca Motriz Material Retido Material Permeado ¢

Propulsora

_ N Material em Agua e sélidos Pressao

Microfiltracao AP (0,5 - 2 atm) ~ g . . . »
suspensao dissolvidos hidrostatica

) ~ Coloides e p . L Pressao

Ultrafiltrac&@o AP (1 -7 atm) 3 Agua e sais soluveis . i
macromoléculas hidrostatica

Coloides,

Presséo

Agua e sais soltveis . .
9 hidrostatica

macromoléculas
e ion divalentes

Nanofiltracdo AP (5 — 25 atm)

Todo material

Osmose , . Presséo
AP (15 — 80 atm) soluvel em Agua (solventes) . iy
Inversa ~ hidrostatica
suspensao
Moléculas . A .
- lons e orgéanicos de Gradiente de
Dialise AC massa molar > . ~
baixa massa molar concentracdo
5000
Eletrodialise AE Co-ions Contra-ions Potencial elétrico
Permeacéo de Gas menos . . . Gradiente de
¢ AP, AC . Gas mais permeavel ~
Gases permeével concentragao

Fonte:

Adaptado de STREIT, 2011.




No sistema que utiliza gradiente de potencial elétrico como for¢ca motriz, tal
como a eletrodialise (ED), € aplicada uma corrente ou um potencial elétrico, o que
promove a migracdo dos ions em solucdo através de membranas ion seletivas.
Diferentemente das membranas de filtragdo, que possuem poros pelos quais as
moléculas podem passar, as membranas de eletrodialise possuem grupos funcionais
catibnicos ou aniénicos que formam canais de transporte para contra-ions (Baker,
2004; Streit, 2011). As membranas produzidas e caracterizadas neste trabalho foram
para utilizacdo no sistema de eletrodidlise e sédo, portanto, membranas ion seletivas.

Nas ultimas trés décadas, o mundo voltou seu olhar para questdes ambientais
de maneira mais contundente. Foram criadas e reestruturadas legislacdes
ambientais para adequar o processo produtivo e a utilizacdo dos recursos naturais
de uma forma mais sustentavel (Chen, 2004; Macedo, 2018), a fim de garantir um
controle no langamento de rejeitos no meio ambiente. Atualmente, sdo diversos os
métodos de tratamento de efluentes ja desenvolvidos e largamente utilizados
mundialmente. Essas técnicas utilizam processos fisicos, quimicos e biolégicos
como base, podendo ser filtracdo, estacbes de tratamento com microorganismos e
processos que utilizam membranas (Wang et al., 2006; Macedo, 2018).

Fala-se de membranas semipermedveis, capazes de selecionar ions de
cargas positivas ou negativas, desde 1890 quando Ostwald definiu o que se
conhece hoje como “potencial de membranas”. Este conceito seria mais tarde
reforcado e explicado por estudos de Donnan, em 1911, no qual foi estabelecida
uma relagdo com o gradiente de concentracéo entre a solugcdo e a membrana. Esta
relacao ficou conhecida como “Principio da exclusao de Donnan”. Porém, foi apenas
em 1940 que se tem registro da primeira descricdo, como se conhece nos dias
atuais, de um processo de eletrodialise, por Meyer e Strauss (Buzzi, 2012).

No método de eletrodidlise (ED), os ions metalicos sdo separados através do
uso de membranas ion seletivas. O sistema de eletrodidlise consiste em uma série
de membranas anidnicas e cationicas, dispostas alternadamente, entre um anodo
(eletrodo positivo) e um céatodo (eletrodo negativo) (Noble; Stern, 1996). Com a
aplicacdo de um potencial elétrico nos eletrodos posicionados nos extremos, o fluxo
de ions é direcionado e acelerado em direcdo aos polos, obedecendo o sentido
oposto da corrente elétrica gerada (Guler et al., 2013). Essa migracdo ocorre

porque, quando € gerada uma corrente elétrica, os ions sdo conduzidos em direcao



aos polos carregados. Os cations migram para o eletrodo negativo e 0s anions
seguem em direcdo ao eletrodo positivo, conforme apresentado na Figura 1. E uma
técnica amplamente utilizada para dessalinizacdo de agua e producdo de agua
potavel, mas também pode ser empregada em outros meios, tais como estabilizacdo
de vinhos e sucos, tratamento de efluentes, entre outros (Noble; Stern, 1996; Moura
Bernardes e Rodrigues, 2014). Os autores falam sobre a utilizacdo de processos
como eletrodidlise e eletrodidlise reversa para fornecimento de agua potavel e

comentam sobre sua diversificada gama de aplicagdes.

Figura 1 - Esquema classico de um stack de eletrodidlise de bancada, constituido de
um anodo, de conjunto de membranas e de um catodo.
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Fonte: Adaptado de (Krol, Wessling e Strathmann, 1999).

E funcdo das membranas fazer a selegdo de quais espécies ibnicas seréo
separadas. Os cations atravessam com facilidade uma membrana catidnica e sao
barrados pela membrana anidénica, de maneira inversa 0s anions passam pela
membrana anibnica e sao impedidos de passar pela membrana catibnica. Desta
forma, colocando as membranas catibnicas e aniGnicas de maneira alternada no
stack, é possivel formar compartimentos de solugcdo concentrada e diluida também
alternadamente (Noble; Stern, 1996), conforme indicado na Figura 1.

O uso da eletrodidlise para o tratamento de aguas de lavagem da industria
estd em ascensao nas Ultimas décadas. Com esta técnica é possivel recuperar a
agua (diluido) e fazer a separacdo de um concentrado de ions, sendo que ambos
podem ser reutilizados nos sistemas industriais. A técnica de eletrodidlise, nédo

apenas concentra ions em uma solu¢cdo, como também, devido a qualidade do



concentrado gerado, possibilita seu reuso na planta industrial, consequentemente
reduzindo os custos de producado (Mishra et al., 2014).

A eletrodialise € vantajosa, se comparada a osmose reversa, pois as
membranas utilizadas sdo mais estaveis térmica e quimicamente, permitindo sua
utilizacdo em temperaturas e pH. A maior desvantagem seria a limitagdo da ED em
ter capacidade de separar apenas compostos idnicos (Noble; Stern, 1996).

Durante a eletrodidlise, o transporte de massa pode ocorrer movido por trés
forcas motrizes: conveccado, eletromigracdo e difusdo. A conveccdo é a forca
predominante dentro dos compartimentos, no seio da solugéo, a eletromigracéo esta
relacionada a diferenca de potencial aplicada ao sistema e a difusdo € a responsavel
pelo transporte dos ions através da membrana (Korzenowski et al., 2008). Esse
transporte é possivel, pois, com a absorcao de &gua ocorre o inchamento dos
dominios hidrofilicos, que sdo os aglomerados dos grupos funcionais, que formam
passagens pelas quais 0s contra ions conseguem passar (Liu et al., 2015).

Véarios parametros podem ser modificados no ensaio de eletrodidlise
buscando melhorar seu desempenho. Existem diversos estudos que fazem este tipo
de avaliacdo, como a observancia dos efeitos da alteracdo de temperatura,
concentracéo, potencial elétrico e vazdo volumétrica nos ensaios de ED, no qual foi
constatado que todos estes fatores influenciam na eficiéncia do sistema, sendo a
concentracdo da alimentacéo o de maior destaque (Sadrzadeh; Mohammadi, 2008).
Uma andlise similar na qual os autores estudaram os efeitos da variacdo do
potencial elétrico e da concentracdo de sal na eficiéncia da ED também foi
conduzida, concluindo que eletrodialise é capaz de fazer a separacdo de agua com
concentracfes maiores de sal, tais como 35 g/L, 0 que seria proximo a agua do mar
(Banasiak; Kruttschnitt; Schafer, 2007). Novamente (Sadrzadeh; Mohammadi, 2009)
continuaram os estudos de 2008 restringindo a avaliagéo feita previamente em
verificar apenas os efeitos da concentracédo e do potencial elétrico. Concluiram que
0 aumento da concentracdo e do fluxo também aumenta a eficiéncia de corrente. A
eletrodialise é uma técnica que pode operar com parametros diversificados de
acordo com as membranas utilizadas, para obter a melhor eficiéncia do conjunto
equipamento/membrana para a finalidade na qual essa técnica vai ser empregada.

Séo diversos os fatores que podem ser monitorados durante a eletrodidlise.

Os mais comuns sao condutividade ibnica, pH, extracdo percentual, nUmero de



transporte, polarizacdo por concentracdo e corrente limite. Alguns destes séo
medidos continuamente durante a eletrodialise e outros precisam ser avaliados e
definidos antes de comecar o processo em si, conforme relatado em (Noble; Stern,
1996). Alguns desses fatores influenciam diretamente na eficiéncia do processo, por
exemplo, o controle do pH faz com que ndo aconteca precipitacdo do ion sobre a
membrana, o que diminuiria a eficiéncia no transporte dos ions e, portanto, é algo
indesejado.

O pH e a condutividade idnica sdo parametros medidos durante o processo
de eletrodialise. No caso do pH, nas membranas catidnicas ocorre uma concorréncia
de transporte entre ion H* em solucéo e o cation metalico a ser separado. Isto ocorre
devido ao raio i6nico do H* ser muito pequeno, o que confere maior mobilidade,
ocasionando o transporte preferencial. Por isso é importante manter o pH do
efluente ou solu¢des de trabalho monitorados, o que também contribui para que nao
ocorra a precipitacdo dos sais metalicos, conforme observado por (Bernardes et al.,
2000; Huang et al.,, 2001; Benvenuti, 2017). Quanto a condutividade ibnica, o
monitoramento se faz importante para acompanhar o transporte e nao permitir que
atinja valores muito baixos, pois uma condutividade baixa faz com que seja
necessario um maior consumo energético do sistema. Exatamente o que foi
observado, fazendo com que seja necessario fornecer cada vez mais energia ao
processo para continuar transportando ions (Tong, Zhang e Chen, 2016).

A extracdo percentual € um importante parametro para avaliar a eficiéncia da
eletrodialise. Ela pode ser medida durante o processo, por amostragem, ou no final
para verificar quanto dos ions foi removido da solucdo inicial. Este foi um dos
parametros que os autores utilizaram para avaliar a capacidade do sistema em
separar espécies ibnicas (Bernardes et al., 2000; Macedo, 2018).

Em solucdo, cations e anions transportam aproximadamente a mesma
corrente elétrica. Porém, nos intersticios da membrana o transporte da corrente é
realizado, quase que em sua totalidade, pelos contra-ions, devido ao principio de
exclusdo (repeléncia) dos co-ions. Esse fenbmeno gera uma diferenca de
concentracdo de uma face da membrana para a outra (Scarazzato et al., 2015). No
compartimento do diluido, a concentracdo diminui, conforme o ion se aproxima da
membrana, enquanto no compartimento do concentrado, esta concentracéo, que é

maior do que no compartimento do diluido, diminui & medida que se afasta da



camada limite, em direcdo ao seio da solugcdo. Este fenbmeno é conhecido como
“polarizacao por concentracao” (Nakayama et al., 2017).

A magnitude desse fendbmeno depende de diversos fatores, que podem ser
velocidade de alimentacdo paralela a superficie da membrana, as propriedades da
membrana utilizada, o design da célula de ED e a corrente aplicada a membrana
(Lee, Strathmann e Moon, 2006).

Quando a corrente utilizada € muito alta, a concentracdo na camada limite
chega a zero, devido ao excesso de polarizagdo por concentracdo. Essa corrente
elevada é conhecida como “corrente limite”. Neste ponto, 0 sistema n&o respeita
mais o comportamento 6hmico da relagédo entre corrente x potencial, uma vez que a
concentracdo tende a zero. Ou seja, ndo ha contra ions suficientes na regidao da
interface para suportar um aumento de corrente (Nakayama et al., 2017).

Para evitar que isso ocorra utiliza-se um valor de corrente abaixo da corrente
limite durante a eletrodialise. Para determinar o seu valor sdo construidas curvas de
corrente versus voltagem (CVC), que sao caracterizadas por trés regides distintas,

conforme Figura 2.

Figura 2 - Esquema com as trés regides da CVC.
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Fonte: Adaptado de (BALSTER et al., 2007).

A primeira regido, apresenta um equilibrio linear entre corrente e potencial, é

chamada de regido 6hmica, pois segue a Lei de Ohm. Na segunda regido, plateau,



h& pouca variagdo da corrente em relagdo ao potencial, ou seja, a corrente varia
muito pouco com o aumento do potencial. O ponto no qual ocorre a mudanca da
regido | para regido Il corresponde ao valor de corrente limite. Internamente, ocorre
no sistema uma estabilidade na interface da membrana com a solugdo, enquanto o
potencial vai aumentando. A terceira regido corresponde a corrente sobrelimite, na
gual a corrente volta a aumentar em relacdo ao potencial aplicado. Porém, este
aumento é atribuido ao fendémeno de hidrolise, na qual sdo formados os ions H* e
OH:, que vao responder pela parte mais significativa da conducdo (Ibanez,
Stamatialis; Wessling, 2004).

Utilizar uma corrente adequada contribui para alcancar uma maior eficiéncia
de processo. Para evitar efeitos da eletrélise, o que contribui para um melhor
controle de pH, além de maximizar o desempenho da corrente de transporte. Utiliza-
se cerca de 80% do valor da corrente limite como a corrente de trabalho da
eletrodidlise, pois esta se provou ser o valor ideal apds inumeras tentativas
mostrarem reacdes e transportes indesejados com valores superiores (lbanez;
Stamatialis; Wessling, 2004; Marti-Calatayud; Garcia-Gabaldon; Pérez-Herranz,
2012).

2.3 MEMBRANAS POLIMERICAS ION-SELETIVAS

Membranas séo barreiras fisicas que possuem espessuras variadas, podendo
ser poliméricas ou n&do, naturais ou sintéticas. E de acordo com a sua aplicacéo que
define-se o tipo ideal, em funcéo das propriedades adequadas, sendo a seletividade
a mais importante delas (Ogungbemi et al., 2019).

As membranas de materiais sintéticos sdo as mais empregadas em técnicas
eletroquimicas. Em grande parte, sdo constituidas de polimeros modificados ou por
reacdo de funcionalizacdo ou por adicdo de resina de troca iGnica a uma matriz
polimérica. Sua morfologia influencia diretamente no desempenho e nas
propriedades de transporte idnico (Baker, 2004; Ogungbemi et al., 2019).

Existem categorias nas quais as membranas ion-seletivas podem ser
classificadas: como anibnicas ou catiénicas. As anibnicas possuem em sua cadeia
grupos funcionais carregados positivamente, portanto, permitem o transporte apenas
dos contra-ions, ou seja, dos anions, enquanto os céations sao repelidos devido as

forcas de repulsdo, conforme explicado pelos autores. De maneira inversa, as



membranas catibnicas possuem em sua estrutura grupos aniénicos, que vao permitir
a passagem de cétions e barrar os anions (Celso, 2003; Gliler et al., 2013; Kim, Jo e
Nam, 2015).

Os grupos funcionais mais comumente utilizados na obtencdo de membranas
catibnicas sdo: —SO3~, —COO~, —P03?", —PO2N", —AsO3?" ou -SeOs3". Para as
membranas anidnicas 0s principais grupos funcionais s&do: —H3N*, —RH2N*,
—R2HN*, —R3N*, —R3P* ou —R2S*, de acordo com (Scott, 1998). No presente

trabalho, foram confeccionadas membranas catiénicas com grupo funcional —SOs".

A seletividade é uma propriedade que é atribuida ao polimero apés reacao de
modificacdo, na qual grupos funcionais sdo adicionados a cadeia, ou entdo com a
utilizacdo de uma resina de troca ionica dispersa na matriz polimérica. No caso da
resina, € ela que possui 0s grupos funcionais, entdo ndo é necessaria a reacao de
modificacdo. Necessita-se apenas de uma matriz para formar o filme e, em geral,
dao origem a membranas heterogéneas, nas quais 0s grupos funcionais ndo estao

ligados quimicamente ao polimero base (Amado et al., 2004; Celso, 2007).

2.3.1 Membranas Heterogéneas

A membrana heterogénea consiste em uma resina trocadora solida dispersa
numa resina ou matriz. De acordo com estudos, comparando as diferencas nas
propriedades das membranas homogéneas e heterogéneas, em geral, as ultimas
possuem propriedades mecanicas elevadas e propriedades eletroguimicas pobres
(Vyas et al., 2000; Marti-Calatayud et al., 2014). Isso ocorre devido a algumas
limitagbes que surgem na maneira de dispersar a resina em uma matriz. A dispersao
da resina pode ser feita de duas formas: ou por compressao a quente, fundindo as
duas partes, ou entdo por dissolucdo do polimero base em solvente juntamente com
a resina, formando um filme por evaporacdo de solvente. Contudo, nenhuma das
duas formas garante uma dispersdo uniforme da resina sobre toda a superficie da
membrana, 0 que pode prejudicar o seu desempenho (Xu, 2005; Marti-Calatayud et
al., 2014).

A condutividade ibnica dessa membrana tende a ser baixa, pois €é dificultada
pela sua morfologia. A resisténcia elétrica é maior em relacdo as membranas

homogéneas, pois os caminhos formados pelos grupos funcionais, nos quais



acontece o transporte ibnico de um lado ao outro na membrana, nem sempre
formam passagens diretas, conforme apresentado na Figura 5. Isso acontece
porque a dispersao da resina pode ocorrer de maneira pouco uniforme, visto que a
distribuicdo € aleatoria (Xu, 2005).

A Figura 3 apresenta uma comparacao de como é previsto o transporte em
membranas homogéneas e heterogéneas. Nas homogéneas, como 0 grupo
funcional esta ligado diretamente na cadeia do polimero, os caminhos formados séo
mais organizados, pois a distribuicdo de carga também é mais uniforme. Por outro
lado, nas heterogéneas a resina esta dispersa sobre o polimero base, sem nenhum
padrdo de organizacdo definido, isso contribui para que os canais de troca idnica
sejam menos lineares, ou seja, mais tortuosos, causando maior dificuldade no
transporte (Maller, 2013).

Figura 3 — Esquema representativo do movimentos dos cations em membranas
cationicas homogéneas e heterogéneas.
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Fonte: Adaptado de (Muller, 2013).

Uma das membranas heterogéneas utilizadas em eletrodidlise é a HDX 100,
fornecida pela Hidrodex. Neste trabalho, a membrana cationica HDX 100 foi utilizada
como parametro de comparacao para as membranas desenvolvidas.

A membrana HDX 100 possui grupos sulfénicos na resina de troca idnica
dispersos na matriz polimérica, que sdo responsaveis por efetuar a troca idnica
(Miiller, 2013). E uma membrana com reforgo e espessura proxima a 450 ym (Marti-
Calatayud et al., 2014).



2.3.2 Membranas homogéneas

Nas membranas homogéneas o0s grupos funcionais estdo ligados
guimicamente a cadeia. Para fazer a insercdo desses grupos € necessaria uma
reacdo de modificacdo para funcionalizar o polimero. Para tal, existem trés métodos,
que séo os mais difundidos: o primeiro consiste em copolimerizar um mondémero nao
funcionalizado com outro que ja possua grupos funcionais e, posteriormente, formar
a membrana. O segundo utiliza uma membrana que € modificada, na qual introduz-
se grupos funcionais de forma direta ou indireta, isto &, inserir um monémero ja
funcionalizado ou inserir um mondmero para depois funcionaliza-lo,
respectivamente. A terceira alternativa consiste em modificar o polimero sélido, que
depois pode ser dissolvido em solvente para formar as membranas (Krol, Wessling e
Strathmann, 1999; Xu, 2005; Yee, Zhang e Ladewig, 2013).

De um modo geral, as membranas homogéneas apresentam propriedades
condutoras melhores do que as heterogéneas. Isto ocorre porque a distribuicdo de
carga, ou seja, a distribuicdo dos grupos funcionais, acontece de maneira mais
uniforme e ordenada, conferindo-lhe caracteristicas como baixa resisténcia elétrica,
alta seletividade e melhores propriedades eletroquimicas, se comparadas as
membranas com resina (Noble e Stern, 1996; Xu, 2005). No presente trabalho,
foram utilizadas, além da membrana comercial Hidrodex catiénica heterogénea, uma
membrana catiénica perfluorada comercial e uma membrana catidnica de cadeia

aromatica desenvolvida em laboratorio.

2.3.3 Membranas de polimeros perfluorados

Sdo0 membranas homogéneas com cadeias formadas por carbonos que
possuem ligacdo com flior ao invés de hidrogénio. Estdo entre os exemplos de
membranas amplamente utilizadas em aplicacdes eletroquimicas, a Flemion,
fabricada pela Asahi Glass, a Dow Membrane, fabricada pela Dow Chemical e a
Nafion, fabricada pela DuPont. Todas elas possuem o grupo sulfénico como grupo
funcional, ou seja, sdo membranas catidnicas (Zakil, Kamarudin e Basri, 2016;
Ogungbemi et al., 2019). Neste trabalho a Nafion 117 foi utilizada como parametro
de comparacdo. A Figura 4 apresenta e estrutura quimica de duas membranas

perfluoradas.



Figura 4 - Estrutura quimica das membranas Nafion 117 e Dow Membrane
apresentando o grupo sulfénico.
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Fonte: adaptado de (Becker, 2007).

Utilizando a Nafion 117 como exemplo, uma membrana com 6&timas
propriedades eletroquimicas, porém, com custo elevado para aplicagcdes que
necessitam de grande quantidade de material, como a eletrodiélise, o que dificulta a
aplicacado em larga escala aqui no Brasil. Por isso a busca de novos materiais, que
tenham equilibrio entre propriedades, desempenho e custo, para confeccdo de
membranas se justifica (Smitha, Sridhar e Khan, 2005; Zakil, Kamarudin e Basri,
2016).

2.3.4 Membranas de polimeros arométicos

Sdo, em geral, membranas produzidas a partir de polimeros rigidos com
massa elevada e um ou mais anéis aromaticos na cadeia principal, que possibilita
uma reacao de substituicdo eletrofilica ou nucleofilica para inser¢cdo do grupo
funcional. A Figura 5 apresenta diversos polimeros aromaticos que, apos reacao de
sulfonacdo, podem ser utilizados para confeccdo de membranas catibnicas
(Rikukawa; Sanui, 2000; Molla; Compan, 2015).



Figura 5 - Estrutura quimica de diversos polimeros arométicos utilizados para
confeccdo de membranas.
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Neste trabalho foi utilizado o poli(éter éter cetona) (PEEK), que foi sulfonado
para posterior confecgcdo de membrana via dissolugdo em solvente.

O componente mais importante da técnica de eletrodialise € a membrana pois
€ através dela que ocorrera o transporte seletivo, portanto, é necessario que tenha
propriedades adequadas. Neste sentido, o poli(éter éter cetona) sulfonado (SPEEK)
apresenta resultados promissores para aplicacdes eletroquimicas variadas, entre
elas a eletrodialise (Molld e Compafi, 2015; Ogungbemi et al., 2019).

O SPEEK é obtido a partir de um polimero de engenharia, ou seja, de alto
desempenho, modificado por uma reacdo com &cido sulfarico concentrado. Tanto
suas propriedades quanto seu custo reduzido, se comparado a Nafion, fizeram com
gue ele seja alvo de variados estudos sobre sua aplicacdo, tanto em células a
combustivel, quanto na eletrodidlise. O material se mostra promissor em testes de

bancada aplicados e também nos valores de propriedades como condutividade



iGnica, inchamento e capacidade de troca ibnica (Kaliaguine et al., 2003; Xing et al.,
2004; Nagarale, Gohil e Shahi, 2006; Celso et al., 2009; Molla e Compani, 2015). A
Figura 6 mostra a estrutura quimica do SPEEK que é formado por trés anéis
aromaticos ligados por grupos € teres e um grupo cetona. Sua estrutura com aneéis
aromaticos |he proporciona resisténcia a oxidagdo, podendo trabalhar em varios pH,
e estabilidade térmica, mantendo sua estrutura temperaturas proximas a 100°C,
juntamente com uma facil funcionalizacdo (Sgreccia, Di Vona e Knauth, 2011).

Membranas de polimeros aromaticos necessitam de uma maior hidratacédo
para ser utilizadas em aplicagdes eletroquimicas. Apesar do grupo sulfénico ser o
mesmo grupo funcional presente na Nafion 117, morfologicamente as duas séo
muito diferentes. O SPEEK é muito menos hidrofébico e possui maior separacao
entre os grupos funcionais, esses sao alguns dos fatores que fazem com que
também tenha uma maior absor¢cdo de dgua. Com um grau de sulfonacdo (GS)
elevado nos termoplasticos aromaticos é possivel obter uma condutividade i6nica
adequada, porém, se esse valor for elevado demais, a membrana perde estabilidade
dimensional e pode até, em casos extremos, se solubilizar em agua. Portanto €
necessario que o GS seja adequado para equilibrar eficiéncia com estabilidade
(Kreuer, 2001; Sgreccia, Di Vona e Knauth, 2011).

2.4 BLENDAS POLIMERICAS

E considerada como blenda a mistura de dois ou mais polimeros, na qual o
componente com a menor propor¢do represente ao menos 2% do montante total da
mistura. As blendas sdo uma forma de modificar ou agregar propriedades que os
materiais individualmente ndo apresentariam por si s6 (Thomas, S., Durand, D.,
Chassenieux, C., Jyotishkumar, 2015).

Para obter as blendas sdo possiveis dois caminhos: térmico e quimico. O
primeiro, no qual com auxilio de uma extrusora, aplicando temperaturas elevadas e
pressao, os materiais sdo fundidos e misturados (Dominguez et al., 2015). No
segundo, ambos o0s materiais sao dissolvidos em um mesmo solvente, que
posteriormente é evaporado para formar o filme. E importante que seja estudada a
afinidade entre os polimeros e solvente utilizado, visando garantir que todos o0s

componentes sejam sollveis no meio escolhido (Dutta, Das e Kundu, 2015).



Do ponto de vista estrutural, polimeros semicristalinos tém propriedades
fisicas superiores aos amorfos. Neste sentido, € comum que um componente da
blenda tenha uma cristalinidade mais elevada que o outro (Rathi et al., 2008;
Kikkawa et al., 2009). Contudo, € necessaria avaliacdo de compatibilidade entre os
materiais, através da avaliagdo do grau de interac&o. E interessante que, quando se
trabalha com blendas, os polimeros estejam distribuidos uniformemente na
membrana, sem formar regides predominantes de um dos componentes. Mais
especificamente, as blendas poliméricas misciveis, apresentam melhor sinergia dos
compostos (Cui, Kerres e Eigenberger, 1998; Yang, 2008; Dominguez et al., 2015).

O grau de sulfonacdo do polimero aromatico tem relacdo direta com o0s
valores de algumas propriedades. Por exemplo, com um GS elevado é possivel
obter valores elevados de condutividade ibnica e capacidade de troca ibnica, porém
o valor da absorgdo de agua também aumenta, o que é indesejado, principalmente
em aplicacdes como eletrodialise, na qual a membrana estd em contato direto com
solucfes aquosas. Quando a membrana absorve agua, ela sofre um inchamento, ou
seja, ela aumenta suas dimensdes, 0 que pode afetar as propriedades e a vida Uutil

das membranas (Molla e Compani, 2015).



3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SULFONACAO DO PEEK 450 E PEEK 150

As sulfonacgdes foram realizadas utilizando 35 g de poli(éter éter cetona) em
pé (PEEK Victrex 450PF e PEEK Victrex 150PF) fornecidos pela Victrex, em reacdes
separadas, utilizando em cada uma 700 mL de &cido sulftrico comercial (Neon 98%)
a 22 °C, com agitacdo mecanica, com agitador de hélice, e atmosfera inerte de
nitrogénio. Toda a massa do polimero em po foi dosada vagarosamente, utilizando
uma espatula, para dentro do baldo com o volume total de acido sulftrico, tempo
total de dosagem foi de 40 min. Depois de transcorrido o tempo de reagédo de 17
horas, o polimero sulfonado foi transferido para um baldo de decantacdo e
precipitado gota a gota em um béquer de 3 L contendo agua deionizada com gelo,
sob agitacdo mecanica constante com agitador de hélice. O gelo é necessario, pois
a precipitacdo do polimero libera calor. Ap6s o término da precipitacdo, lavagens
com agua deionizada foram realizadas por tempo suficiente até que os polimeros
sulfonados atingissem o mesmo pH da &gua utilizada. A secagem das esferas
neutralizadas de SPEEK 450 e SPEEK 150 foram realizadas em estufa com
circulacdo de ar a 60 °C durante 48 horas, sendo posteriormente armazenado em

dessecador. A determinagao do grau de sulfonagao (GS) foi realizada por titulagéo.

3.2 GRAU DE SULFONACAO POR TITULACAO

A determinacéo do grau de sulfonacéo (GS) e da capacidade de troca idGnica
(IEC) é feita por titulagdo usando solucdo de NaOH 0,1 mol/L e indicador

fenolftaleina. As seguintes equagfes sdo usadas para determinar a GS (1) e o IEC

(2):

n MW, x IEC
GS(%) = —=% = 4 x 100

n, 1000 — (80 x IEC)

(1)

Onde GS é o grau de sulfonacdo (em %) e representa a quantidade

percentual de meros presentes no polimero que foram modificados através da



ligacdo de grupamento sulfénicos, HSOs e MWy é a massa molar da unidade do

polimero.

n'megq,

Massd,

SFEEK (2)

IEC =

Onde IEC e n° meq sdo a capacidade de troca ibnica e o numero de
miliequivalentes, respectivamente. A unidade de massa é expressa em gramas.

O valor do IEC é importante para se determinar o GS, pois aquele determina
a quantidade de ions sédio (Na*) trocados pelos protons de seus grupamentos
sulfénicos.

Para se obter os valores de IEC, foram realizadas titulagbes da solugcéo de
SPEEK, dissolvido em NMP, com NaOH. O procedimento consiste em preparar trés
aliquotas do polimero em enlenmeyers, pesando-se aproximadamente 0,3 g do
mesmo e dissolvendo em 5 (cinco) mL de N-metil pirrolidona (NMP) a 60°C sob
agitacdo magnética. Quando o polimero for totalmente dissolvido, adicionar 10 mL
de &gua deionizada e 3 (trés) gotas do indicador fenolftaleina.

Ao atingir a temperatura ambiente, realizou-se a titulagdo de cada aliquota
com uma solucdo padronizada de NaOH 0,1 mol/L (0,1302 mol/L) e a titulacdo de
uma solucéo de controle branca apenas com 5 (cinco) mL de NMP, 10 mL de agua e
3 (trés) gotas do indicador fenolftaleina. A solucdo de controle ndo é aquecida
(Blanco, Nguyen e Schaetzel, 2001; Celso, 2007).

3.3 CONFECCAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram confeccionadas em duas espessuras distintas: 80 um e
160 pum. A primeira delas utilizando cerca de 0,65 g de polimero sulfonado e 8 mL de
solvente n-metilpirrolidona (NMP) e a segunda utilizando 1,3 g de polimero para 10
mL de solvente. Foram produzidas quatro membranas em cada espessura com
diferentes percentuais de SPEEK 450 e SPEEK 150 em blendas, conforme Quadro
2. A massa de polimero e solvente de cada amostra foram colocadas em frascos de
vidro com tampas com um agitador magnético e foram aquecidas a 80°C até a

dissolucéo estar completa. A solucéo resultante foi vertida e espalhada em placas de



vidro demarcadas por um molde quadrado de 10 cm de lado. A evaporacao do
solvente ocorreu na temperatura de 22°C com circulacdo de ar sobre a bancada do
laboratorio, de forma lenta, para evitar formacao de bolhas. Depois de quinze dias as
membranas foram retiradas da placa de vidro e submetidas a uma etapa de lavagem
com solucédo 0,1 mol/L de peréxido de hidrogénio e 0,1 mol/L de HCI para retirada de

impurezas e do solvente residual e ativacéo dos sitios ativos.

Tabela 2 - Massas medidas para confec¢cdo das membranas com SPEEK 450 e SPEEK
150, valores medidos de espessura e desvio padréo.

Nome Massa SPEEK Massa SPEEK Espessura Desvio padrao
N° amostra 450 (g) 150 (g) (um) (um)
1 SPEEK 450 0,65 -- 88 3,6
2 SPEEK 10% 0,59 0,07 90 3,6
3 SPEEK 20% 0,52 0,13 77 3,6
4 | SPEEK 30% 0,45 0,20 80 3,6
5 SPEEK 450+ 1,30 -- 170 4,6
6 SPEEK 10%+ 1,18 0,13 167 4,6
7 SPEEK 20%+ 1,04 0,26 177 4,6
8 SPEEK 30%+ 0,92 0,39 159 4,6

Fonte: do autor.

As amostras identificadas com o sinal “+” apds o nome representam as
membranas mais espessas. Os termos 10%, 20% e 30% s&o representativos da
quantidade de massa do SPEEK 150 que foi utilizada para confeccionar cada uma
das blendas que deram origem as membranas SPEEK 10%, SPEEK 20%, SPEEK
30%, SPEEK 10%+, SPEEK 20%+, SPEEK 30%+. As amostras 1 e 5 foram
preparadas utilizado apenas o SPEEK 450 na sua preparagao.

3.4 ABSORCAO DE AGUA

A absor¢cdo de agua tem grande influéncia no transporte dos ions dentro da
ED. Se a membrana retém uma certa quantidade de umidade em sua estrutura iSso
ajuda na formacéo de aglomerados ou clusters formando caminhos pelos quais os
contra-ions da solucdo aquosa vao poder atravessar a membrana, conforme
estabelecido pelos autores (Inan et al., 2010). Este fendmeno se deve ao
inchamento junto aos dominios hidrofilicos, aumentando sua area superficial e, por
consequéncia, melhorando o transporte ibnico (Xi et al., 2015).

Contudo, quanto mais massa de agua for retida dentro da membrana, maior

serd seu inchamento dimensional. Tal fendbmeno n&o é interessante, pois diminui a



resisténcia mecéanica das membranas, o que pode levar a uma falha fisica da
mesma, ou seja, com que ocorram rasgos (Kubasch e Bartha, 2013). A adicdo de
modificantes, inclusdo de etapa de tratamento térmico ou quimico estdo sendo
estudadas para tentar diminuir o inchamento sem que seja afetado o transporte
ibnico e outras propriedades, tais como, condutividade ibnica e estabilidade térmica
(Inan et al., 2010; Gupta, Madhukar e Choudhary, 2013; Mishra et al., 2014).

O ensaio de absorcdo de agua é utilizado para verificar o potencial de
inchamento da membrana, ou seja, a sua estabilidade dimensional, uma vez que
guando aplicada a eletrodialise, a membrana se encontrard mergulhada em efluente
ou liquido aquoso. Trés corpos de prova quadrados, de 1,5 cm de lado, de cada
membrana foram separados em frascos individuais com agua, nos quais
permaneceram durante um periodo de sete dias, a uma temperatura de 22°C.
Findado esse periodo, a massa Uumida foi medida em balanca analitica. As amostras
foram levadas a estufa a 40°C até atingir massa constante, esta foi considerada a
massa seca, também medida em balanca analitica. Com a Eq. 3, utilizando os
valores da massa umida e seca foi possivel calcular o percentual de absorcdo de

agua.

3)

Onde, | = percentual de inchamento, ms = massa seca (g) € mu = massa
umida (g), conforme descrito em (CELSO et al., 2014).

3.5 CAPACIDADE DE TROCA IONICA DAS MEMBRANAS

A capacidade de troca idnica (CTI) da uma boa previsdo de como sera o perfil
de desempenho da membrana. Esta relacionado intimamente com o grau de
sulfonacdo do polimero. De um modo geral, a CTI corresponde ao numero de
equivalentes do contra-ion em determinada quantidade de membrana, conforme
(Karas et al., 2014).

O procedimento para determinar a CTIl para membranas catidnicas pode ser

feito através de titulacdo acido-base, com indicador. Nesse método € utilizada uma



solucdo acida, para efetuar uma ativagcdo de todos os grupos funcionais, seguida de
uma solucao salina com concentragdo um pouco maior, para fazer a substituicdo do
H* do grupo funcional pelo cation do sal. Neste processo os H* ficam na solucéo e
podem ser titulados com uma base fazendo uso de um indicador, esse procedimento
obteve resultados considerados satisfatorios para os autores (Zuo et al., 2009;
Hosseini, Madaeni e Khodabakhshi, 2010; Karas et al., 2014).

Para determinar a capacidade de troca ibnica (CTI) das membranas foram
utilizados trés corpos de prova quadrados de cada membrana, medindo
aproximadamente 1,5 cm de lado, que inicialmente foram submersas em 20 mL de
HCI 0,1 mol/L durante 72 horas. Em seguida, foram retiradas do acido e lavadas
com agua deionizada para remover o excesso de acido, que pode interferir nos
resultados. Entdo as amostras foram imersas em 50 mL de NaCl 1 mol/L durante 48
horas sob agitacdo manual eventual (4 a 5 vezes por dia), com objetivo de trocar 0s
ions de hidrogénio presentes nos grupos funcionais das membranas pelos ions de
sédio. Ao fim deste periodo foram utilizadas duas aliquotas de 5 mL para fazer a
titulagdo com NaOH 0,005 mol/L a fim de determinar a quantidade de H* na solucéo.
O indicador utilizado foi solu¢éo alcodlica de fenolftaleina. A capacidade de troca

ibnica, Eq. 2, é expressa em milequivalentes de H* por grama de membrana seca.

Concentracio NaOH x Volume NaOH x 50

CTI =

(4)

Massa membrana seca 5

Onde a concentracdo de NaOH é em mol/L, volume em L, massa em ¢
conforme descrito em (MULLER et al., 2012). O fator de multiplicacdo € obtido da
divisdo do volume total de NaCl das amostras (50 mL) com o volume da aliquota
retirada (5 mL). A unidade final da CTI € em miliequivalente de H* por grama de

membrana.
3.6 CONDUTIVIDADE IONICA POR IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A condutividade ibnica para membranas é a medida da energia gasta pelo
sistema para mover os ions através do eletrdlito sélido que compdem o sistema.
Portanto, quanto menor for a resisténcia apresentada pela membrana, maior sera a

condutividade i6nica e mais facilmente ocorrera o transporte. A medida de



condutividade idnica pode ser feita de diversas formas, em células distintas, e € uma
das propriedades mais importantes na avaliacdo de uma membrana de troca idnica
(Mikhailenko, Guiver e Kaliaguine, 2008). Para as catibnicas, a técnica mais utilizada
consiste em medir a resistividade a conducdo de prétons contra o fluxo de corrente
elétrica alternada ou continua (Krishnan et al., 2006).

A espectroscopia por impedancia eletroquimica € uma técnica amplamente
aplicada para obter os parametros para o calculo da condutividade ibnica. Para
membranas homogéneas, a célula longitudinal, Figura 6, é muito utilizada e
apresenta resultados confiaveis, uma vez que as propriedades na face da
membrana sdo aplicaveis ao longo de toda a sua espessura. Com isso 0s autores
conseguiram minimizar a complexidade do sistema, visto que o material é
homogéneo, e obter resultados com alta repetibilidade (Xing et al., 2004; Krishnan et

al., 20086).

Figura 6 — Célula longitudinal utilizada na espectroscopia por impedancia
eletroquimica.
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Fonte: do autor.
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Com a célula longitudinal é possivel realizar os testes em ambiente
controlado, com umidade relativa de 100%, o que é muito interessante ja que a
membrana sera utilizada com alto grau de hidratacdo. Outra opcdo de célula é a
transversal, porém nao é possivel um controle tdo preciso de umidade e
temperatura, assim como, caso a membrana nao tenha uma espessura uniforme, o
contato com os eletrodos é prejudicado, todos esses fatores foram observados pelos
autores. Essas flutuacdes e variacdes indesejadas nas leituras faz com que a célula
longitudinal seja a mais indicada para este tipo de membrana (Mikhailenko, Guiver e
Kaliaguine, 2008).

A condutividade i6nica das membranas foi obtida a partir dos valores de
impedancia medidos com auxilio do aparelho SOLARTRON Impedance/Gain-phase
Analyzer (FRA) modelo 1260A em modo de varredura com auxilio do software
ZPLOT. Foram utilizadas frequéncias entre 1 Hz e 10 MHz. O teste foi efetuado em
triplicata em cada membrana em amostras retangulares, medindo aproximadamente
1,2 cm x 0,5 cm, em uma célula eletroquimica de medida longitudinal a 100% de
umidade relativa. O corpo de prova foi posicionado verticalmente sobre ambos
eletrodos, foram apertados os parafusos de forma que a amostra permanecesse
firme. A impedancia foi medida somente em temperatura ambiente, cerca de 22°C,
visto que a eletrodidlise também é um ensaio que ocorre em temperatura ambiente.

A Eq. 3 foi utilizada para obter os valores de condutividade i6nica.

C

0= —— < (5)
LxExR

Onde, o = Condutividade ibnica (S/cm), C = Comprimento da amostra na
célula (cm), R = Resistividade medida no ensaio (Ohm), E = Espessura da amostra

na célula (cm) e L = Largura da amostra na célula (cm) (Mikhailenko et al., 2004).

3.7 ESTABILIDADE TERMICA

A eletrodidlise € uma técnica eletroquimica que normalmente ndo trabalha em
temperaturas acima de 60°C. Porém, outras aplicac6es podem operar em condi¢des
mais severas, como é o caso das células a combustivel. A Nafion é referéncia na

area de membranas, porém foi determinado que suas propriedades comecam a



diminuir o desempenho por volta dos 80°C em condi¢do hidratada, ou seja, em meio
aguoso ou com umidade relativa de 100% (Molla; Compaf, 2015).

O PEEK é um polimero semicristalino, que possui alta estabilidade térmica.
Devido as suas caracteristicas € amplamente empregado em componentes que
necessitam de alto desempenho, tais como pecas para aeronaves. ApoOs ser
sulfonado, os autores relatam que o polimero torna-se mais maleavel e reativo, o
gue altera um pouco essas caracteristicas de rigidez e morfolégicas (Dominguez et
al., 2015). A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do SPEEK é de aproximadamente
140 °C e a temperatura de fusdo (Tm) é de aproximadamente 340 °C (Riviére et al.,
2016). Com esses valores € possivel afirmar que o SPEEK é termicamente estavel
para uma faixa de trabalho adequada para ED que n&o opere em condicdes
térmicas severas.

A estabilidade térmica foi avaliada por analise termogravimétrica (TGA). As
curvas de TGA foram realizadas em amostras de 10 mg a 15 mg de membrana com
auxilio do equipamento (STA 6000 — PerkinElmer), Figura 7. Apds trés minutos a 30
°C a temperatura foi elevada a 800°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Foram utilizados como parametros para a obtencdo das curvas: taxa de
aguecimento de 10°C/min, fluxo de nitrogénio de 20 mL/min, na faixa de
temperaturas de 20°C até 800°C.

Figura 7 - EQuipamento STA 600 - Perkin Elmer utilizado para analise
termogravimétrica (TGA) das membranas.

Fonte: do autor.



3.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para verificar possiveis
modificacdes no espectro das blendas. As leituras foram realizadas diretamente nas
amostras das membranas num equipamento ATR/FTIR PerkinElmer Spectrum 3 FT-
IR Spectrometer, Figura 8. Foram utilizadas amostras quadradas das membranas,

com aproximadamente 1,5 cm de lado.

Figura 8 - Equipamento ATR/FTIR - Perkin Elmer utilizado para obter os espectros no
infravermelho das membranas de SPEEK.

Fonte: do autor.

3.9 ELETRODIALISE

O ensaio de eletrodidlise foi realizado em uma célula de bancada com trés
compartimentos, Figura 9 com solucédo salina de Na2SO4 com a finalidade de avaliar

as membranas produzidas.



Figura 9 - Esquema de eletrodiélise de bancada com trés compartimentos.

Citodo Anodo
cletrodo platina eletrodo platina

S .
Eletrodos pHmetro e condutivimetro 4

e /l | ®

— /| e —_—

VTV

Membrana Compartimento Membrana

Compartimento Catiénica Central Aniénica Compartimento
Catadico

Anddice

Fonte: do autor.

Os trés compartimentos da eletrodialise sdo de acrilico transparente, e sao
separados por uma membrana catibnica e outra anidnica, com area efetiva de 16
cm?.

No ensaio foi utilizado como solugédo condutora Na:SOs4 1,5 g/L. Foram
avaliadas as membranas cationicas, produzidas em laboratério nas duas espessuras
e as duas membranas comerciais catibnicas. Como membrana anibnica, foi utilizada,
em todos o0s ensaios, a membrana Hidrodex HDX 200. A solucédo foi agitada
mecanicamente durante toda a duracdo do teste. Foi mantida uma corrente
constante, valor de 80% da corrente limite, e 0 ensaio transcorreu durante trés

horas.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SULFONACAO DO PEEK E GRAU DE SULFONACAO (GS)

O tempo total de sulfonacdo dos polimeros foi de 20 horas, sendo 17 horas
sob agitacdo mecanica constante e 3 horas em repouso no baldo de decantacdo
para precipitacdo via gotejamento em agua deionizada com gelo. O grau de
sulfonacéo obtido por titulacéo foi de 69% para o SPEEK 450 e 50% para o SPEEK
150. Apesar de se tratar do mesmo polimero, o fato de apresentarem massas
molares diferentes influencia no processo de sulfonagdo, conforme observado em
estudos, pois envolve tempos de dissolucdo e reacdo que podem ser variaveis em
decorréncia do comprimento da cadeia (Guan et al., 2006; Liu et al., 2020). A faixa
ideal de GS para confeccdo de membranas é entre 50-70%, visto que abaixo de
50% a membrana apresenta baixa condutividade ibnica e pode nao formar filmes
bem homogéneos e, acima de 70%, pode ocorrer solubilizacdo do polimero em 4gua
(Krishnan et al., 2006; Liu et al., 2020).

4.2 CONFECCAO DAS MEMBRANAS

Durante processo de dissolucédo foi possivel observar que as membranas
contendo apenas o SPEEK 450 solubilizaram completamente com mais facilidade do
gue as membranas da blenda, fato que pode ser atribuido tanto a diferenca de GS
guanto as diferentes massas molares dos polimeros (Guan et al., 2006).

As membranas foram formadas sem bolhas ou deformacdes criticas, que
podem ocorrer caso a taxa de evaporacdo do solvente seja muito elevada. Apesar
do solvente utilizado contribuir como agente plastificante, deixando a membrana
maleével, as membranas de blenda apresentaram-se ligeiramente mais quebradicas
ao toque do que o filme de SPEEK 450, condicdo que ndo persistiu depois que a
membrana foi hidratada.

Para retirar o solvente residual, que ndo é removido apenas com secagem em
estufa e evaporacdo, foi utilizado um tratamento acido-oxidativo que consiste em
ciclos de lavagens em peroxido de hidrogénio 0,1 mol/L e acido cloridrico 0,1 mol/L.
Posteriormente as membranas foram lavadas com agua deionizada até atingirem pH

neutro. Esse procedimento de tratamento, com &cido cloridrico e peroxido de
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hidrogénio, € chamado de ativacdo e foi realizada com intuito de favorecer o
transporte i6nico nos sitios ativos, visto que durante o contato com a solugéo ocorre
a adicdo do proton H* nos grupos funcionais que compdem os dominios hidrofilicos
das membranas, que podiam, por algum motivo, ndo estar ocupados por esse proton

ou estar ocupados com solvente residual (Jun, Choi e Kim, 2012; Liu et al., 2015).
4.3 ABSORCAO DE AGUA

Sé&o apresentados na Figura 10 os valores de inchamento das membranas
produzidas em laboratorio em comparacdo com duas comerciais: a Nafion 117, que
€ uma membrana homogénea, e a Hidrodex HDX 100, que é uma membrana com
resina de troca ibnica em uma base polimérica e rede de refor¢o, portanto,

heterogénea.

Figura 10 — Percentual de 4gua absorvida pelas membranas em temperatura ambiente
de 22°C.
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Fonte: do autor.

Na Figura 10, as membranas com espessura média de 80 um estdo
representadas em azul. As membranas com espessura média de 160 micrometros
estdo representadas em cinza, foi utilizado o simbolo de “+” na sua nomenclatura
para indicar que estas sdo as mais espessas. Em verde estd apresentada a

membrana Nafion 117 e em vermelho a membrana HDX 100 da Hidrodex.



Valores de inchamento das membranas de SPEEK entre 45-55% ainda
mantém boa estabilidade quimica e térmica, porém impacta na condutividade ibnica.
Aumentar o grau de sulfonacdo faz com que a condutividade ibnica aumente, mas
também aumenta o inchamento, o que, em longo prazo, pode ndo ser interessante
em termos de durabilidade (Gupta, Madhukar e Choudhary, 2013; Haragirimana et
al., 2020).

Observa-se na Figura 10, que as membranas com 10%, 20% e 30% de
SPEEK 150 apresentam valores de absor¢cdo de agua inferiores aos valores
encontrados para a membrana SPEEK 450 puro em ambas espessuras. Conforme
ja mencionado, o polimero 450 possui um GS maior do que o SPEEK 150, e quanto
maior o grau de sulfonacdo, maior também o inchamento. Isto explicaria os valores
mais reduzidos no inchamento, que para as blendas de membranas chegaram a
atingir valores de absorcdo de agua até 38% menor. A espessura nao influenciou
proporcionalmente no aumento dos valores de absorcdo, mas devido a maior
guantidade de massa utilizada para confeccdo das membranas, também existe mais
grupos funcionais disponiveis para hidratagdo nas membranas mais espessas. Esse
fator contribui para os percentuais mais elevados de absorcdo de agua para as
membranas SPEEK 450 +, SPEEK 10%+, SPEEK 20%+ e SPEEK 30%+ em relagéo
as suas equivalentes mais delgadas.

A Nafion ndo é uma membrana aromatica, portanto nao necessita de um nivel
de hidratacdo tdo alto quanto o SPEEK para que tenha oOtimas propriedades
condutoras. Por possuir regides altamente hidrofébicas, da cadeia perfluorada,
intercaladas com dominios hidrofilicos dos grupos funcionais, ela naturalmente néao
absorve tanta agua, de acordo com o que foi analisado (Ludvigsson, Lindgren e
Tegenfeldt, 2000; Mauritz; Moore, 2004; Kuwertz et al., 2016). Por outro lado a
Hidrodex foi a membrana que mais inchou neste trabalho, o que ja era esperado de
uma membrana que possui uma tela de reforco, justamente para melhorar suas
propriedades fisico-mecanicas.

Estes resultados déo indicios de uma interacdo positiva entre os dois
polimeros (SPEEK 150 e SPEEK 450), uma vez que a diminuicdo da absorcédo de
agua contribui para uma maior estabilidade dimensional e possivelmente maior

durabilidade em contato direto com solugdes aquosas.



4.4 INFLUENCIA DAS BLENDAS E DA ESPESSURA NA CONDUTIVIDADE
IONICA

A eletrodialise é um processo de separacdo que demanda gasto energético
para que ocorra a migracdo dos ions de interesse. Um dos parametros para
eficiéncia de processo diz respeito ao consumo de energia, portanto, é necessario
gue os componentes da ED tenham o menor impacto possivel nesse custo
energético do sistema como um todo. Assim, a condutividade idnica € uma das
propriedades mais estudadas no desenvolvimento de membranas para aplicacdes
eletroquimicas. A Figura 11 apresenta os valores de condutividade ibnica das

membranas.

Figura 11 - Condutividade ibnica das membranas medida por impedancia idénica em
temperatura ambiente de 22°C e umidade relativa de 100% em célula longitudinal.
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Conforme discutido, a hidratacdo da membrana tem papel crucial na
condutividade ionica e no transporte i0nico. Seguindo a mesma tendéncia de
resultados do inchamento, os valores de condutividade ibnica para as blendas de
membranas foram ligeiramente diferentes, para ambas as espessuras, chegando a
ser 20% menor. Além do grau de hidratacdo, também existe a influéncia do grau de

sulfonacdo que nas membranas com os dois polimeros, no somatério da mistura,



acaba sendo menor do que na membrana somente do SPEEK 450. O SPEEK 450
por possuir uma massa molar maior do que o SPEEL 150, também acaba possuindo
uma tendéncia a formar mais sitios ativos, contribuindo para que seja mais condutiva
(Kafer et al., 2012; Qu et al., 2019).

O aumento da espessura da membrana nao influenciou significativamente na
condutividade idbnica das membranas. Os valores de condutividade ibnica medidos
foram maiores para as membranas mais espessas, apesar de que a variacdo foi
mais sutil do que o esperado. Este aumento pode estar ligado a relacdo de que
como uma massa maior foi utilizada na confeccdo das membranas, também existem
mais cadeias contendo sitios ativos de grupos sulfénicos disponiveis para fazer o
transporte idnico.

Componentes como solvente residual e outros contaminantes, que podem
estar presentes na 4gua de neutralizagdo ou mesmo em outras etapas do processo
de confeccdo, mesmo em pequenas quantidades, sao ligados a reducao nos valores
das propriedades eletroquimicas. Por isso é importante a etapa de ativacdo das
membranas, para que, caso exista algum contaminante organico ou inorganico na
cadeia, com o tratamento acido ocorrerd a protonacdo do grupo funcional,
eliminando qualquer elemento indesejado (Narducci, Di Vona e Knauth, 2014).

A Nafion é considerada uma referéncia em membranas, o que é comprovado
por suas propriedades impares. Possui uma condutividade ibnica alta para um
polimero, necessita de uma hidratacéo baixa, se comparada a polimeros aroméaticos,
e tem durabilidade, o que contribui para sua eficiéncia em uma série de aplicagbes
eletroquimicas. Constantemente, estudos sao conduzidos utilizando o0s mais
diversos polimeros, para tentar alcancar propriedades similares com um custo
reduzido, visto que a Nafion possui um valor elevado para aplicacbes que
necessitam de dezenas de metros quadrados de membrana, conforme estudos e
reviews sobre a sintese e analise de propriedades para aplicacdes eletroquimicas
(Rikukawa; Sanui, 2000; Peighambardoust, Rowshanzamir; Amjadi, 2010; Kim, Jo;
Nam, 2015; Zakil, Kamarudin e Basri, 2016).

A HDX 100 é uma opg¢édo a Nafion 117, devido ao seu custo ser relativamente
menor e ser duravel para utilizagdo em eletrodialise. Como uma unidade industrial
de ED necessita de centenas de membranas para fazer a separacdo salina de

grandes volumes de solucéo, ela pode ser uma escolha atrativa. A nivel industrial &



necessario que o efluente ou solugédo salina permaneca dentro do sistema por um
certo periodo de tempo, permitindo que ocorra o transporte iénico, entdo o sistema

deve ser dimensionado corretamente, assim como a vazao do sistema.
4.5 CAPACIDADE DE TROCA IONICA

Os valores de capacidade de troca idnica (CTI) estdo intrinsecamente
relacionados com o grau de sulfonacdo (GS) do polimero. Um valor elevado de CTI
facilita o transporte dos ions através da membrana através canais formados pelos
grupos funcionais, que estdo presentes em maior nimero conforme o GS aumenta
(Stajcic et al., 2015).

E através dos valores de capacidade de troca ibnica que é possivel verificar a
disponibilidade de grupos funcionais na superficie da membrana. Contudo, como
evidenciado na literatura (Liu et al., 2015), nem sempre os grupamentos hidrofilicos
contabilizados no teste de CTI formam caminhos transitaveis de um lado ao outro.
Em alguns casos, devido a estrutura quimica mais ou menos organizada da matriz
polimérica, os canais existentes podem ser tortuosos ou ndo chegam a atravessar
toda a barreira do filme. Devido a isso, o teste de CTIl ndo pode ser analisado
individualmente, mas € um bom indicador de viabilidade da membrana para
aplicaces eletroquimicas (Miiller, 2013; Karas et al., 2014).

Conforme evidenciado na Figura 12, a adicdo de um percentual de SPEEK
150 impactou nos valores de CTI das membranas SPEEK 10%, SPEEK 20%,
SPEEK 30%. Novamente, para todas as membranas mais espessas, 0 valor

encontrado foi mais alto do que para as membranas de 80 um.



Figura 12 - Capacidade de troca iénica medida e calculada para cada membrana,
baseada no seus graus de sulfonacéao.
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Fonte: do autor.

Apesar de terem sido utilizados percentuais pequenos do SPEEK 150 (10, 20
e 30%), o mesmo possui uma grande diferenca no grau de sulfonacdo se
comparado ao SPEEK 450. Como neste teste sdao medidos os dominios hidrofilicos
disponiveis, em teoria, as blendas de membranas possuem menor quantidade de
grupos funcionais. Além disso, mesmo que o grau de sulfonacdo dos dois polimeros
fosse 0 mesmo, ainda haveria uma diferenca nos valores encontrados, por causa da
diferenca na massa molar. A massa molar ponderal (Mw) do PEEK 150 e do PEEK
450 é de aproximadamente de 0,65 ou 65%. Entdo, é possivel correlacionar que
mesmo para um grau de sulfonacgéo igual, devido a maior representatividade das
fracbes da maior cadeia, haverd uma maior formacdo de dominios hidrofilicos no
SPEEK 450 (Kafer et al., 2012).

Os valores encontrados estdo de acordo com o que € apresentado na
literatura para o SPEEK. Estudos trazem valores em torno de 1,7 meq.g' para
membranas com grau de sulfonacdo na casa dos 50%, entdo para polimeros com
GS maiores € natural que esse valor aumente proporcionalmente (Liu et al., 2015).

Na Figura 12, também sdo apresentados os valores obtidos para as duas
membranas comerciais. A Nafion 117, apesar de possuir um valor de CTIl mais baixo
do que as membranas de SPEEK, tem propriedades eletroquimicas e eficiéncia

superiores, tanto que € referéncia na area (Peighambardoust, Rowshanzamir and



Amjadi, 2010; Kim, Jo and Nam, 2015; Zakil, Kamarudin and Basri, 2016). E a HDX
100, apesar do valor mais alto dentre todas, ndo segue a mesma tendéncia em
outras propriedades, como condutividade. O que refor¢ca o postulado anterior de que

os resultados de CTI nunca devem ser avaliados isoladamente (Napoli et al., 2013).

4.6 PROPRIEDADES TERMICAS

Para a Nafion 117 é possivel observar trés regides de perda de massa, Figura
13, a primeira proximo a 100°C, que corresponde a perda de umidade, a segunda se
refere a perda do grupo funcional sulfénico entre 300-400°C, e a ultima referente a
degradacéao das ligagGes C-F, por volta de 400-500°C (Jun, Choi e Kim, 2012).

Figura 13 - Termograma TGA e DTG da membrana Nafion 117.
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Fonte: (ADAM, 2016).

A membrana Nafion 117 é constituida por um polimero menos hidrofilico do
gue o SPEEK, portanto, seu grau de umidade é naturalmente mais baixo. Além
disso, ndo é percebido nenhum residual de solvente na estrutura da membrana, o
gue também contribui para uma estabilidade térmica, dimensional e quimica elevada
para um material polimérico (Sgreccia, Di Vona e Knauth, 2011).

A membrana HDX 100 é a unica do tipo heterogénea, com reforco, utilizada
neste trabalho, o que significa que os grupos funcionais ndo estéo ligados a cadeia

do polimero. Neste caso, existe uma matriz polimérica reforcada, na qual esta



dispersa uma resina de troca ibnica, que sera responsavel por efetuar o transporte
dos ions (Silva e Rouboa, 2012).

Na primeira regido de perda de massa, Figura 14, atribuida ao contetudo de
umidade, é notavel que a HDX 100 absorve mais agua do que a Nafion 117. A
segunda e terceira regides de perda de massa sao muito préximas e se referem a
degradacdo do grupo funcional e de toda matriz polimérica, acontecendo por um
intervalo grande de temperaturas (250-500°C) (Muller, 2013).

Figura 14 - Termograma TGA e DTG da membrana comercial HDX 100.
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Fonte: (ADAM, 2016).

As curvas de TGA das membranas de SPEEK apresentam trés regides de
perda de massa bem definidas. A primeira proxima a 100°C referente a perda de
umidade, a segunda variando entre 200°C a 400°C devido a perda do grupo
funcional e do solvente residual, que ficam sobrepostas por serem degradadas em
regibes muito proximas, Figura 15, e a terceira a 450°C referente a degradacgéo da

cadeia principal (Celso et al., 2016).



Figura 15 - Termograma TGA e DTG da membrana SPEEK 450.
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Fonte: (ADAM, 2016).

As membranas de SPEEK, tanto as blendas de membranas quanto as que
contém apenas o SPEEK 450, possuem 0s mesmos compostos, portanto ndo era
esperada uma mudanca significativa nas curvas de TGA e DTG, conforme é possivel
verificar nos termogramas nos Anexos. Em qualquer um dos percentuais utilizados
nas blendas de membranas e em ambas espessuras, a estabilidade térmica
permanece inalterada. O que muda é a taxa de umidade, degradada na primeira

regiao.

4.7 ESTRUTURA QUIMICA DAS MEMBRANAS

A estrutura quimica das blendas foi avaliada utilizando a espectrometria no
infravermelho-FTIR, comparando as membranas de SPEEK 450 nas duas
espessuras. A Figura 16 apresenta 0s espectros sobrepostos obtidos para todas as
membranas de SPEEK.



Figura 16 - Espectro comparativo de todas as membranas confeccionadas com
SPEEK produzidas.
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Fonte: do autor.

E possivel observar a presenca dos picos a 1023 cm, 1077 cm™ e 1223 cm'?
atribuidos a ligagdo SO3?, a 1152 cm! referente a ligagdo Ar-O-Ar, a 1472 cm™ do
anel aromatico, 1648 cm™ atribuido a ligagédo Ar-C(=0)-Ar e 3450 cm™ atribuido ao
OH- (Jaafar, Ismail e Mustafa, 2007; Yang, 2008; Chen et al., 2012; Molla; Compati,
2015). Todas as membranas produzidas apresentam 0s picos nas mesmas regioes,

indicando que a mistura dos polimeros aconteceu da forma esperada.
4.8 CURVAS DE POLARIZACAO E AVALIACAO NA ELETRODIALISE

As curvas de polarizacdo permitiram determinar a corrente limite do sistema.
Existe uma diferenca de mobilidade das cargas dentro do stack da ED, o que pode
ocasionar uma queda na concentracdo na camada de interface da membrana. Tal
fendbmeno pode interferir ou parar completamente o transporte de ions. Para evitar
gue isso ocorra, sao determinadas curvas de corrente x potencial de cada
membrana com a intencdo de que seja conhecida a corrente limite e entéao
possibilite a escolha da densidade de corrente adequada que sera utilizada no teste
de ED (Nakayama et al., 2017).



Normalmente, sdo utilizados valores de corrente de trabalho abaixo da
corrente limite, pois valores acima ocasionam ndo apenas uma baixa eficiéncia no
processo, mas também potencializa a reacdo paralela de hidrélise da agua,
adicionando ao sistema mais ions H* e OH- como observado por (Marti-Calatayud,
Garcia-Gabaldon and Pérez-Herranz, 2012; Nakayama et al., 2017).

Tabela 3 - Corrente limite, corrente utilizada (80%) e densidade de corrente de acordo
com a area util de membrana.

Densidade de
Corrente Limite

Membrana A Corrente 80% (mA) corrente

(MA) ,

(mAcm®)
Mafion 434 34,7 2,17
HOX 100 40,7 32,6 2,04
SPEEK 450 50,6 47,7 3,00

Fonte: do autor.

O Quadro 3 apresenta as correntes utilizadas para cada membrana de acordo
com o que foi obtido na respectiva curva de polarizacdo. A utilizacdo de uma
corrente mais baixa do que a corrente limite pode aumentar a eficiéncia da ED, uma
vez que o efeito da polarizacédo por concentragcédo é reduzido. Como consequéncia, 0
pH das solucdes utilizadas varia menos e a possibilidade de formar precipitado
sobre a superficie da membrana também diminui (Benvenuti, 2012).

ApOs a caracterizacdo, as amostras foram submetidas a ensaios de
eletrodialise de trés horas de duracdo. A condutividade ibnica, capacidade de troca
idnica e absorcado de agua influenciam na eficiéncia da membrana no transporte dos
ions (Smitha, Sridhar e Khan, 2003; Celso et al., 2009; Sgreccia, Di Vona e Knauth,
2011; Lu et al., 2013; Marti-Calatayud et al., 2014).

Os resultados do transporte percentual sdo apresentados na Figura 17, foram
feitos testes em duplicata, e € possivel notar um aumento regular no transporte para
as membranas de 80 um de espessura conforme aumenta o percentual de SPEEK
150 na blenda. Mesmo com uma hidratacdo menor das blendas de membranas em
relacdo as membranas de um unico polimero, comprovada pelo teste de absorcéo
de &gua, as amostras SPEEK 30% e 20% apresentaram valores de transporte
superiores a blenda SPEEK 10% e a SPEEK 450. O comportamento ndo foi tdo

regular para as membranas mais espessas, porém, ainda assim, dois percentuais



(SPEEK 20%+ e SPEEK 30%+) apresentaram um valor de transporte mais elevado
em relacdo a SPEEK 450+.

Figura 17 - Transporte percentual dos ions de sédio pelas membranas apds teste de 3
horas em eletrodialise de bancada de trés compartimentos.
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Fonte: do autor.

Os resultados obtidos com as membranas confeccionadas em laboratorio
ficaram proximos a Nafion 117, que é referéncia para aplicacdes eletroquimicas. O
gue mostra que o SPEEK é um material promissor. Destacando-se as blendas de
membranas de 20 e 30%. Cabem ainda mais avaliagbes no que diz respeito a
espessura, pois ndo foram avaliadas propriedades mecéanicas neste trabalho, porém
essas informacfes seriam interessantes para aprimorar o entendimento da estrutura.
Também seria possivel a confeccdo de blendas com percentuais maiores de SPEEK
150, para analisar qual a proporcdo ideal entre os dois polimeros. Quanto a
membrana HDX 100, por ser a Unica heterogénea com reforgo testada, existe uma
variacdo nos valores das propriedades avaliadas se comparadas as membranas
homogéneas. Ela se destaca pela durabilidade e propriedades mecéanicas, o que
serviria de referéncia para trabalhos futuros nos quais fossem comparadas a vida util

e resisténcia a rasgo, tracdo e perfuro das amostras.



5 CONCLUSOES

As amostras SPEEK 10%, SPEEK 20% e SPEEK 30% apresentaram menor
inchamento em relacdo a SPEEK 450, em consequéncia de uma menor absorgéo de
agua, nas duas espessuras trabalhadas. As demais propriedades, como capacidade
de troca ibnica e condutividade ibnica também apresentaram valores menores que a
SPEEK 450, porém ndo na mesma proporcao.

Os valores de capacidade de troca idnica (CTI) das membranas SPEEK 10%,
SPEEK 20% e SPEEK 30%, (1,893 mEqH+/g, 1,845 mEgH+/g e 1,862 mEqH+/g,
respectivamente) sédo ligeiramente menores que os valores da membrana SPEEK
450 (1,951 mEqH+/g), comportamento que era esperado, visto que a CTI tem
relacdo com o grau de sulfonacéo (GS) do polimero, e 0 SPEEK 150 tem GS menor
gue a membrana SPEEK 450. Tal comportamento também aconteceu para as
membranas mais espessas, nas quais as membranas SPEEK 10%+, SPEEK 20%+
e SPEEK 30%+, (1,937 mEgH+/g, 1,889 mEgH+/g e 1,861 mEqH+/g,
respectivamente) sado ligeiramente menores que os valores da membrana SPEEK
450+ (1,963 mEgH+/g). A condutividade ibnica acompanhou o que foi observado na
CTI, uma vez que essas duas propriedades estdo relacionadas. As demais
caracteristicas ndo apresentaram alterag6es significativas.

Os valores obtidos no ensaio de eletrodialise para SPEEK 10%, SPEEK 20%
e SPEEK 30% foram semelhantes (97,23%, 97,60% e 97,98%, respectivamente)
aos valores da membrana SPEEK 450 (97,15%). Tal comportamento foi proximo ao

gue ocorreu para as membranas mais espessas, nas quais as SPEEK 10%+,
SPEEK 20%+ e SPEEK 30%+ obtiveram como valor de transporte percentual
96,27%, 97,35% e 97,33%, respectivamente, enquanto a SPEEK 450+ obteve
96,64%. Contudo, analisando os resultados, a variacdo dos valores de transporte
comparando as blendas e a membrana apenas do polimero SPEEK 450 ndo chegou
a 2% no transporte percentual. Estes resultados se mostram promissores, do ponto
de vista que, foram efetuadas modificacbes nas membranas, que causaram
alteracbes na quantidade de agua absorvida, quantidade de grupos funcionais
disponiveis e, apesar disso, os valores obtidos sdo muito proximos no transporte
percentual em comparagdo a SPEEK 450. Esta diferenca pode ser atribuida ao fato

de gque as blendas de membranas absorveram cerca de 25 a 35% menos agua do



que a SPEEK 450, ou seja, estavam menos hidratadas. Apesar disto, o transporte
percentual de ions através da membrana nao foi afetado, independentemente dos
valores de espessura das membranas. Ainda é necessario avaliar membranas com
espessuras maiores e mais préximas da membrana comercial Nafion, que € de 200
pm, para poder conduzir o teste de desempenho e durabilidade em tempos longos
de uso.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na continuidade deste trabalho, sugere-se:

- Avaliar membranas com espessuras maiores, entre 200 e 250 um;
- Fazer testes mecéanicos para avaliar a resisténcia a tracdo, penetracéo,

rasgo e etc;
- Avaliar durabilidade e eficiéncia em longo prazo em testes de eletrodialise

que transcorram durante varios dias ininterruptamente.
- Realizar testes de eletrodidlise com outras solu¢des salinas, contendo

niquel, cromo e etc.
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ANEXOS

Termogramas DTGA das membranas de SPEEK. a) SPEEK, b) SPEEK 10%, c) SPEEK

20%, d) SPEEK 30%, e) SPEEK+, f) SPEEK 10%+, g) SPEEK 20%-+, h) SPEEK 30%-+.
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