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Resumo— Membranas de SPEEK com dois graus de sulfonacdo distintos foram produzidas em laboratdrio através do
método de dissolugdo e evaporacdo de solvente, sendo avaliadas para aplicacdo em eletrodidlise numa soluc¢do lixiviada
de Placa de Circuito Impresso (PCIs). O transporte dos fons presente na solu¢do depende do grau de sulfonacdo do
SPEEK e do tipo de fon que estd sendo transportado. Neste trabalho foi possivel verificar que as membranas de SPEEK
apresentam potencial de aplica¢do em eletrodidlise.
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Introducao

O poli (éter éter cetona) sulfonado (SPEEK) consiste em um polimero de engenharia modificado através da reacdo com
o 4cido sulftirico, muito empregado no desenvolvimento de membranas, devido a sua facilidade de obtengdo e
propriedades obtidas [1-2]. A eletrodidlise (ED) é uma técnica eletroquimica que utiliza membranas {ons-seletivas como
agentes de separacdo. Nesta técnica, fons sdo transportados através das membranas de uma solu¢ao para outra por acio
do campo elétrico, originando duas novas solugdes [3]. Neste trabalho, substituiu-se uma membrana comercial catidnica
pelas membranas produzidas em laboratério, com o objetivo de avaliar o desempenho das membranas de SPEEK com
diferentes graus de sulfonacéo no ensaio de eletrodidlise.

Parte Experimental

Preparacdo do SPEEK

A sulfonagd@o de 25g de poli (éter éter cetona) (PEEK Victrex 450PF) fornecido pela Ensinger foi realizada utilizando
500 ml de 4cido sulftirico comercial (95-98%) na temperatura ambiente e em atmosfera inerte, utilizando procedimento
semelhante ao da literatura [4-5]. Apds a sulfonacdo, o SPEEK foi precipitado em banho de dgua deionizada e gelo,
sendo lavado até atingir o mesmo pH da 4gua adicionada. A secagem do SPEEK foi realizada em estufa a 60 °C, sendo
posteriormente armazenado em dessecador. A determinacdo do grau de sulfonacdo (GS) foi realizada por Ressonancia
Magnética Nuclear de Prétons (IH RMN).

Preparacdo das membranas

As membranas foram formadas a partir de uma solu¢do de SPEEK dissolvido em n-metilpirrolidona (NMP). SPEEK de
GS 56 e 67% foram utilizados, uma vez que membranas produzidas com GS abaixo de 50% apresentam baixa
condutividade de prétons e com GS acima de 70% apresentam baixa estabilidade dimensional [6]. A mistura de SPEEK
e solvente foi aquecida a temperatura de 70°C, sob agitagdo magnética, durante 2 h. A solucd@o solubilizada totalmente
foi vertida e espalhada em placa de vidro demarcada com faixas na forma de um molde quadrado (7 cm x 7 cm),
ficando em repouso numa capela com ventilagdo, durante uma semana, para que o solvente evaporasse lentamente,
evitando a formacao de bolhas. Apds esse procedimento, as membranas foram removidas da placa de vidro e colocadas
em estufa, a 60°C, durante 48 horas a fim de remover o solvente, sendo armazenadas em sacos pldsticos fechados
individuais.

Condutividade das membranas por Impeddncia Eletroquimica

A condutividade das membranas foi calculada a partir de medidas de resistividade, que foram realizadas em uma
amostra retangular de membrana inserida em uma célula eletroquimica com medida no sentido longitudinal, utilizando
um potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT1230302 com moédulo/sofiware FRA versdo 4.9.007, em modo de
varredura de frequéncias entre 10 Hz e 1 MHz, na temperatura ambiente e a 100% de umidade relativa. A Eq. 1 foi
utilizada para determinacio da condutividade.
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Eq. 1 o=——
RxExL
Onde: ¢ = Condutividade idnica (S/cm)
C = Comprimento da amostra na célula (cm)
R = Resistividade medida no ensaio (ohm)
E = Espessura da amostra na célula (cm)
L = Largura da amostra na célula (cm)

Sistema de tratamento de efluentes utilizando eletrodidlise

Realizou-se um ensaio de bancada em células de eletrodidlise, a fim de se tratar uma solucdo lixiviada de Placas de
Circuito Impresso (PCIs) rica em metais. Foram considerados, neste estudo, o transporte dos metais Cu, Sn, Ni e Ag. O
teste foi realizado utilizando-se primeiramente a membrana produzida com SPEEK com grau de sulfonacdo 67 e
seguido do teste com outra membrana de SPEEK com grau de sulfonagdo 56. Os compartimentos da célula eletrodidlise
foram confeccionados em acrilico transparente, e sdo separados por membranas catidnicas e anionicas intercaladas, com
drea efetiva de 16 cm? Para este trabalho, substituiu-se a membrana catidnica comercial pelas produzidas em
laboratério. O fluxo das solucdes foi mantido constante através de bombas centrifugas com vazio igual a 0,08 m’h™'.
Como solugio condutora, utilizou-se Na,SO41gL™". Os eletrodos utilizados no ensaio consistem em placas de 16 cm? de
titanio revestido com 6xidos de titanio e ruténio (Ti/Tip7Rug30,) fixadas em cada extremidade da célula, atuando como
catodo e anodo, respectivamente. Manteve-se uma corrente elétrica constante igual a 5V e o ensaio transcorreu durante
17h. As solugdes foram analisadas por cromatografia por absorcio atomica para se verificar a concentracdo de metais
apds o ensaio, obtendo assim um resultado sobre o rendimento, para esta aplica¢do, das membranas produzidas em
laboratdrio.

Resultados e Discussao

Condutividade ionica das membranas
A Fig. 1 apresenta os resultados de condutividade das membranas avaliadas, em comparacdo com a membrana
comercial Nafion 117.
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Figura 1 — Condutividade das membranas avaliadas (T. A. e 100% UR)

O aumento do GS ocasiona um aumento na condutividade das membranas de SPEEK uma vez que em meio imido, ha
dependéncia direta da condugdo de prétons e a quantidade de grupos 4cido sulfonico disponiveis para realizar o
transporte i6nico [7-8].
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Avaliagdo das membranas na eletrodidlise
A Tabela 1 apresenta os resultados percentuais do transporte (TP%) de cada metal presente no efluente inicial,
comparando-se as membranas de SPEEK com os dois graus de sulfona¢do avaliados.

Ml — IM)f

= 100
Eq.2. (M1

Onde: [M]i= concentra¢do inicial do metal no efluente
[M]f=concentracao final do metal no compartimento catidnico (transportado através das membranas SPEEK)

Tabela 1: Transporte percentual para cada metal nos ensaios com GS diferentes

Metal Membranas avaliadas
SPEEK SD=67% SPEEK SD=56%
Cobre 0,09% 0,20%
Estanho 1,93% 1,45%
Niquel 0,38% 0,21%
Prata 1,93% 1,06%

Considerando-se que as membranas SPEEK preparadas em laboratdrio foram produzidas inicialmente para conducdo de
prétons (HY) [9], e aqui é descrita a caracterizagdo preliminar das mesmas na aplicagio em eletrodidlise onde estdo
envolvidos outros tipos de cations, sem preparacdo especifica para estas condigdes, os resultados obtidos indicam que as
membranas apresentam potencial de uso nesta técnica. Membranas produzidas com blendas de SPEEK e poli (éter
sulfona) foram avaliadas para transporte de cilcio (Ca®"), indicando que a condutividade das membranas influencia o
transporte [10]. O estudo das propriedades de transportes dessas membranas e de novas formulacgdes, incluindo outros
componentes adicionados ao SPEEK, como modificadores organicos/inorganicos, foram planejados para serem
estudados nos préximos passos do nosso grupo de pesquisa.

Conclusao

Membranas de SPEEK de GS 56 e 67 foram avaliadas para aplicagdo em eletrodidlise no tratamento de uma solucio
lixiviada de Placa de Circuito Impresso (PCIs). O transporte dos ions presente na solucdo depende do grau de
sulfonacdo do SPEEK e do tipo de fon que estd sendo transportado. Neste trabalho foi possivel verificar que as
membranas de SPEEK apresentam potencial de aplica¢do em eletrodidlise.
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