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Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada

para permeacao de protons

Resumo:

A crescente busca por materiais alternativos que visem a substituicio ou
complementacio de processos industriais convencionais tem levado ao desenvolvimento
de materiais como membranas poliméricas. Sua vasta aplicabilidade vai de processos de
separacao de gases a tratamentos eletroliticos (didlise, eletrodialise, eletrodlise, osmose
inversa e célula combustivel). Membranas poliméricas quando funcionalizadas com
grupos sulfonicos, -SOz;H, apresentam caracteristicas hidrofilicas permitindo assim que
em um processo de separacao de eletrdlitos o transporte de cations seja facilitado.
Membranas comerciais com grupos perfluorosulfénico, i.e. Nafion®, apresentam bons
resultados de permeabilidade a metanol, boas propriedades mecanicas, alta estabilidade
hidrolitica e alta condutividade (10 S/cm em meio aquoso). Porém desvantagens como
baixa estabilidade térmica e alto custo tém limitado a sua utilizacdo. Polimeros de
engenharia como as poli(imidas) tém sido investigados como possiveis materiais
substituintes dos polimeros comerciais por apresentarem resisténcia térmica, quimica e
mecanica. A presenca de anéis aromaticos em sua cadeia principal dificulta a rotacao
das ligacoes e permite a reacao de sulfonacao.

Neste trabalho foi desenvolvida a poli(éter imida) sulfonada, SPEI, a partir da obtencao
do agente de sulfonacdo, sulfato de acetila, em diferentes condicoes reacionais. O
polimero sulfonado foi caracterizado através da capacidade de troca ionica (IEC),
viscosidade intrinseca, espectroscopia de infravermelho e analise térmica (Tg e TGA), a
fim de avaliar a insercao do grupo sulfonico na matriz polimérica. A membrana da
SPEI, obtida pela técnica de evaporacao do solvente, foi utilizada como membrana de
troca cationica no processo de transporte de proétons. Solucoes de HCl e NaCl, em
proporc¢oes equimolares foram utilizadas para avaliar o desempenho da SPEI e da
Nafion®. Um modelo termodinimico e cinético para o transporte de proétons foi
desenvolvido, para serem obtidos os coeficientes de difusao dos eletrolitos envolvidos no

transporte.

SILVA, D.E.S.L.S. ix
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Development of sulfonated poly(ether imide) membranes for

proton permeation

Abstract:

The increasing interest for alternative materials aiming the substitution or
complementation of conventional industrial processes has led to the development of
materials as polymeric membranes. Its vast applicability goes from gases separation
processes to electrolytic treatments (dialysis, electrodialysis, electrolysis, reverse osmosis
and fuel cell). Polymeric membranes when functionalized with sulfonic groups, - SOs;H,
present hydrophilic characteristics allowing a facilitated cation transport in electrolyte
separation processes. Commercial membranes with perfluorosulfonic groups, i.e.
Nafion®, present good permeability results to methanol, good mechanical properties,
high hydrolytic stability and high conductivity (10" S/cm in aqueous solution). However,
disadvantages such as low thermal stability and high cost have limited its use.
Engineering polymers such as polyimides have been investigated as possible substitute
materials for commercial polymers since they present thermal, chemical, and
mechanical resistance. The aromatic ring present in its main chain makes difficult the
rotation of the bonds and allows the sulfonation reaction.

In this work it was developed sulfonated poly(ether imide), SPEI, from the obtainment
of the sulfonation agent, acetyl sulfate, in different reaction conditions. The sulfonated
polymer was characterized through ionic exchange capacity (IEC), intrinsic viscosity,
infrared ray spectroscopy, and thermal analysis (Tg and TGA), in order to evaluate the
insertion of the sulfonic group in the polymeric matrix. The SPEI membrane, obtained
from the technique of solvent evaporation, was used as cationic exchange membrane in a
proton transportation process. Solutions of HCI and NaCl, in equimolar ratio had been
used to evaluate the performance of SPEI and Nafion®. A thermodynamic and kinetic
model for the transport of protons was developed, in order to be obtained the diffusion

coefficients of the electrolytes involved in the transport.
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1 — Introducao

Os processos de separagdo por membranas (PSM) tém assumido um papel muito
importante nos dias atuais visto a diversidade de aplicacdes. Como por exemplo, uso em
inddstrias petroquimicas, industrias de alimentos e farmacé€uticas, em biotecnologia, € numa
variedade de aplicagdes no meio ambiente, incluindo o tratamento de ar contaminado e
efluentes aquosos. Esses processos, em geral apresentam vantagens quando comparados a
processos de separagdo convencionais, como economia de energia, seletividade de fons e/ou
gases, simplicidade de operacao, separagao de termolédbeis. Além de poderem substituir ou ser
associados a alguns daqueles processos (i.e., destilagdo, absor¢do, troca idnica, extragdo por
solvente) e, também podem apresentar menores gastos energéticos e menores volumes de
residuos nocivos ao meio ambiente.

Os processos convencionais de separacdo de misturas apresentam algumas
desvantagens: gastos energéticos elevados, dificuldade no controle dos parametros de
processo, geracdo de residuos nocivos ao meio ambiente, dificuldade no tratamento dos
residuos gerados etc. Esses processos de separacdo podem apresentar diferentes aplicacoes
industriais, dependendo exclusivamente das caracteristicas fisico-quimicas, mecanicas, como
também da morfologia da membrana. Os principais processos de separacdo por membranas

estdo apresentados na Tabela 1.

O mercado mundial de membranas, incluindo médulos e equipamentos de suporte,
pode ser dividido em cinco grandes regides: América do Norte, Europa, Japao, China e o resto
do mundo. Os EUA, Europa e Japao juntamente sdo responsdveis por 75% do consumo
mundial, por 97% da produ¢do de membranas e por 85% da produgcdo mundial de
equipamentos. No Brasil, a tecnologia de separacdo por membranas tem comecado a se
difundir, ainda que em um ritmo menos acentuado que em alguns paises desenvolvidos.

De forma simplificada, uma membrana pode ser definida como uma barreira seletiva que
permite o transporte de uma ou vérias espécies quimicas entre duas fases [HABERT et al,
2000]. A sua utilizacdo em processos de separacdo visa o fracionamento dos componentes de
uma mistura em func¢do da taxa de permeacao. Em geral, a membrana € uma pelicula fina feita
de uma variedade de materiais, variando de sdlidos inorganicos a tipos de polimeros
diferentes. Vdrios parametros podem influenciar na permeagdo das espécies de interesse.

Como exemplo disso temos o tipo de polimero que constitui a membrana, a morfologia da
SILVA, D.E.S.L.S. 2




Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacao de cations

membrana, a concentragdo da solugdo a ser permeada, a afinidade quimica do polimero pelas
espécies, a espessura da membrana etc. Para tal, os materiais poliméricos sdao estudados e
classificados a fim de posteriormente, serem utilizados em diferentes aplicagoes.

Podem ocorrer diferentes tipos de transporte ao longo da membrana. Em membranas
densas ocorre o transporte difusivo que esta relacionado com a solubilidade da substancia no
polimero, e o transporte facilitado que estd relacionado com a presenca de elementos na
superficie ou estrutura da membrana que irdo viabilizar ou impedir a passagem de um
componente ao longo da membrana. Em membranas porosas ocorre o fendmeno difusivo e
convectivo, neste ultimo ocorre o transporte das moléculas pelos diferentes poros da

membrana (Figura 1).

O o
Oo%\ f>“\

[~
AN
Membranas
Membranas densas
micr0p0~rosas (separacao por
(separacio por sorcao-difusao)
exclusao de tamanho)

Figura 1 — Mecanismo do transporte de espécies em membranas porosa e densa.

[BAKER, 2004]

Dentro desse contexto tem-se buscado o desenvolvimento de materiais que tenham um
potencial de separacdo e que possam, com isso, minimizar danos ambientais e ainda reduzir
gastos inerentes aos processos industriais, como gastos energéticos de operacdo. As
membranas de troca iOnicas tém sido alvo de grandes pesquisas, devido a sua vasta
aplicabilidade em processos industriais desde a hemodidlise a aplicacio em célula a

combustivel.

SILVA, D.E.S.L.S. 3
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Tabela 1 - Processos de Separacao por Membranas Comerciais

FORCA MATERIAL MATERIAL ~
PROCESSO MOTRIZ RETIDO QUE PERMEIA APLICACOES
Gradiente de pressio Material em suspensio, bactérias, - Esterilizacdo Bacteriana
MICROFILTRACAO ! p massa molar> 500.000 g/mol Agua e sélidos dissolvidos - Clarificagdo de Vinhos e Cervejas
(0,5 a2 atm) N .
(0,01 pm) - Concentracdo de Células
B Gradiente de pressio Coléides. macromoléculas Agua (Solventes), Sais -Fracionamento e concentracio de Proteinas
ULTRAFILTRACAO p ’ ’ soldveis de baixa massa - Recuperagdo de pigmentos
(1 a7 atm) massa molar> 5000 g/mol ~ .
molar - Recuperacdo de dleos
% Gradiente de pressdo Moléculas de massa molar média Agua, sais e moléculas de - Purificag¢do de Enzimas
NANOFILTRACAO (5 a25 atm) 500<massa molar< 2000 g/mol baixa massa molar - Bioreatores a membranas
. ~ . . - Dessalinizag@o de dguas
OSMOSE INVERSA Gradiente de pressdo Todo material sol~uve1 ouem Agua (Solvente) - Concentracio de suco de frutas
(15 a 80 atm) suspensao . . )
- Desmineralizacdo de dguas
DIALISE Gradiente de concentraco Moléculas de massa molar>5000 Iogs e organicos - Hemodiélise - Rim Artificial
g/mol de baixa massa molar - Recuperagdo de NaOH
ELETRODIALISE Grad1ente/d§ potencial Macromolecu}?s e Compostos ndao fons - Concentraggo d~e soluc;;oes salinas
elétrico i0nicos - Purificag¢do de dguas
- Recuperagado de hidrogénio
PERMEACAO Gradiente de pressdao ou . . . . . - Separacdo CO2/CHy4
DE GASES concentragio Gdés menos permedvel Gés mais permedvel  Fracionamento do Ar
- Separacdo parafina / olefina
PERVAPORACAO Pressao de vapor Liquido menos permedvel Liquido mais permedvel - Desidratagao de dlcoois

Gradiente de concentracdo

- Eliminacdo de VOC da dgua

Fonte: HABERT et al, 2000

SILVA, D.E.S.L.S.
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MEMBRANAS SIMETRICAS

Menbranas Isotrdpicas Membranas Densas Ilembranas com Carzas Fleas
Microporosas

Blarmbrana Hquida
mportada

MEMBRANAS ANISOTROPICAS

Fileira
de poros
liguidos

Loeb-Sonrirajan Membrana Avcotripica t Inall:ri.zf .
Membrana dnisotrépica  Composta polimérica

Figura 2 — Morfologia das Membranas Poliméricas [BAKER, 2004].

A Figura 2 apresenta diferentes morfologias de membranas poliméricas. Estas podem
ser divididas em simétricas (densas, isotropica microporosa e de carga fixa, como p. ex.,
membrana de troca idnica) e assimétricas (anisotrépica, anisotropica composta e liquida
suportada). As membranas de troca idnica podem ser subdividas em membranas catidnicas,
que apresentam grupos fixos negativos € membranas anidnicas, que apresentam grupos fixos
positivos na matriz polimérica. Esse tipo de membrana é utilizado no transporte de solucdes
eletroliticas onde o gradiente de potencial elétrico é utilizado como forca eletromotriz
[KROL, 1997].

O mercado de membranas de troca i0nica estd em expansdo e o valor comercial desse
material € bastante elevado. A Nafion®, por exemplo, € uma membrana de troca idnica muito
utilizada nos processos de dessalinizac¢do, remog¢ao de metais pesados e célula a combustivel.

A base de sua estrutura quimica contém grupos perfluorosulfonicos (Figura 3).

frerl
':'_CF:_?F_D_‘:FE_GF:_SO 3H
CF4

-

Figura 3 - Estrutura quimica da Nafion®

SILVA, D.E.S.L. 5
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O grupo sulfonico confere hidrofilicidade ao polimero, aumentando a permeacao de
prétons, gases polares e condutividade elétrica. Apesar dessas excelentes caracteristicas, esse
material apresenta desvantagens em algumas aplicagdes, pois possui baixa condutividade a
altas temperaturas (acima de 100°C) e baixa umidade relativa que limita a sua aplicacdo
industrial, além de possuir alto custo [XINHUAI YE et al, 2006].

A busca por materiais alternativos que possuam propriedades como alta resisténcia
térmica e mecanica e que possuam um menor custo, tem levado ao desenvolvimento de novas
membranas de troca idnica para aplicagdo em processos eletroliticos. As poliimidas sao
polimeros que possuem propriedades interessantes, como boa estabilidade quimica, térmica e
mecanica, devido a presenga de anéis aromdticos em sua cadeia principal, que causam rigidez
na cadeia dificultando a rotagcao das ligagdes. Devido a essas caracteristicas, diversas classes
desse polimero tém sido alvo para o desenvolvimento de membranas de troca iOnica.

A poli (éter imida), PEI, pertence a familia das poliimidas e possui caracteristicas

peculiares a sua classe (Figura 4).

Figura 4 - Estrutura quimica da Poli(éter imida)

Para que um polimero seja trocador de fons é necessario que em sua matriz polimérica
existam grupos funcionais que possibilitem o transporte de ions. Dependendo da aplicacdo
desejada estes grupos podem ser transportadores de prétons como, por exemplo, o grupo
sulfonico, -SOsH. A reacdo de sulfonacdo ¢ um método bastante utilizado para a obtencao de
resinas de troca idnica e também té€m sido a algum tempo investigada para a obtencdo de
membranas catidnicas, como anteriormente foi falado podem ser usadas em processos
eletroliticos e em célula a combustivel [BAKER, 2004]. Este tipo de reacao é condicionado
pelo tipo de agente de sulfonacdo utilizado e as condi¢des reacionais utilizadas. A estrutura da
matriz polimérica também influenciard no rendimento da reag¢do, pois em uma reacdo de
sulfonacdo o grupo sulfénico é preferencialmente inserido em anéis benzénicos que em

cadeias alifaticas.

SILVA, D.E.S.L. 6
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Sendo assim, o propoésito deste trabalho € desenvolver membranas de poli(éter imida)
sulfonadas, SPEI, para que sejam utilizadas no transporte de solucdes eletroliticas. Este
trabalho terd como principal objetivo a modificagdo quimica da poli(éter imida) através da
reacdo de sulfonacgdo, a caracterizagdo do polimero sulfonado, a preparacao das membranas e
a aplicacdo destas em processos de didlise, visando a utilizagdo em processos eletroliticos. O
transporte de prétons serd estudado a partir de dados experimentais de didlise e de um modelo
de transporte de massa e termodinamica dos eletrélitos envolvidos.

Este trabalho estd dividido em 8 capitulos. Neste capitulo foi feita uma sintese geral de
toda a dissertacao envolvendo aspectos gerais dos processos de separacdo por membranas até
o objetivo da dissertacdo. O capitulo 2 apresentard de forma simplificada a funcionalizacdo de
polimeros através da técnica de sulfonagdo, apresentard as aplicagdes dos processos de
separa¢do com membranas troca-idnica e também os fendmenos de transporte em membranas
de troca-idnica em solucdes eletroliticas. Neste capitulo serd discutida a termodindmica e a
transferéncia de massa em sistemas eletroliticos sem a imposi¢do de um campo elétrico.

A metodologia experimental empregada serd apresentada no capitulo 3 e os resultados
experimentais serdo apresentados e discutidos no capitulo 4. A conclusdo do trabalho bem

como sugestdes estdo presentes nos capitulos 5 e 6, respectivamente.
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2 — Revisao Bibliografica

2.1 - Funcionalizacao de Polimeros através da técnica de sulfonaciao

A funcionalizacdo de materiais poliméricos tem sido muito investigada visando a
obtencdo de novos materiais com propriedades desejadas. Em geral, as técnicas de
polimerizacdo convencionais sO possibilitam a funcionalizacdo do produto final se os
monomeros utilizados possuirem a funcionalidade desejada. Neste caso, o volume, a
polaridade e a flexibilidade do grupo funcional ser@o caracteristicas importantes, mas poderao
alterar a cinética da reagdo, e produzir polimeros com baixa massa molar. Desta forma, o
desenvolvimento de polimeros funcionalizados com propriedades especiais depende do
controle das condi¢des reacionais, normalmente encontradas para a modificagdo de moléculas
pequenas.

Existem vdrias formas de se obter polimeros funcionalizados. A Figura 5 mostra
esquematicamente algumas destas maneiras. Como ja mencionado, a partir de mondmeros
funcionalizados, da modificacio de polimero ou copolimero ja existente, ou através da
mistura fisica de polimeros, em diferentes proporcoes. A modificacdo quimica de polimeros
pode levar a mudancas na cadeia principal, através da inser¢do de grupos funcionais na

superficie ou no seio (bulk) da matriz.

POLIMERO FUNCIONALIZADO

MONOMERO MISTURA
FUNCIONALIZADO MODIFICAC A0 FiSICA
QUIMICA
SUPERFICIE NO SEIO DA MATRIZ

Figura 5: Polimeros funcionalizados e suas diferentes formas de obtencao.

A modificagdo na superficie do polimero apresentard propriedades diferentes das
encontradas no seio da matriz polimérica. O grupo funcional fixo se apresentard de forma

mais homogénea ao longo da superficie que poderd modificar as caracteristicas de sorcao;
SILVA, D.E.S.L. 9
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enquanto que a modifica¢do no seio da matriz ocorrerd de forma aleatéria, e que serd fungdo
das condi¢cdes de sintese. Neste caso, as propriedades finais do polimero modificado
apresentam variagdes em funcdo desta distribuicio aleatéria [GUIMARAES, 2006].

A reacdo de substituicdo eletrofilica de moléculas organicas, tal como a sulfonacdo e
nitracdo s@o uns dos métodos utilizados para a funcionaliza¢do de polimeros e producio de
membranas de troca idnica. A insercdo de grupos sulfénicos tem tido especial aten¢do no
desenvolvimento de membranas para o tratamento de dguas e seu reuso, assim como no
processo de separagio de gases [HANDLIGOVA er al, 1999; PIROUX er al, 2002].
Membranas funcionalizadas, com grupos sulfonicos fixos, tém sido aplicadas em diversos
processos, dentre eles remocdo de metais pesados de efluentes industriais [NAGARALE,
2006], dessalinizacdo de dguas, processo de didlise [HAMIL, 1982], pilhas a combustivel
[BAKER, 2004] e outros.

2.1.1 — Sulfonacao de Polimeros

A sulfonacdo € um método versatil para modificacio quimica em polimeros
arométicos [ZAIDI, 2003]. Neste, ocorre a substituicdo do hidrogénio da cadeia carbonica
pelo grupo sulfonico (-SO3;H). Os dtomos eletronegativos de oxigénio arrastam a densidade de
elétrons do dtomo de enxofre passando a se tornar entdo um centro eletrofilico, conforme
Figura 2. Em geral, a presenca de vdrios substituintes nos compostos aromdticos pode resultar
em inserc¢do preferencial do grupo sulfénico (-SO3H) e formacdo especifica de isdmeros. Por
exemplo, quando os substituintes forem os grupamentos R;N*, R,S™, NO,, CN, HCO, CICO,
SOR, SO3H, COOR e CONH,, a inser¢dao do grupo substituinte serd predominante na
posicdo meta do anel.

Polimeros aromaticos, em especial os de engenharia, sdo fortes candidatos para sofrer
a reacdo de sulfonagdo a partir da adi¢do de agentes sulfonantes, tais como: acido sulfirico
(H,S0O4) concentrado, acido clorossulfdnico, acido fluorsulfonico, didxido de enxofre (SO3) e
seus derivados. Outros compostos menos reativos sdo utilizados com o objetivo de evitar
elevado grau de sulfonacdo, que em geral leva a solubiliza¢do do polimero em dgua. O sulfato
de acetila € um produto da reagdo entre o acido sulfirico concentrado e o anidrido acético. A
reacdo de sulfonacdo de polimeros aromadticos com o agente sulfato de acetila leva a
polimeros com baixo grau de sulfonagdo, porém € possivel manter estabilidade térmica e
mecanica do filme obtido.
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Figura 6 — Mecanismo da Reaciao de Sulfona¢ao em Aromaticos.

A presenga de grupos sulfonicos (-SOs;H) na matriz polimérica aumenta as
caracteristicas hidrofilicas, o que contribui para o aumento da afinidade do polimero pela
dgua. Polimeros com estas caracteristicas podem ser utilizados em processos eletroliticos,
como, por exemplo, troca idnica, osmose inversa para a remoc¢ao de metais pesados, didlise e
eletrodidlise para a recuperacdo de 4cidos e utilizacdo na industria de cloro-soda, célula a
combustivel para a permeacdo de prétons e metanol. Por apresentarem elevado fluxo de dgua
sdo também aplicadas em processos de osmose inversa, nanofiltragdo, ultra e microfiltragao,
com a vantagem de apresentar baixo indice de incrustagao (fouling) com compostos organicos
[SHEN et al, 2003]. Outra caracteristica importante e desejada em membranas sulfonadas € a
condutividade elétrica, propriedade elétrica que aumenta em funcdo do grau de sulfona¢do na
cadeia polimérica. A condutividade do polimero em membranas sulfonadas ndo € apenas
fun¢do da estrutura quimica dos polimeros, mas também € determinada pela morfologia da
membrana [WEISS e SHAW, 2004]. Estas caracteristicas sdo importantes para aplicacao
destes materiais em processos de transporte de protons realizado através de pilhas
combustivel [SMITHA et al, 2003].

A técnica de sulfonacdo foi primeiramente utilizada para a obtengdo de resinas de
troca-idnica. Com o passar do tempo foi-se verificando a necessidade de aplicacdes em outros
processos industriais. A sulfonacdo em polimeros de engenharia é muito importante para o
desenvolvimento de membranas troca idnica. Como mencionado nos pardgrafos anteriores, a
funcionalizagc@o dos polimeros podem acontecer de formas variadas. Apresentaremos a seguir

algumas técnicas de sulfonacdo para a obtengdo de membranas de troca idnica.

2.1.1.1 - Obtenc¢ao de Membranas de Troca Ionica

Na Tabela 2 serd apresentada a um breve histérico sobre o mercado de membranas de

troca iOnica.
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O interesse por este tipo de material em aplicagdes industriais € confirmado em um
nimero expressivo de publicagdes sobre este assunto. As necessidades industriais para as

membranas de troca-idnica devem obedecer aos seguintes principios:

v’ Alta permeabilidade-seletividade, por exemplo, uma membrana de troca idnica deve
ser permeavel aos contra fons e impermeavel aos co-ions;

v/ Baixa resisténcia elétrica;

v" Boa estabilidade mecénica, por exemplo, uma membrana de troca idnica deve ser
mecanicamente forte e ter um baixo grau de inchamento.

v" Possuir alta estabilidade quimica, por exemplo, a membrana de troca iOnica deve ser

estavel a aplicacoes em pH na faixa de 0 a 14 e na presenga de grupos oxidantes.

Alguns polimeros de engenharia tém sido utilizados na producdo deste tipo de
material. A Nafion®, iondmero perfluorado sulfénico, € um bom exemplo de membrana
polimérica que apresenta algumas propriedades como alta permeabilidade de metanol,
excelentes propriedades mecanicas, alta estabilidade hidrolitica e alta condutividade (10™
S/cm em meio aquoso). A alta condutividade a prétons neste polimero € devido a alta
eletronegatividade dos atomos de flior ligados aos carbonos sulfonados. Isto é, a alta
eletronegatividade torna o grupo —SO3H mais acido. Apesar disso, este polimero apresenta
algumas desvantagens que limitam a sua utilizagdo que s@o a baixa estabilidade térmica,

reducgdo da condutividade com o aumento da temperatura de processo e o seu alto custo.
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Tabela 2 — Historico do Mercado de Membranas de Troca Ionica.

1950 - 1959
1950 Inicio das pesquisas em membrana de troca idnica
1960 - 1969
1961 Inicio da producdo comercial das membranas de troca idnica
1962 Inicio da primeira planta de produ¢do com membranas de troca
ionica no mundo, Shin-Nihon Chemical Industry Co., Ltda.
Nome comercial "ACIPLEX"
1965 Construcdo completa da planta de produ¢do em Kinkai Engyo Co.,
Ltda.
1967 Inicio da primeira planta de produ¢do Ako Seawater Chemical Co.,
Ltda. e em Naruto Engyo Co., Ltda.

Adsorcao de cations monovalentes em membranas permseletivas
1970 - 1979

1972 Planta de dessalinacio de dgua salgada (Hatsushima Island,
Ohshima Island)

1973 Conclusao da planta de producao de sal em Sanuki Engyo Co., Ltda.

1974 Constru¢do de um dessalinador do soro do leite.

Adsorcao de cations monovalentes em membranas permseletivas.

1975 Entrega da primeira planta de dessalinacdo de &4gua do mar
Lancamento da planta de producao de sal em Taiwan

1979 Lancamento da planta de producgdo de sal na Coréia.

1980 - 1989

1982 Inicio do contrato com a Kuwait PIC na transferéncia de tecnologia
de fabricacdo de sal e eletrdlise

1983 Entrega dos dializadores a Pusan Salt, Korea

1986 Divulgacdo dos MICRO ACILYZER

1989 Divulgacdo do EDCORE

1990 - 1999

1992 Construcdo da planta de producdo de membrana bipolar
Estabelecimento da Eurodia Industrie S.A., France

1993 O registro da marca "NEOSEPTA"

1995 Estabelecimento da ASTOM CORPORATION: Uma juncdo de
companhias para a producdo de membranas de troca idnica de
hidrocarbonetos.

1998 Certificacdo ISO 14001

2000 - 2005

2004 Reorganizacio da ASTOM CORPORATION como uma companhia
integrada de produgdo e venda, herdando os direitos de venda de
todas as matrizes.

2005 Certificagdao ISO 9001

Fonte: Site da Empresa ASCOM Corporation

Diante disso, alguns polimeros aromaéticos sulfonados sdao investigados como fortes
candidatos para o preparo de membranas funcionalizadas ou de troca i6nica. E esperado que o

desempenho da membrana sulfonada seja representado por uma elevada taxa de transporte a
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prétons em condicdes severas de operacdo, tais como temperaturas superiores a 100 °C.
Portanto, espera-se que os novos materiais desenvolvidos apresentem boa estabilidade térmica
(Tg> 200°C) e baixo custo, a fim de viabilizar a implementacdo da tecnologia de célula a
combustivel.

Materiais como polissulfonas, poli (éter cetonas), policarbonato, poliestireno,
poliimidas etc. Dentre estes materiais, as poliimidas merecem destaque, pois apresentam boa
resisténcia térmica, quimica e mecanica, devido a presenga de anéis aromaticos em sua cadeia
principal, que permite a rigidez da cadeia e dificulta a rotacdo das ligacdes. As aplicacdes
deste polimero sdo limitadas devido a dificuldade de processamento e alta temperatura de
transicdo vitrea (Tg). O aumento da solubilidade em dgua e reducdo da hidrofobicidade destes
polimeros € alcangado com a introducdo de grupos funcionais polares (amida, éster, éter ou
outros grupos polares e flexibilizadores) na posi¢do “para” ou “orto” dos anéis aromaticos da
cadeia principal [KIM et al, 2003].

Inimeras membranas de polimeros aromadticos sulfonados tém sido testadas para
aplicacdo em pilha a combustivel. Estes polimeros exigem um alto grau de sulfonacdo para
que apresentem um bom transporte de prétons, devido a baixa acidez dos grupos sulfonicos
dos anéis aromaticos. Porém, se a sulfonacdo do polimero for muito alta, ele se tornara
solivel em &dgua e indisponivel para a sua utilizacdo [CHANG er al, 2005]. A fim de
minimizar problemas causados pelo alto grau de sulfonag¢do do polimero aromatico, Chan et
al [2005] propuseram incluir um agente no polimero que promoveria a ligacdo cruzada entre
as cadeias de carbono. A presenga de ligacdo cruzada no polimero aumenta a condutividade
de prétons e a estabilidade mecénica. Porém se a quantidade de ligagdes cruzadas for muito
grande a condutividade de protons pode diminuir. Para solucionar este problema, foi utilizado
um agente que continha em sua estrutura grupos sulfonicos que, além de conferir ao material
uma melhor estabilidade mecanica e quimica, também conferia ao material uma maior
condutividade a prétons. O resultado experimental evidenciou um aumento na condutividade
(1,0 x 10! S.cm'l), porém a permeabilidade ao metanol (1,63 x 107 cm2s'1) e a estabilidade
térmica do polimero foi menor que a membrana Nafion 117 (7,39 x 102 S.cm™ e 1,43 x 107
cmzs'l).

A sulfonacdo do polimero € afetada por alguns pardmetros como estrutura quimica,
agente de sulfonacdo, temperatura e tempo reacional. A escolha do agente de sulfonacdo para
um polimero especifico determinard as condi¢des reacionais para a reagdo. Smitha et al

[2003] avaliaram a sulfonacdo de diferentes polimeros com agentes de sulfonacio especificos
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para obtencdo de membranas para pilha a combustivel. Foi observado por eles que a utilizagao
de pequena quantidade H,SO4 (98%), como agente sulfonante promove a dissolucdo do
polimero em dgua, e que em quantidades maiores o polimero degrada. Foi realizada também a
sulfonacdo da polissulfona (PSf) e poli (6xido de fenileno), PPO, com o 4&cido
clorossulfonico. Para estes polimeros, verificou-se apenas o inchamento em d4gua, ndo
dissolvendo completamente. Para a sulfonacdo dos polimeros poliestireno e policarbonato foi
utilizado o sulfato de acetila, onde os resultados experimentais foram satisfatorios. Nesta
ultima reacdo, as condi¢cdes reacionais sdo mais brandas, permitindo que a distribuicdo de
grupos sulfonicos seja mais homogénea.

A hidrofilicidade do polimero causada pela introducdo do grupo sulfdnico, -SO3H,
influenciard na morfologia da membrana. Dependo da morfologia, as membranas terao
aplicacdes diferenciadas. As membranas de troca idnica podem ser divididas em duas
categorias importantes, de acordo com a sua estrutura e procedimento de preparacdo:
homogénea ou heterogénea. [NAGARALE et al, 2006].

A poli (éter imida), PEI, € um polimero vitreo da classe das poliimidas que tém sido
utilizados como membrana para permeagdo de gases. Okamoto et al [1995] determinaram os
coeficientes de permeabilidade, solubilidade e difusdo de CO, na PEI comparando com as
comerciais (BPDA-ODA, BPDA-DDS e PMDA-ODA). Ele observou que a PEI apresentou
uma melhor permeabilidade a CO, por possuir uma maior Tg, que estd associada a
flexibilidade da cadeia, e maior volume livre entre as cadeias, facilitando assim a passagem
do gas [STERN, 1994]. A introdu¢do de grupos sulfonicos na PEI foi estudada por Li-Qiang
Shen et al [2004], utilizando como agente de sulfonacdo o &4cido clorossulfonico. Foi
verificado que o aumento do grau de sulfonagdo contribuiu para o aumento de poros na sua
estrutura; também foi observado que a hidrofilicidade do polimero também aumentou com o
aumento do grau de sulfonacio.

O efeito da sulfonac@o nas propriedades térmicas da poli (éter imida) foram avaliadas
por Varma et al [2006]. Os parametros avaliados foram temperatura e tempo reacional, e
quantidade de agente sulfonante. Foi observado que um aumento a estabilidade térmica
diminuiu com o aumento do grau de sulfonagdo. A perda de massa do polimero foi observada
entre 200 e 400°C. Isto mostrou que este polimero, quando sulfonado, resiste a temperaturas

de processamento inferiores a 200°C.
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2.2 - Processos de Separaciao por Membranas

As membranas funcionalizadas e com capacidade de troca i6nica podem ser usadas em
diferentes processos de separacdo eletroliticos, tais como nanofiltracdo, osmose inversa,
didlise, eletrodidlise e célula a combustivel (Figura 7). Dos processos de separacdo
envolvendo membranas funcionalizadas, daremos destaque a didlise, eletrodidlise e célula a

combustivel.

Cloro-5oda Mernbrana bipolar
Desprop. da
hgua

Folirmero
Eletrdito
Slida

Didlise
Difusional

Célulz a
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agua salobra . o
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Figura 7 - Representacao esquematica de diversas aplicacoes industriais com
membranas de troca ionica [NAGARALE, 2006].

2.2.1 - Dialise

2.2.1.1 - Fundamentos

A didlise foi o primeiro processo industrial realizado com membranas [BAKER,

2004]. A Figura 8 mostra o sistema de didlise usado em laboratério, entre as décadas de 50-

60, para a purificagao de solugdes bioldgicas e fracionamento de macromoléculas.
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Figura 8 — Esquema do dialisador desenvolvido por Craig para separar impurezas de

baixo peso molecular das soluc¢oes biolégicas [BAKER, 2004].

A maior aplicagdo da didlise é na drea médica, onde as membranas desempenham a
funcdo do rim, em procedimento conhecido como hemodialise. A Figura 9 mostra como o
processo ocorre. O sangue é obtido de um acesso vascular e impulsionado por uma bomba até
o dialisador, que se constitui do médulo contendo membranas e solucdo eletrolitica (dgua
ultrapura com Na*, K*, Mg** e outros sais) que irfio entrar em equilibrio com o sangue durante
o processo. As membranas de hemodiélise sdo de celulose modificada (acetato de celulose) e
poli(sulfona), com morfologia capaz de eliminar a uréia e creatinina, substancias indesejaveis
no sangue que sao excretadas pelos rins com fun¢des normais.

O processo de separacao com membranas a didlise € uma tecnologia utilizada na
separacdo de eletrdlitos, de uma fase para outra, cuja forca motriz responsavel pelo transporte
€ o gradiente de potencial quimico das espécies envolvidas. A didlise pode ser dividida em

trés tipos: Didlise Difusional, Didlise de Donnan e Piezo didlise [BAKER, 2004].
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Figura 9 - Processo de hemodialise

2.2.1.2 - Dialise Difusional

A didlise difusional € uma tecnologia utilizada em membranas de troca idnica, por
exemplo, servindo como um método de purificacio e recuperagdo de dcidos contaminados por
metais. Esta tecnologia é aplicdvel a inimeros dcidos incluindo os &cidos cloridrico, nitrico,
sulftrico, fosférico, mistura de 4cidos etc. Cushnie Jr [1994] listou uma série de aplicagcdes
como recuperagao de:

v Mistura de dcidos do banho do ago inoxidével

v" H,SO4/HCI ou H,SO4/HNO; de solugdes “pickling” de metais ndo ferrosos

v" H,SO4 e HCI de banhos de “pickling” de aco inoxidédvel e metais ndo ferrosos.
v" H,SO, de solugdes anddicas .

v Regeneragdo de baterias dcidas.

O processo de didlise difusional separa o 4dcido de seus contaminantes metalicos via
gradiente de concentragdo entre dois compartimentos de solu¢do (dcido contaminado e dgua
de deionizada) separados por uma membrana anidnica, conforme Figura 10. O &cido é
difundido através da membrana até o outro compartimento contendo dgua deionizada, ao
passo que os metais ficam retidos devido a sua carga e a seletividade da membrana. Os grupos
funcionais fixos (cations) na membrana anidnica repelem os metais na solu¢do concentrada, e
portanto sdo incapazes de passar através da membrana. No entanto, os anions no concentrado
(cloretos, sulfatos, azocompostos, fosfatos) sdo permitidos passar. Também, fons hidrogénio,
embora positivos, difundem junto com os anions. A passagem de hidrogénio, que € chave ao

éxito deste processo, € devido ao tamanho dos ions hidrogénio e sua mobilidade. A passagem
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dos ions de hidrogénio satisfaz a lei de eletroneutralidade, prevendo uma igualdade de cargas
em ambos os lados da membrana.
Este processo apresenta como vantagens como:
v" O reciclo de 80-90% do 4cido usado no processo reduzindo o consumo de 4cido no
processo;

v Rejei¢do de 95% dos metais utilizadas em banhos 4cidos;

(\

Elimina a necessidade de concentracdo de dgua 4cida de tratamento e disposicao;
v" Diminui pela metade a quantidade de energia requerida nos banhos anddicos.

Uma diferenca entre didlise difusional e outras tecnologias de membrana tal como
eletrodidlise ou osmose inversa é que a didlise difusional ndo necessita de um potencial
elétrico ou diferenca de pressdo através da membrana. Sendo assim, o transporte de 4dcido €
causado pela diferenga em concentragao dcida em ambos os lados da membrana. Como tal, os
requisitos de energia para esta tecnologia sao minimos.

A didlise difusional, como outras tecnologias de membrana, ndo € totalmente eficiente;
em ambiente industrial a eficiéncia de recuperacdo dos dcidos € de 80-90% com 60-90% de
remog¢ao de fons metdlicos. O acido recuperado pode ser de concentracdo insuficiente para
permitir a sua reutilizacdo direta. Em tais casos, a evaporacdo a vicuo pode ser necessdria
para aumentar sua concentragao.

O material da membrana de didlise difusional deve possuir resisténcia quimica. No
entanto, o contato com solvente pode causar o inchamento da membrana e a agdo de agentes
oxidantes pode deteriorar a membrana. Nao é conveniente a utilizagao deste processo quando
a concentracdo de metais na solugdo 4cida for acima de 40%. Em alguns casos, devido a
formag¢do de complexos metdlicos, como o cloreto de zinco, a separacdo do 4cido e os ions
metalicos € impossivel. Este tipo de tecnologia ainda ndo foi projetada para funcionar acima
de 40°C. Dependendo do tipo de aplicagdes e requisitos de processo as membranas deverdo

ser substituidas ocasionalmente a cada trés e cinco anos.
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sais metilicos agua
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acido recuperado

(Ha50y)

Spent pickle liguor ——=—
iFE‘SO“ HESG4:|

==

membrana troca anionica

{+)

Figura 10 — Esquema do Processo de Dialise Difusional para separar acidos de

metais pesados ou mistura de acidos
2.2.1.3 - Dialise de Donnan

A Didlise de Donnan é um dos processos que teve sucesso na separagdo de metais. Seu
principio € ilustrado na Figura 11 e baseia-se na troca de ions entre duas solucdes. A principal
aplicacdo deste processo € na recuperacdo, concentracio e separacao de fons metdlicos. Neste
processo, os fons metalicos sdo transportados ao longo de uma membrana de troca idnica
baseada no principio de equilibrio de Donnan, onde a solucdo eletrolitica é separada de uma
outra solucdo receptora de eletrdlitos. Se uma solugdo salina é separada por uma membrana
carregada por grupos fixos anidnicos, a distribui¢do dos dois diferentes citions M™ e N* que
atravessardo a membrana podem ser expressos pela expressdo de Donnan:
[Ml, _ [Nl
[M], [N],

onde [M], e [N], sdo as concentra¢des dos dois ions na solu¢do de alimentacdo e [M]; e [N],

2.1

sdo as concentracdes dos fons na solucdo produto [VISSIER, 2001].
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Membrana de troca cationica

Fase doadora Fase aceptora
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@ e * K
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Membrana de troca anidnica
Fase doadora Fase aceptora

=
5
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Figura 11 — Representacao esquematica da Diadlise de Donnan com membranas de troca

ionica.

A didlise de Donnan foi primeiramente descrita como uma técnica de separacdo em
Richard Wallace [1967], que tinha o interesse de agrupar uma pequena quantidade de fons
metélicos radioativos. Ele utilizou uma membrana de troca catidnica para tratar uma solucao
neutra contendo pequenos sais metdlicos, como o nitrato de uranila UO,(NOs3),. Devido a
presenca de cargas negativas fixas, apenas os cdtions H' e UO,* serdo permeados na
membrana. Para manter a eletroneutralidade da solucdo, o fluxo de H" permeado € igual ao

fluxo de UO,™. O experimento de didlise de Donnan € apresentado na Figura 12.

Alimentagao = P ——
0.01 M UOo(NCy)s —-— Strip
em HMO, 2 W HNCy
5 mlLS/min 0.04 mLmin
memhbrana
de troca
catidnica

Produto -« & —
0.28 M UO4{NOg)

—= Rafinado
HMO,
0.002 M UO5(NOy)2

Figura 12 — Ilustraciao do experimento de didlise de Donnan para separar e concentrar o

nitrato de uranila, UO,(NOs), [BAKER, 2004].
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Apesar da didlise de Donnan apresentar separacdes interessantes, estas membranas nao
oferecem grandes solugdes para aplicacOes industriais importantes. Alguns avancos em

pesquisa sobre este tipo de processo tem contribuido para possiveis aplica¢des industriais.
2.2.2 - Eletrodialise

A eletrodidlise € um processo de separacdo com membranas que se baseia na difusao
seletiva de fons através da acdo de um campo elétrico. A maior aplicacdo da eletrodialise € na
dessaliniza¢do da dgua do mar, competindo com a osmose inversa. Este processo apresenta a
capacidade de concentrar altos niveis de sal com uma quantidade de energia menor que o
processo de evaporacdo. A origem deste processo vem de uma variagdo da didlise a partir da
adicao de um par de eletrodos. Apesar disto, estes processos apresentam diferentes aspectos.
Na didlise, o processo depende do grau de concentracdo das solugdes e o fluxo passa sempre
do lado mais concentrado para o mais diluido, onde a concentragdo diminui com o tempo
devido ao processo de difusdo. Na eletrodidlise, a for¢ca motriz é a diferenca de potencial
elétrico, sendo assim, os fons migrardo para ambos os lados dependendo da carga da
membrana utilizada. Neste processo, o potencial elétrico pode ser mantido até que se alcance
a separacdo desejada. As membranas utilizadas neste tipo de processo deverdao ser densas e
dependendo do tipo de ion a ser transportado poderd ser uma membrana de troca catidnica
e/ou anidnica. A membrana utilizada neste processo deve ser permedvel, preferencialmente, a

um unico tipo de fon. A Figura 13 mostra o principio da eletrodidlise (KROL, 1997).

Solugio de alimentagio

mtc l mita l mic l mta l

= .+ -][ - + _]\.
- +\4‘ - . +[™ "
et —— —..}u :_{'.
- : + = r )
\ = + / - . + /
catodo ) R . _ = -~ = anodo
o + = r

-

concentrado

=

diluido

Figura 13 — Principio da eletrodialise (mfc indica membrana de troca cationica e mta

indica membrana de troca anionica).
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Membranas de troca catidnica e aniOnica sdo colocadas alternadamente entre um
catodo e um anodo, formando uma célula individual. Os anions ndo atravessam as membranas
carregadas negativamente, como da mesma forma os cdtions ndo atravessam as membranas
carregadas positivamente. Este principio é chamado de exclusdo de Donnan, que é definida
como a redu¢do da mobilidade de fons em uma membrana de troca i6nica devido a presenca
de fons fixos com o mesmo sinal que os fons méveis [IUPAC]. O resultado final € o aumento
da concentra¢do de fons em compartimentos alternados e uma reducdo na concentragdo dos
ions nos compartimentos restantes, resultando na formagao de duas correntes: uma diluida e
outra concentrada.

A eletrodidlise é amplamente utilizada na dessalinizacdo de dguas salobras e, em
alguns paises como Estados Unidos, Franca e Japao, € o principal processo na produgdo de
dgua potdvel. E também aplicado no tratamento de efluentes, nas inddstrias quimica,

alimenticia e farmacéutica e na producdo de dguas ultrapuras.

2.2.3 - Célula a combustivel

O conceito de célula a combustivel existe hd mais de 150 anos, cuja paternidade é
atribuida a William Grove. A idéia surgiu durante seus experimentos sobre eletrdlise de dgua,
e imaginando como seria o processo inverso. O termo célula de combustivel surgiu em 1839,
criado por Ludwig Mond e Charles Langer. Grove, que ao colocar dois eletrodos de platina
imersos num tubo contendo &4cido sulftrico diluido, e separadamente conectados em tubos
fechados com oxigénio e hidrogénio, com uma corrente continua circulando entre os
eletrodos. Os tubos isolados e fechados produziram dgua e gases, onde foi observado que o
nivel de 4gua aumentou em ambos os tubos, onde a corrente elétrica passou.

Em seguida, Grove construiu uma fonte de energia usando vinte e seis células em
série, mas encontrou algumas dificuldades em produzir altas densidades de corrente elétrica.
Este problema vem sendo investigado na época ainda estd sendo estudado atualmente por
pesquisadores da drea.

A primeira célula a combustivel bem sucedida aconteceu devido as descobertas do
engenheiro Francis Bacon em 1932, problemas técnicos adiaram a sua realizac¢do até 1959 por

Harry Karl Thrig.
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No final dos anos 50, a NASA precisou pensar em geradores de eletricidade para
missdes espaciais. O projeto Apollo e as missdes espaciais Shuttle fizeram uso das células de
combustivel. (UTC FUEL CELLS, 2006)

A célula a combustivel (Fuel Cell) é uma tecnologia que utiliza um combustivel e um
agente oxidante para gerar eletricidade com alta efici€éncia, e também vapor de dgua, como
resultado do processo eletroquimico. Em principio, funciona como uma bateria de
funcionamento continuo, que produz corrente continua, pela combustdo a frio de um
combustivel gasoso, geralmente o hidrogénio. Estas células servem para a produgdo de
eletricidade eficiente e praticamente sem emissdo de substancias toxicas.

O hidrogénio, seu principal combustivel, pode ser obtido através de variadas fontes
renovaveis e também a partir de recursos fésseis. Atualmente, o desenvolvimento de células
procura associar a geracdo de energia com a producdo de hidrogénio a partir da reforma
catalitica de combustiveis como, por exemplo, o gds natural, metanol ou mesmo etanol. O
agente oxidante preferencial € o oxigénio contido no ar atmosférico.

As aplicacdes da célula a combustivel podem apresentar as formas mais variadas e
apresentard uma solucdo para a geracdo de energia no préprio local de consumo, desde
aplicacdes estaciondrias do porte de industrias em escala industrial, como para centros
comerciais e residéncias, até aplicacdes moveis para Onibus, caminhdes, carros de passeio e
motos; e ainda em equipamentos portateis, como celulares e laptops.

A Figura 14 apresenta o esquema tipico do funcionamento de uma célula a
combustivel. Essa é dividida em trés compartimentos, dois deles para contactar gases
(hidrogénio e oxigénio) com os eletrodos. No compartimento intermedidrio hd a presenca de
um eletrélito para a conducdo dos prétons produzidos.

Célula a Combustivel
Combustivel

Ar
02 ah H2, C0O2, CO
‘{ e N2 . { ] : ?

()] )
4H-+H
QO + dH* + de™ == 2H,0 | --cagin 2H, —= 4H* + da
Agua /\?
prodezida 7 Membrana Trocadora
de Protons
Eletrodo de ,{'" Eldrodo de
Oxigénio Hidrogénio

Figura 14 — Esquema simplificado de uma célula a combustivel tipo PEMFC

(Proton Exchange Membrane Fuel Cell).
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Em um lado da célula, préximo ao eletrodo, o hidrogénio é oxidado a prétons

liberando elétrons:

H) —2H" +2¢”

(2.2)

Este préton difunde-se ao longo da membrana de troca de prétons em direcdo ao

eletrodo oposto, onde reage com o oxigénio:

2HY +2¢” + 1,0, 5 H,0 (2.3)
As células a combustivel podem ser classificadas de acordo com o tipo de eletrélito
utilizado e temperatura de operacdo. Atualmente as principais células a combustivel sao:

alcalina, acido fosférico, carbonato fundido, 6xidos s6lidos e membranas poliméricas. A

Tabela 3 apresenta os diferentes tipos de células a combustivel e suas caracterfsticas.

Tabela 3 — Diferentes tipos de célula a combustivel

Caracteristicas Membrana de Acido Carbonato Oxido Sélido
Troca Protonica Fosforico Fundido
(PEM)
Eletrolito Membrana de acido Mistura de Zirconio
Troca I6nica fosférico Carbonatos estabilizado
Alcalina com Ytrio
Temperatura de 80 200 650 1000
Operacao, °C
fons H* H* COs5~ O
Estado do Eletrélito Sélido Liquido Liquido Sélido
Estabilizado Estabilizado
Hardware da Célula Baseada em Baseado em Aco Inox Ceramica
Carbono ou Grafite
Metal
Catalisador Platina Platina Niquel Penskovites
Calor de co-geragao Nenhum Baixa Alto Alto
qualidade
% Eficiéncia da <40 40-45 50-60 50-60
Célula de
Combustivel

Na célula de PEMFC, a membrana de troca ionica € usada para o transporte dos ions

hidrogénio. As membranas utilizadas para este tipo de célula devem possuir algumas

caracteristicas que irdo melhorar o desempenho no transporte de prétons:

v’ estabilidade quimica e eletroquimica nas condi¢des de operagdo do sistema;

v' resisténcia e estabilidade mecanica;
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v' baixa permeabilidade aos reagentes para maximizar a eficiéncia;
v’ alta condutividade protdnica para suportar altas correntes com o minimo de
resistividade e nenhuma condutividade eletronica;

v’ capacidade de absorver d4gua em temperaturas acima de 100°C;

<\

estabilidade ao ataque de radicais;
v’ custo compativel com a sua aplicagéo.

Nos dias atuais, as membranas Nafion® ¢ Dow® tém sido as mais utilizadas, por
apresentarem uma melhor eficiéncia em sistemas praticos. A maior desvantagem destas
membranas é o alto custo que é devido ao longo processo de producdo e a dificuldade no
controle da espessura. Diante disto, outros materiais tém sido utilizados e/ou desenvolvidos
para minimizar a problemdtica atual. Muitos pesquisadores tém se empenhado em
desenvolver membranas poliméricas eletroliticas, a baixo custo, com propriedades

caracteristicas para serem utilizadas neste tipo de processo.

2.3 - Modelagem do Transporte de Eletrdlitos em Membranas Sulfonadas

no Processo de Dialise

Antes da aplicacdo de uma membrana de troca idnica em qualquer processo é
interessante entender os mecanismos de transporte dos eletrélitos ao longo da membrana.

Basicamente uma solugdo eletrolitica pode ser definida como uma solugdo aquosa
contendo fons tornando a solu¢do condutora de eletricidade. Em um sistema eletrolitico
estuda-se a mobilidade dos fons em solugdo. O transporte destes fons acontecerd devido a uma
forca motriz que podera ser a diferenga de potencial quimico, diferenca de potencial elétrico e
diferenga de pressdo. Processos como eletrolise, eletrodidlise, osmose inversa, didlise
difusional, didlise de Donnan e célula a combustivel envolvem o transporte de eletrélitos. No
processo de separagdo por membranas a presenca de grupos funcionais ligados a matriz
polimérica ird conferir ao polimero a possibilidade de transportar fons. Membranas com
grupos funcionais anidnicos sdo chamadas de membranas catidnicas, ou seja, membranas que
transportam cations. O principio que governa este transporte € chamado de principio de
exclusdo de Donnan onde o co-ion tem o seu transporte dificultado por possuir a mesma carga

que o grupo funcional ligado a matriz polimérica. A Figura 15 ilustra este conceito.
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Membrana de Troca Sohigio Elstralitica
Catidnica
@ L
—Z— matriz polimérica com cargas
a O fixras negativas
] 0 contra-ion (Ex.: cdtion)
O O e co-ion (Ex.: dnion)
D
® e

Figura 15 - Principios de separacao das membranas de troca ionica: a exclusao
de co-ions na membrana.
Apesar do fendmeno de exclusdo de Donnan acontecer nas membranas de troca i0nica,
ele ndo € capaz de selecionar o tipo de contra-ion que ird permear a membrana.
Nos itens seguintes serdo discutidos a termodinamica e o transporte de massa em

sistemas eletroliticos.

2.3.1 — Termodinamica de Sistemas Eletroliticos

O estudo do transporte de eletr6litos em solucdes eletroliticas € importante para a
obtencdo de equilibrio dos eletrdlitos. Nas modificagdes dos modelos de coeficientes de
atividade os dados de equilibrio s@o requeridos para descrever o equilibrio de fases em
sistemas contendo eletrdlitos.

Os principais fatores para a modelagem da termodinamica dos sistemas eletroliticos é

coeficiente de atividade e o potencial quimico de todas as espécies envolvidas.

2.3.1.1 - Critério de Equilibrio Termodinamico

Da Primeira Lei podemos escrever, levando em conta apenas o trabalho de expansao

volumétrica contra a pressdo externa Pe, , € o trabalho elétrico (W), a seguinte expressdo na

forma diferencial:

dU =dQ — P, dV —dW,, 2.4)
onde U € a energia, Q o calor, V o volume e o simbolo cortado indica uma diferencial inexata.

Pela Segunda Lei,
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dQ-TdS<0 (2.5)
Reescrevendo as equagoes,

dU + P, dV +dW, ~TdS <0 (2.6)

e Temperatura e pressdo (igual a externa) constantes

Esse par de especificacdes estd associado a equilibrio térmico e mecanico. Nesse

caso,
P, dV =PdV =d(PV) e TdS =d(TS) (2.7)
Assim,

dU +d(PV)-d(TS)+dW, = d(U+PV - TS)+dW, =dG +dW, <0(2.8)

O critério de equilibrio pode também ser escrito na forma

dW,, < -dG (2.9)

° Potencial e Trabalho Elétricos

Potencial elétrico (¢) é o trabalho (W) gasto para se levar uma carga (q) unitéria
positiva do infinito (onde o potencial € nulo) até certo ponto do espago. Sendo assim,

Y
0=— (2.10)
q

Sendo W; e W,, respectivamente, os trabalho para levar a carga do infinito até os

pontos 1 e 2 e W,_, o trabalho para levar a carga de 1 até 2, tem-se que

Wl + W1_2 = W2 (2.11)

Pois o campo elétrico é conservativo. Sendo ¢; e ¢, os potenciais elétricos dos pontos 1 e 2,

pode-se escrever que

W
02 =01 =—"= (2.12)
Definindo a diferenga de potencial entre os pontos 1 e 2 por
€=02-0 (2.13)
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E trabalhando-se com uma carga infinitesimal, o trabalho elétrico W para transportar essa

particula pode ser calculado por

dW, =-dW_, =-€dq (2.14)
Caso o trabalho elétrico seja devido a um fluxo de elétrons dn,

dq=-Fdn e dW, =€ Fdn (2.15)

onde F ¢ a constante de Faraday.

e Potencial Quimico das Espécies Carregadas
Em um processo reversivel de transferéncia de uma particula carregada de uma fase
para outra, vale a relacdo (como conseqiiéncia dos topicos apresentados anteriormente):
dG =€dq (2.16)

Define-se o potencial quimico do elétron na fase i, considerando-se o efeito elétrico,

por ﬁie_ . Seja a transferéncia de dn moles de elétrons da fase I para a fase II (lembrando que

a variacdo no nimero de moles de elétrons é negativa para a fase I e positiva para a fase II).

Tem-se que
_~1I ~1
dG=0"_dn—-["_dn (2.17)
€ €

Os dn moles de elétrons transportam uma carga negativa

dq =—-Fdn (2.18)
Combinando-se as equagdes anteriores, pode-se escrever que
i - =-gFoufil - = " -0 )F (2.19)

Sendo o potencial quimico dos elétrons na fase I quando o potencial elétrico é nulo

dado por uI_ (para q)I =0), tem-se que
€

~1 1 I
=0 ~
hem —ie— T -0l F—=0 st gt R (2.20)
Sendo assim, pode-se escrever que

il =ui_ —o'F 2.21)

€

ou ainda, retirando os indices superiores,
H- =K --0F (2.22)
De forma mais genérica, para uma particula i de carga z;, tem-se que
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0 =u;+z;0F (2.23)

° Equacdo de Nerst
A aplicacdo da relacdo termodinamica para equilibrio quimico com restri¢des usuais,
na forma finita, acrescida da presenca do potencial elétrico, pode ser escrita na seguinte forma
(Equacao de Nerst):
AG" RT
- (K)

AG =-€ Fn=AG" +RTIn(K) .. €= ~——1In(K)=E€° —Eln(K) (2.24)
nF nF nF

onde n é o nimero de moles de elétrons envolvido em um mol de reacdo, K € o quociente das

atividades no equilibrio e € é o campo elétrico.
2.3.1.2 — Potencial Quimico e Coeficiente de Atividade de Espécies I6nicas

Nesse item € apresentado um formalismo para a descricdo do potencial quimico de
uma espécie idnica, na auséncia de campo elétrico, como fun¢do da concentracio das espécies
envolvidas. Para discutirmos a estimacao dos coeficientes de atividade primeiramente iremos
discutir a atividade das solucdes eletroliticas.

Seja a dissocia¢@o de um mol de um eletrdlito j em v, mols do cdtion e v;_ mols do
anion. Os potenciais quimicos do eletrélito, do cation e do anion sdo, respectivamente, j,
Hj+ € Kj—. Sendo valido o equilibrio quimico, tem-se que

K :Vj,+ M+ +Vj,— M- (2.25)
O total de mols produzidos por mol de eletrdlito é

Vi=Vij+ TVi- (2.26)

Em um sistema multicomponente, vale a seguinte relagdo, que define o potencial quimico
ionico médio . :
VUi == Zvj,+ uj,+ + Vj,— },Lj,_ ,onde v= Zvj,+ +Vj,— (227)

J J

Os potenciais quimicos apresentados podem ser escritos como funcdo das respectivas

atividades:
w—p" =RTIn(a); uty —put =R Tln(a4); (2.28)
Mis —wie =RTIn(ag, ) pj —n) =RTnfa;_) (2.29)
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Sendo a, a4, a i+ € aj_, respectivamente, as atividades do eletrdlito, a atividade idonica

2 7 . . s A e s . o« s . * *
média, e as atividades do cation e do anion do eletrdlito j. Os potenciais quimicos [, [y,

* * o s . A . ,1 A e
Hj+ e W correspondem aos potenciais quimicos de referéncia para o eletrolito, o i6nico

médio, para o cation e para o anion do eletrélito j, respectivamente, sendo os potenciais
quando as atividades correspondentes forem iguais a 1. Pela relacdo entre os potenciais
quimicos do eletrélito e o idnico médio com os potenciais quimicos do cédtion e do anion, é
conveniente definir

vui =p = ZV?,+ Hj‘i+ +V}<,— Hj‘i— (2.30)
J

* *
Umavezque p=vu, e u° =vuy, tem-se que

a=(az)¥ =] faj, )i+ a; Vi 2.31)

J

Os coeficientes de atividade (y) sdo definidos a seguir, sendo m a molalidade das espécies
(quantidade de mols da espécie por quilo de solvente).
atr =Y+ my; aj’+ = Yj,-i— mj’+; aj,_ = Yj,— mj,_ (2.32)

Assim, tem-se que

(vamy)’ =TT (Yj,+ m; i (Yj,— m;_ i =11 (Yj,+ i (Yj,— i [1 (mj,+ i (mj,— i (2.33)

J J J

Definindo

()" =TT (mj )i (m - )Vi- (2.34)

J

Obtém-se que

(v+)" =11 (Yj,+ )Vj’+ (Yj,— )Vj" (2.35)

J
Uma vez que a molalidade de cada fon estd diretamente relacionada a molalidade do

eletrdlito que o originou, considerando dissociagdo completa, tem-se:

(me)¥ =TT (v )i+ (v )i (m; Vs (2.36)

J
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2.3.1.3 — Equilibrio de Donnan

Quando uma membrana de troca idnica é imersa em uma solucdo eletrolitica, ions e
dgua se movem nas duas fases até que o equilibrio seja alcancado. Entdo, para cada espécie,

pode-se definir um equilibrio eletroquimico entre liquido e a membrana a partir da seguinte

expressao:

(1, m®, p%)=gP(r. mP, PB) . (2.37)

wi{r, P+ RT Infa{r, m®, p%))= i (r, PP )+ RT n(zB (T, mP, PB) . (2.38)

P+ RT 1nfm® v {1, m®)+ 2; 6 F=pi 1, BB+ RT 1ok B(1, 1)+ 0P (2.39)

(%J =V - ui*(T, P°‘)z u;"(T, P9)+ Vi (POc —P") (2.40)
m

V' P+ RT Infm® (T, m®))+ 2, 0% F=V* PP + RT Infmf 1B(T. mP )+ 2; 0P F - (2.41)

R VP b)) (2.42)
mPyBr mP))  RT TTRT a '

Esta é uma descricdo termodinamica do equilibrio de Donnan onde para cada espécie é

apresentada a diferenca entre a atividade (m yl ,m[3 B ) o potencial elétrico ((1)Oc —¢B) ea

pressao (POc —PB). Este dltimo item apresenta pouca influéncia na distribuicdo do fon ao

longo da membrana sendo portanto, omitida a pressdo de inchamento para a andlise de sor¢ao
do fon [VISSIER, 2001]. Dessa forma, conhecendo-se a diferenca de potencial imposta e a
relacdo entre o coeficiente de atividade e a concentracdo do meio, pode-se obter a diferenca
de pressdo entre as duas fases.

Avaliando este equacionamento aos sistemas de didlise discutidos no item 2.2,
podemos dizer que para ambos os sistemas, difusional e Donnan, pode-se dizer que a equagao

de equilibrio de Donnan € aplicavel.
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2.3.1.4 — Modelos de Debye-Hiickel, Bromley e Debye-Hiickel Estendido.

Para a estimagcdo dos coeficientes de atividade nos eletrdlitos € na membrana
funcionalizada sdo apresentadas diferentes abordagens que serdo descritas no anexo A. Como
estimacdo dos parametros do modelo foi escolhido o de Debye-Hiickel Estendido por
apresentar algumas vantagens relacionadas ao sistema eletrolitico proposto pelo trabalho

como a acurdcia e a simplicidade de manipulagdo das varidveis [ VISSIER, 2001].

2.3.2 — Transferéncia de Massa em Sistemas Eletroliticos

O transporte total de fons em uma membrana de troca idnica pode envolver trés
contribui¢des, uma parte convectiva, uma parte difusiva e uma parte por migracao:
dC; z;FC,D; d
J, =vC; - D, S AT €@ (2.43)
X

Onde J;€ o fluxo do componente i, Vv € a velocidade do transporte convectivo da

solucdo, D € o coeficiente de difusdo, x € a direcdo do fluxo, z € a valéncia eletroquimica, F é

a constante de Faraday, R € a constante dos gases, T € a temperatura e @ € o potencial

elétrico. Quando as membranas de troca idnica sdo densas, a contribuicdo convectiva pode ser
desconsiderada. Sendo assim, a equacao do fluxo de espécies idnicas pode resultar na equacao
de Nernst Planck na qual o transporte idnico € fun¢do da difus@o e migragcdao dos fons [KROL,
1997].

A modelagem da transferéncia de massa em sistemas eletroliticos segue os mesmos
principios da transferéncia de massa em sistemas moleculares, porém acrescida de
consideragdes adicionais:

- 0 potencial da espécie i0nica € funcio do potencial elétrico sob o qual ela se encontra, sendo
esse potencial o mesmo para qualquer espécie na regido em questao;
- deve ser obedecida a eletro-neutralidade da solucao.

Uma outra descricdo para a abordagem da transferéncia de massa é a de Stefan
Maxwell [VISSIER, 2001]. Neste caso, as equacdes de Stefan Maxwell irdo representar o
balanco de forcas de espécies separadas em uma mistura:

Sendo assim, a abordagem de Stefan-Maxwell pode ser utilizada:
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Vi:dln(ai)+z_ do
dz ' dz

iﬁzzx.
j
j

\" J -
(2.44)
Di, J
Como hipéteses tem-se que:
- Sistema bindrio (membrana m e espécie 1);
- Nao ha inchamento da membrana;

- Apenas as espécies iOnicas possuem mobilidade em solucdo aquosa (vp).

Logo

X, S — (2.45)

Bin= (2.46)

onde Dj ; € o coeficiente de difusdo de i em j a dilui¢do infinita de 1, e v € a velocidade.
Sendo cit a concentra¢ao molar total, o fluxo molar N é dado por:
1 dl’li . dn

i_ t _ t
i : A d ..E—ACi Vi__ACi Bi,m(

dinfa;) | z; Fd—q’J (2.47)
dl dl

Para a abordagem deste sistema considera-se que o gradiente de potencial quimico é
linear, a resisténcia dominante ¢ a membrana e em didlise, o sistema de agitacdo € perfeito nas

células e a concentracdo em cada célula é constante.
2.3.2.1 - Gradiente de Potencial Elétrico

O gradiente de potencial elétrico ndo é uma propriedade dependente de uma espécie no
meio, mas do resultado da natureza das espécies envolvidas, das forcas motrizes e das
resisténcias a transferéncia de massa. Assim, para toda espécie iOnica (as espécies
moleculares sdo excluidas, pois apresentam z = 0 e ndo sofrem influéncia do potencial elétrico

nessa modelagem):
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_ @: ij i 7Yk _dln(ak) 1 Vkionicoe ij j T Vk :dln(ak)
dZ J Dk,j dZ Zk J Dk,j dZ

Vkmolecula (2.48)

Sendo conhecidos os coeficientes de difusdo e os gradientes de concentragdo, as
incognitas sdo as velocidades das espécies idnicas (v;) e das moleculares (vy,) e o gradiente de
potencial elétrico, ou seja, nj+ny,; incognitas (sendo n; o ndmero de espécies idnicas € ny, 0
nimero de espécies moleculares). Uma vez que hd n;+n,, equacdes, fica faltando uma

equacdo: a que garante a eletro-neutralidade.
2.3.2.2 - Eletro-neutralidade

O principio da eletroneutralidade requer que as solucdes sejam eletricamente neutras.
Sendo assim, em um sistema eletrolitico o fluxo de uma espécie i0nica i para uma fase, deve

ser contrabalancado com o fluxo de outra espécie. Este principio pode ser representado

através das equacoes abaixo:
- Somatério de Cargas: > ¢;z; =0 (2.49)

- Somatério do Fluxo de Cargas: Y N;z; =0 (2.50)

1

Assim, tem-se que

—ZAchi’m(dln—(ai)ni F(;—T]zi _0.-pd0_li (2.51)

dl

1

2.3.2.3 - Integrac¢ao Numérica

Uma vez que a resisténcia ao transporte é considerada como sendo devido a presenca
da membrana, e considerando ainda que a membrana seja fina o suficiente para poder-se

considerar que o potencial quimico das espécies apresenta perfil linear como funcdo da
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posicdo na membrana, os gradientes apresentados nas Equacoes 2.44, 2.47, 2.48 e 2.51 podem

ser simplificados como sendo diferencas finitas. Sendo & a espessura da membrana, tem-se

que:
din(a;) . ln(ain)-lﬂ(ail ) (2.52)
dl 3 |

onde os sobrescritos I e II indicam as semi-células da didlise. Com as equagdes 2.47 e 2.51 é
possivel calcular a taxa de variagdo de quantidade de matéria de cada espécie como fungdo
dos gradientes de logaritmo de atividade e dos coeficientes de difusdo. Para o cdlculo do
primeiro termo é necessdrio apenas conhecer as concentragdes das espécies em cada semi-
célula. Uma vez que a concentragdo total € conhecida, conhecendo-se a taxa de variagdo de
quantidade de matéria em um dado tempo t, obtém-se novas concentracdes das espécies em
um tempo t + dt, e a Equacdo 2.47 pode ser integrada por diferencas finitas utilizando-se

derivadas centrais:

d .
=ny| . +2dtoH
dt

dni| 5 ni|t+dt _ni|t—dt .

ml " i)y (2.53)

t—dt
t

Assim, para que a integracdo possa ser realizada, é necessario conhecer as concentragdes do
sistema em dois intervalos de tempo anteriores ao tempo no qual se deseja obter as novas
concentracdes. Esse procedimento é valido para todos os intervalos de tempo, menos para o
primeiro (sdo conhecidas apenas as concentracdes no tempo 0). Nesse caso, utiliza-se a

derivada para frente até o tempo dt/2, como apresentado a seguir:

dn; | ni|dt/2 _ni|0 dt dn;
~ SN =n;|, +— 2.54
dt |, dt/2 tlaa =il +5 5 0 2>9
Com o resultado apresentado na Equagao 2.53 € possivel realizar um procedimento anialogo
ao da Equacao 2.52:
dn: n;|l, —n; dn:
ni - ila Ry ey g = mgl +dt S (2.55)
dt |dt/2 dt ' dt [4/2

As equagdes 2.52 a 2.54 permitem a integracdo numérica do problema de didlise.
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2.3.2.4 - Tamanho do intervalo

O tamanho do intervalo foi definido para cada problema a partir de subdivisdes do
intervalo de tempo entre dois dados experimentais, de tal maneira que a diminuicdo do passo
de integracdo ndo causasse modificacdo significativa dos resultados. Tipicamente, para o
primeiro intervalo, 1000 subdivisdes foram suficientes, e para os ultimos intervalos, 50

divisOes bastaram.

2.3.2.5 - Calculo do Volume como Funcao da Concentracao

A partir de dados da literatura [LIDE, 1996] de massa especifica de solu¢des de HClI e
NaCl em 4gua, e modelando os dados como solugdo ideal, obteve-se o volume molar de HCl e
NaCl como liquidos puros hipotéticos nas condi¢des do problema, para fins de cédlculo do
volume de cada uma das semi-células. Dessa forma, pode-se calcular as concentracdes a partir

das quantidades de matéria das espécies em cada semi-célula.
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3 - Metodologia

Para a preparacdo das membranas sulfonadas de PEI buscou-se primeiramente na
literatura recursos para a obtencdo destes materiais. Foram realizadas rea¢gdes de sulfonagao
do polimero, seguidas de testes de caracterizacdo do polimero obtido. As membranas foram
preparadas através da técnica de evaporacdo de solvente e foram caracterizadas através de
permeacdo de gases. As membranas sulfonadas foram testadas no processo de didlise de
NaCl/ HCI equimolar a fim de serem avaliados os transportes dos ions ao longo do tempo.
Este transporte foi estudado através de uma modelagem cinética e termodindmica em sistemas
eletroliticos sem a presenca de campo elétrico.

A metodologia experimental estd apresentada nos topicos a seguir:

3.1. Reacao de Sulfonacao

Os reagentes utilizados na reacdo de sulfonacao e algumas de suas propriedades fisico-

quimicas sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados dos reagentes para a Reacao de Sulfonacao

MASSA
SOLVENTE ORIGEM
MOLECULAR(kg/kmol)
Poli(éter imida), PEI ULTEM GE 592
N- metil-2-pirrolidona, NMP VETEC 99,13
Anidrido Acético VETEC 102,09
Acido Sulfiirico conc., H,SO4 VETEC 98,8

A reagdo de sulfonacdo da PEI foi processada através da adi¢ao do agente sulfonante,
sulfato de acetila, seguindo o exemplo da sulfonac¢do do poliestireno e policarbonato realizado
por Smitha et al [2003]. Antes da realiza¢do da reacdo o polimero foi seco a 50°C por 24h, e o
solvente n-metil-2-pirrolidona foi submetido a peneira molecular, previamente seca, a fim de
ser removida toda umidade. A preparacdo do sulfato de acetila consistiu na reacdo do anidrido
acético com 4acido sulfirico concentrado (Equacdo 3.1). Devido a exotermia da reacdo, o

sulfato de acetila permaneceu 30 min em um banho a 0°C e 30 min em temperatura ambiente.
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H30‘< o /O
NMP, 0°C 3.1
©HO-SOH M He— Ho—< ©-1)
OH

o O-SO5H
o’
3 \O
Anidrido Acético Acido Sulfarico  Acido Acético Sulfato de Acetila

A PEI foi solubilizada em n-metil-2-pirrolidona (NMP) numa propor¢do 1:5 (g de
polimero/ mL de solvente). Depois de montado o sistema reacional de sulfona¢do (Figura 16),
o sulfato de acetila foi adicionado lentamente a reagdo, sendo controlada a temperatura

reacional através de um banho térmico.

Figura 16 — Sistema da Reacao de Sulfonacao da PEI
A reacdo de sulfonacdo ocorreu em atmosfera de nitrogénio a fim de evitar a entrada
de umidade. Foram colocados termdmetros no meio reacional € no banho de glicerina para

que se fizesse um bom controle da temperatura.

A reagdo de sulfonagdo da PEI ocorre seguindo a Equacao 3.2:

PEI + Sulfato de Acetila ——» PEI-SOs;H + Acido Acético (3.2)

Na Figura 17 s@o representadas a PEI e os seus possiveis sitios de sulfonacdo. Como
apresentado vé-se que existem quatro sitios preferenciais para a entrada do grupo sulfonico, -
SOsH, sendo as reagdes de sulfonacdo serdo preparadas para alcancar a substitui¢do de um e

de dois sitios de sulfonacdo. A substituicdo preferencial se dard na posi¢do orto do anel
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benzénico em relagdo ao grupo éter, devido a ativagdo do grupo éter ser na posicdo orto e a

ativacdo do grupo alquil ser na posicao meta [ALLINGER et al, 1976].

[P orqr>

-n

Figura 17 — Poli (éter imida) e os seus possiveis sitios de sulfonacao.

Foi estudada a influéncia do tempo e da temperatura reacional na sulfonacdo do
polimero. Inicialmente, avaliou-se o grau de sulfonacdo para a proporcdo reacional
equivalente a dois sitios de sulfonacdo por mero, nas temperaturas 40 e 60°C fixando-se o
tempo em 30 minutos; numa segunda etapa fixou-se a temperatura em 60°C e variou-se o
tempo reacional em 30 e 60 minutos e em uma ultima etapa, avaliou-se o grau de sulfonagao
para um sitio de sulfonac@o nas temperaturas 40, 60 e 80°C em 30 minutos. Os resultados

foram avaliados através dos testes de caracterizagdo.

3.2. Testes de Caracterizacao

O objetivo dos testes de caracterizacdo realizados foi evidenciar a sulfonacido do
polimero e verificar a influéncia do tempo reacional no grau de sulfonagcdo. Os testes

realizados serdo apresentados nos topicos a seguir:

3.2.1 — Capacidade de Troca Iénica (IEC)

Foi empregada a metodologia de Shen et al utilizando a técnica de Fisher e Kunin
[SHEN et al, 2004], onde 1 g de PEI sulfonada (SPEI) foi lavado em 50mL de NaOH 0,1
mol/L por 1 dia, posteriormente foram tituladas aliquotas de 25 mL da solugdo em HCI 0,1
mol/mL com fenolftaleina como indicador. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (25°C). A expressdo para o cdlculo da capacidade de troca idnica

utilizada é apresentada abaixo (Equagao 3.3):
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50-Nnaon — Y - Nycy

Mpolimero (g

IEC(meq/g)= (3.3)

onde Y € a quantidade de HCIl consumida e Ny,on € Npuc) as normalidades das solucdes de

NaOH e HCI, respectivamente.
3.2.2 - Viscosidade Intrinseca [n]

Para a determinacdo da viscosidade intrinseca primeiramente foram preparadas
solucdes de SPEI em NMP de 1,25 kg/m’, 2,50 kg/m’e 5,00 kg/m’. Foi utilizado para as
medidas de viscosidade um viscosimetro de Ostwald n° 75 submerso em banho de dgua a 25,9
°C. A viscosidade especifica foi calculada a partir da média do tempo de escoamento de cada
solucdo. A partir dai as medidas de viscosidade foram plotadas em grafico tendo a
concentracdo como abscissa. A viscosidade intrinseca é a extrapolacdo da concentracio a zero
dos dados de viscosidade inerente pela concentragdo. A metodologia para o cdlculo da
viscosidade intrinseca estd descrita no livro Introdu¢do aos Polimeros [MANO; MENDES;
1999] onde primeiramente calcula-se a viscosidade inerente (M;,p, )- A expressao estd descrita
abaixo (Equacdo 3.4):

2,303 loglt/t
Ninh = Cg( 0) (3.4)

z

A viscosidade intrinseca € coeficiente linear da curva m;,, pela concentragdo. Pode ser
expressa da seguinte forma (Equacao 3.5):

N = lmMipp le=o (3.5)
Onde ¢ a viscosidade absoluta da amostra (centipoise), ¢ a concentragdo da amostra(g/dL) e

t € o tempo de escoamento(s).

3.2.3 — Termoestabilidade (Tg e TgA)

A estabilidade térmica das membranas de SPEI foi investigada através da andlise
termogravimétrica (TgA) e temperatura de transicdo vitrea (Tg). Estas andlises foram
realizadas no equipamento Differential Scanning Colorimeter (DSC7) e Thermogravimetric
Analyse (TgA), ambos da Perkin Elmer, sob atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento

de 10°C/min. As membranas foram tratadas termicamente a 100°C onde a 4dgua sorvida pelo
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polimero sofreu evaporagdo. A perda de massa do polimero mais significativa foi entre 350° a
550°C. A estabilidade térmica do polimero foi avaliada e comparada com a do polimero

comercial Nafion®.

3.2.4 — Analise de Infravermelho (FTIR)

A sulfonacao da PEI foi verificada através da andlise de infravermelho qualitativa. A
andlise foi feita em solu¢do onde foram comparados os espectros do solvente cloroférmio,
PEI a 25% p/V e SPEI 25% p/V. As medidas foram feitas no instrumento Perkin Elmer
Spectrum One FTIR com faixa de absorcdo entre 4000 a 450 cm™, onde a amostra foi

analisada liquida através de uma janela de KBr.

3.2.5- Sorcao em Agua (% H,0)

A quantidade de 4gua absorvida pelo polimero sulfonado foi medida
gravimetricamente secando e umidificando as membranas. As membranas foram cortadas em
circulo com um diadmetro de 0,10 m, e em seguidas foram secas em dessecador por 24hs a
temperatura ambiente. Depois disso as amostras foram pesadas e colocadas em dgua
deionizada por 24hs. Com um papel absorvente foi removida a dgua superficial das amostras
para novamente serem pesadas. O cdlculo para a determinacdo do teor de dgua absorvida é

expresso na equagao abaixo (Equacdo 3.6):

%HZO — minchado — mSCCO X 100% (36)

Mgeco

Onde mj;cpado € @ massa da membrana imida e mge., € a massa da membrana seca.

3.2.6 — Analise Elementar (EA)

A andlise de enxofre foi realizada através do equipamento de fluorescéncia de Raios-X

(Shimadzu EDX-700, energia dispersiva) em atmosfera de Hélio.
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3.3 — Preparacao da Membrana

As membranas de PEI e PEI-SOs;H foram preparadas primeiramente a partir de
solucdes contendo 15 a 30% (p/v) do polimero dissolvido em cloroférmio, previamente
desidratado. A solucdo polimérica foi espalhada em uma placa de vidro em ambiente fechado,
contendo atmosfera saturada com solvente e silica, a 30°C por 24hs. O filme obtido foi
removido da placa em banho de dgua e etanol. Em seguida, os polimeros sulfonados foram
secos a temperatura ambiente (25°C) e a vacuo.

Outra forma de preparacdo da membrana polimérica foi a dissolu¢ao dos polimeros em
NMP a 10% (p/v). A solug@o polimérica foi espalhada em placa de vidro a 50°C por 24h. Os
filmes obtidos foram removidos da placa com dgua e em seguida foram secos em temperatura

ambiente (25°C).

3.4 — Aplicacao das membranas no Processo de Dialise

As membranas produzidas foram utilizadas em um processo de permeagdo de protons
(didlise). No processo empregado, uma membrana € colocada entre dois compartimentos onde
em cada um deles existe uma solu¢do aquosa, uma de HCI e outra de NaCl. O controle do
fluxo de prétons foi feito monitorando-se a queda do pH da solugao neutra (NaCl) ao longo
do tempo. Foram utilizadas solucdes inicialmente a 0,01; 0,1 e IN de HCI e NaCl (as
concentracdes nominais foram idénticas nos dois compartimentos). O sistema de didlise é
mostrado na Figura 18.

As didlises foram realizadas nas membranas de PEI, Nafion e SPEI e em seguida

foram avaliados os fluxos em relagcao a cada polimero.

Figura 18 - Sistema de dialise.
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3.4.1 — Modelagem da Dialise de Prétons

No Capitulo 2 foi abordado o fendmeno de transporte envolvido na permeacdo de

prétons em membranas de troca idnica.

Para a modelagem do transporte de prétons foram considerados os seguintes itens:

v Termodinamica dos Sistemas Eletroliticos: Potencial quimico elétrico e utilizacdo do

modelo estendido de Debye-Hiickel.

v Transferéncia de Massa: Potencial elétrico é o mesmo para qualquer espécie na regido

consideragdes:

v

v
v
v

em questdo, e eletro-neutralidade da Solugao.

Para a simulacdo da didlise no programa Scilab, foram feitas as seguintes

Integracdo por Diferencas finitas

Derivadas centrais (no inicio, derivada para frente)

Numero de intervalos entre os tempos selecionados € varidvel

A estima¢ao minimizou somatério dos quadrados dos desvios no nimero de moles das

espécies, com funcao penalidade para coeficiente de difusao negativo

Método Numérico na Otimizacdo: Simplex

Para a estimagdo de parametros foram obtidas estimativas iniciais para os coeficientes

de difusdo das espécies com o objetivo de se obter um minimo da funcdo objetivo. O

procedimento adotado foi o seguinte:
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v

v

Estimativa inicial: Assumiu-se que os valores das difusividades das espécies na
membrana como os mesmos encontrados em solug@o aquosa.

Variacdo da estimativa inicial: Verificando a conversdo dos valores , foi-se
variando aleatoriamente os valores de difusidade de cada espécie. Estimando
as difusividades das quatro espécies (H', Na*, CI" e H,0), foi verificado que a
funcdo objetivo possuia minimos locais com valores bem proximos e
difusividades diferentes.

1* hipétese simplificadora sobre as difusividades: Como as concentragdes das
solugdes utilizadas em cada compartimento da célula de didlise sdo iguais, nao
ha forca motriz para o transporte de dgua e cloreto, e logo a sensibilidade da
estimacdo a esses parametros € baixa. Assim, considerou-se que D¢ = 0 e
Do = 0. Apesar desta consideracdo, continuou a presenca de minimos locais,

encontrando-se minimos onde a difusividade de prétons é consideravelmente
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maior do que a do s6dio; onde o oposto ocorre; e onde ambos os valores eram
proximos.
v 2% hipétese simplificadora sobre as difusividades: Considerou- se que a rela¢do

entre as difusividades de H" e Na* em 4gua e na membrana deve ser igual, ou

.~ Putm,o Py . . L
seja, = . Esta hipétese foi a menos conservadora, porém foi

Na®,H,0 Na™

a que permitiu a presenga de um tinico minimo local.
3.5 — Aplicacao no processo de Permeacao de Gases

A permeacdo de gds foi medida utilizando a técnica detalhada em literatura [HABERT
et al, 2000]. Foram realizadas medidas de permeagao de N, e CO, a partir do aumento de
pressdo no lado permeado. A permeabilidade da membrana foi medida verificando-se a
variacdo do transdutor de pressdo, através de um miliamperimetro, por unidade de tempo.
Através da curva de calibragdo o sinal foi convertido em pressao. O calculo do coeficiente de
permeabilidade foi feito utilizando-se a seguinte expressao (Equacgao 3.7):

B — d_p Vsistema Tentp (3.7
Idt \ A*Ap ) Tamp *PeNTP

onde ?é a permeabilidade por unidade de comprimento, dada em bar (1 bar = 1071

d .
cm3(CNTP)/cm2.sl.cmHg), d—lz ¢ a inclinacdo da curva de pressdo em funcido do tempo,

Viistema € 0 volume da célula de permeacgdo, Apé a diferenca de pressdo, Tamb € a temperatura

do sistema (aproximadamente 25°C). O processo de separacdo de gases € apresentado na
Figura 19 e o sistema montado no Laboratério de Membranas da UERJ pode ser visto na

N2
V.Fed

Figura 20.

Fluximetr:
de bolha

Figura 19 — Esquema do Processo de Permeaciao de Gases.
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Figura 20 — Sistema de Permeacao de Gases do Laboratorio de Membranas UER]

SILVA, D.E.S.L.

47



Capitulo 4 — Resultados e Discussao



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacao de cations

4 - Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serdo abordados os resultados da sulfonac¢do da poli(éter imida) através do
agente de sulfonacdo, sulfato de acetila, em diferentes condi¢des reacionais. A caracterizacao
estrutural do polimero foi realizada através da andlise de infravermelho. A extensdo da
sulfonagdo do polimero foi verificada através da andlise elementar, capacidade de troca i0nica
e percentual de perda de massa na andlise termogravimétrica (TGA). O efeito da sulfonacao
nas propriedades do polimero foi verificado através das propriedades térmicas (Temperatura
de transicdo vitrea, Tg, e degradacdo térmica dos grupos sulfonicos presentes na cadeia
principal), condutividade elétrica e permeacdo de gases.
Também serdo abordados os resultados de didlise, tanto experimentais quanto de modelagem,
obtidos com a membrana comercial e com membranas preparadas a partir dos diferentes
polimeros obtidos. Sdo apresentados os coeficientes de difusdo estimados para prétons em
cada membrana, obtidos por correlag@o entre previsdao do modelo e dados experimentais, apos
serem utilizadas hipéteses simplificadoras.

Nos paragrafos a seguir apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos na sintese

de sulfonacao da poli(éter imida).

4.1 — Reacao de Sulfonacao e Testes de Caracterizacao

A explicacdo para o mecanismo da reacdo de sulfonacdo da poli(éter imida) pode ser
verificada através da avaliacdo da reacdo de sulfonacdo em aromadticos. A sulfonagdo da
poli(éter-imida) € esperada ocorrer no anel benzénico, por exemplo, no segmento anel
benzeno com a ligacdo éter, presente no grupo funcional difenil-éter. Apds a introducao de
um grupo sulfonico (-SOsH), o anel € desativado e depois disto € pouco provédvel que ocorra a
insercdo de outro grupo sulfénico, no mesmo anel benzeno [ALLINGER et al, 1976]. Em
condi¢des brandas de reacdo, assim como razdo molar entre os reagentes (mol do agente
sulfonante/ mol de polimero), controle do tempo e temperatura reacional, espera-se que um ou
dois grupos sulfénicos (-SOs;H) poderdo ser introduzidos por unidade repetida (mero) do
polimero [VARMA et al, 2006].

Para este trabalho, ndo foi avaliada a cinética da reagdo, mas preliminarmente foram
verificadas diferentes condi¢des reacionais. Na etapa exploratéria da sintese, foram

verificadas as melhores condi¢des reacionais de sulfonacdo, considerando-se que o aumento
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da temperatura (0°- 60°C) e do tempo reacional (30-120 min) poderd levar a degradacdo da
cadeia polimérica em presenga de meio dcido forte (acido sulfurico). A Tabela 5 apresenta as
condi¢des preliminares adotadas e os comentdrios sobre as observagdes visuais do sistema

reacional.

Tabela 5: Etapa Exploratéria de Condicoes de Sintese de Sulfonaciao da Poli(éter-imida)

Condicoes
Observaciao
Reacionais
25°C/2h Precipitag¢do da solug¢do polimérica ao adicionar o agente sulfonante.
Degradagao do polimero, com mudanca de coloragdo alaranjado-
60°C/ 2h
marrom claro, ap6s 1,5h de reacao.
Todas solu¢des mantiveram a coloragdo alaranjada.
40°C/50°C/ o
Nao houve precipitacdo nem degradacdo do polimero no tempo
60°C 30 min.

reacional adotado.

A partir desta andlise preliminar pode-se verificar que a melhor condi¢do a ser
trabalhada, a fim de minimizar a degradacao do polimero, foi no tempo de 30 minutos.

O efeito da temperatura reacional foi avaliado através de algumas propriedades fisico-
quimicas, tais como a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), viscosidade intrinseca (M) e
seletividade (or) CO, / N; na permeacdo de gases a 25°C. A Tabela 6 compara as propriedades

. . . ®
dos polimeros sulfonados com a PEI e a membrana comercial Nafion .

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas da Nafion® , PEI e SPEI

Polimeros

Temperatura reacional da

Propriedades Nafion® PEI SPEI
40°C 50°C 60°C
Tg(°C) 110 212,6 206,3  168,5 145,1
n (dL/g) n.a 0,37 0,28 0,24 0,20
Pco2 (GPU) 0,56 1,53 117 162 12,9
Pn2(GPU) 0,07 0,03 145 n.a 9,2
Olco2N2 8,0 51,0 0,8 n.a 1,4

n.a. - ndo analisado

SILVA, D.E.S.L. 50




Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacao de cations

A Tabela 6 mostra que os polimeros sulfonados apresentaram temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg) maior que o polimero comercial Nafion® e menor que o precursor PEL. O aumento
da temperatura reacional promoveu a redu¢do na Tg do polimero indicando que apesar de a
poli(éter-imida) apresentar Tg maior do que a Nafion®, o aumento do grau de sulfonacdo
contribuiu para a reducdo da rigidez da cadeia pois o grupo sulfonico em baixas
concentracdes pode atuar como um plastificante do polimero, que conseqiientemente leva a
reducdo na temperatura de transicao vitrea [BILLMEYER, 1984].

Na Tabela 5, também se observa que a viscosidade intrinseca do polimero diminui
com o aumento da temperatura reacional. Se houver degradacdo da cadeia polimérica, a
diminui¢cdo da massa molar do polimero acaba por levar a diminui¢do da viscosidade
intrinseca [BILLMEYER, 1984]. Outros trabalhos da literatura também sdo interessantes
nessa avaliacdo. Em geral, a viscosidade intrinseca de polieletrdlitos é afetada pelo grau de
ionizacdo do polimero, que depende do tipo e concentracao do solvente utilizado, assim como
do tamanho e arranjo do novelo polimérico [BILLMEYER, 1984]. A literatura informa que
um aumento no grau de sulfonacdo do polimero promove um aumento na viscosidade
intrinseca do mesmo [LOBATO et al, 2006]. Sabe-se ainda que a viscosidade intrinseca €
proporcional ao volume hidrodindmico efetivo (arranjo geométrico) da macromolécula em
solugdo dividido pela sua massa molar. Desta forma, a viscosidade é fortemente afetada pela
expansdo da cadeia. Logo, o aumento do grau de ionizacdo do polimero pode aumentar a
viscosidade quando a concentrac¢do da solucdo diminui [TAGER, 1980]. Analisando a revisao
anterior, € possivel inferir que a diminui¢do da viscosidade intrinseca, contrdria ao esperado,
deve estar correlacionada com a diminuicido da massa molar do polimero.

A permeacdo de gases mostrou que a seletividade da PEI a CO,/N; estd proxima a
encontrada na literatura [OKAMOTO, 1995], que é 37,4 (a 35°C). E sabido que a presenca de
grupos polares pouco volumosos na cadeia polimérica pode levar ao aumento da densidade de
empacotamento das cadeias, levando ao aumento das interacdes intermoleculares, o que
conseqiientemente diminui a permeabilidade e aumenta a seletividade. Esta caracteristica foi
observada na permeacdo nas membranas Nafion® e PEI onde a permeacio de gases do CO, é
maior que para N,. Esta propriedade estd relacionada com as caracteristicas do polimero. As
membranas de SPEI desenvolvidas em laboratério apresentaram alta permeabilidade para
ambos os gases. Espera-se que a introducdo do grupo sulfonico proporcione aumento na
permeabilidade do polimero aos gases, devido ao aumento do volume livre entre as cadeias e

o aumento das caracteristicas polar e hidrofilica do polimero sulfonado [HABERT et al,
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2000]. O aumento da polaridade e hidrofilicidade € funcdo do grau de sulfonagdo,
caracteristicas importantes para promover interacOes intermoleculares (entre as cadeias
poliméricas) e aumento da umidade no filme, respectivamente.

A partir destes resultados buscou-se controlar o grau de sulfonacdo através das
condig¢des de sulfonagdo da poli(éter-imida). O controle da temperatura reacional passou a ser
rigido, utilizando termopar no interior do sistema reacional e no banho.

Seguindo a mesma metodologia para a reacdo de sulfonacdo foram obtidos oito
polimeros sulfonados com diferentes condi¢des reacionais. A Tabela 7 apresenta de forma

sistemadtica os polimeros obtidos.

Tabela 7 — Poli (éter-imida) sulfonada em diferentes condicoes reacionais

Sulfato de Acetila (mL)/

Amostra PEI(mol)/NMP(mL) T(CC) t(min.)
NMP (mL)
SPEI 16 0,05 150 15/150 60 30
SPEI 17 0,05 150 15/150 60 60
SPEI 18 0,05 150 15/150 60 60
SPEI 19 0,17 500 50/500 60 30
SPEI 20 0,17 500 50/500 60 30
SPEI 21 0,05 100 6,6/100 60 30
SPEI 22 0,05 100 6,6/100 80 30
SPEI 23 0,05 100 6,6/100 40 30

Os polimeros codificados como SPEI 16, 17, 18, 19 e 20 foram obtidos com
concentracdo de agente sulfonante proporcional a inser¢do de grupos sulfdnicos em dois
sitios, por mero. Ja os polimeros codificados como SPEI 21, 22 e 23 foram obtidos com
insercdo para um sitio. Cada mero da PEI permite a inser¢ao de grupo sulfonico, no maximo
em dois sitios; isto €, em anéis benzénicos distintos e ligados ao grupo funcional éter. Como
discutido no Capitulo 2, dependendo do grupo ligado ao anel aromadtico a dirigéncia da
substituicdo do grupo sulfonico serd orto, meta ou para. No caso da PEI, o grupo imida
desativard o anel benzénico ligado a ele, porém o grupo éter (R-O-R’), que é um grupo
orientador orto-para, permitird que a sulfona¢do aconteca em uma destas posi¢des. No mesmo
anel é muito pouco provavel sulfonar duas vezes devido a efeitos estéricos (desativacdo

devido a presenga do primeiro grupo sulfénico). Portanto, para que ocorra a sulfonagdo em
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dois sitios, os grupos sulfonicos entrardo nas posi¢des orto em relacdo ao grupo difenil-éter,
na unidade monomérica da PEL

A sulfona¢do com um sitio reacional possibilitou verificar o efeito da sulfonacdo na
viscosidade. A variacdo da temperatura reacional serviu para avaliar a influéncia do grau de
sulfonacdo. A adi¢cdo do NMP, solvente do polimero, ao agente sulfonante foi feita com o
objetivo de evitar a precipitacdo do polimero durante a adi¢do do agente sulfonante a0 meio
reacional.

Os resultados experimentais foram expressos através dos testes de caracterizacdo que
mostraram a influéncia do grau de sulfona¢do nas propriedades fisico-quimicas do polimero.

Para quantificar os grupos sulfénicos presentes nos polimeros sulfonados foram
realizadas andlises como capacidade de troca idnica (IEC) e teor de enxofre, determinados por
técnica de titulacdo e fluorescéncia de Raio-X, respectivamente. O teor de enxofre, inserido
na cadeia polimérica, pode ser correlacionado com o IEC assim como a hidrofilicidade do
polimero sulfonado, que pode ser quantificada pela capacidade de sorver dgua.

A Tabela 8 apresenta os resultados da capacidade de troca idnica (IEC) e o teor de
enxofre dos polimeros sulfonados. Pode-se observar que a Nafion® possui [EC (0,84
meq.H'/g pol.) dez vezes maior do que a PEI polimero de engenharia muito hidrofbico. A
medida que o grau de sulfona¢do aumenta hd um aumento do IEC. O teor de enxofre avaliado
pela técnica de fluorescéncia de Raio-X serviu para reforcar os resultados obtidos por IEC,
mostrando que um aumento de grupo sulfonico estd correlacionado com a inser¢do de enxofre
na cadeia.

Observa-se que a relacdo tempo e temperatura reacional ndo apresentaram uma relagao
linear quanto ao grau de sulfonac¢do do polimero, ou seja, ndo se pode relacionar a influéncia
do tempo reacional no grau de sulfonacdo. Pela literatura observa-se que quanto maior a
temperatura e o tempo reacional, maior serd o grau de sulfonagao do polimero [ZAIDI, 2003].

Em nosso caso, a influéncia das condicdes de preparo para o agente sulfonante, sulfato
de acetila, puderam contribuir para uma variagdo no grau de sulfonacdo do polimero.
Parametros como tempo e temperatura de reacdo podem influenciar na cinética da reagdo.
Apesar disto, pode-se observar que a introducao de grupos sulfonicos foi evidenciada com o

aumento da capacidade de troca idnica (2 sitios), conforme apresentada no Figura 21.
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Tabela 8— Capacidade de Troca I6nica e Analise Elementar dos polimeros

90 W 250°C s . ~
Rea(;ﬁo IEC %S [Tl] (;I‘Cg) (% massa Inl(:l?o((i;)l Tdeg égsl;:‘ %:;:))I?II;E))
perdida a 250°C)
Nafion®™ 0,84 0,79 n.a. 112 1,49 (+3,4)°  452,0(460,0) 14
PEI 0,08 n.a 0,37 212,6 0,89 526,3(527,7) 0
SPEI-16** 0,77 0,74 0,08 204,7 8,53 520,4(X) 9,80
SPEI-17* 0,44 0,021 0,38 2147 3,6 528,9(539,0) 1,50
SPEI-18*% 0,62 0,25 0,24 2149 4,1 531,7(543,3) 2,29
SPEI-20® 0,35 0,025 0,36 2145 3,36 522,1(525,7) 0,91
SPEI-21" n.a 0,184 0,31 209 7,61 528,0 (529,1) n.a
SPEI-22" n.a 0,083 0,14 217 3,47 531,8(535,9) 0,10
SPEI-23" n.a 0,062 041 205,6 2,79 526,1(534,8) n.a

n.a— ndo analisado
*a- Reagentes de sulfonac¢@o em razdo molar para dois sitios de sulfonagéo;
b- Um sitio de sulfonagdo.
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Figura 21 — Correlacao da Capacidade de Troca Ionica (IEC) com o teor de

enxofre para a reacao em proporc¢ao estequiométrica de dois sitios por mero

A Figura 21 mostra que a capacidade de troca i0nica aumenta com o teor de enxofre.
Isto indica que a troca idnica estd relacionada com a introduc@o de grupos sulfonicos na
cadeia, conforme esperado.

A Figura 22 mostra a correlagdo da sor¢do em dgua com o aumento do grau de
sulfonacdo. A presenca do grupo sulfdnico permite que o polimero possua um maior carater
hidrofilico. A dgua em contato com o polimero sulfonado permite que os grupos sulfonicos
sejam envolvidos por moléculas de dgua, permitindo que o filme fique mais inchado quando

aumenta o teor de grupos anidnicos, -SO3 H' [FIMRITE, 2002].
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Figura 22: Efeito do teor de grupos sulfonicos na sorcao de agua da amostra

O modelo apresentado na Figura 23 representa a conformac¢do das moléculas de dgua

em torno de um grupo sulfénico.
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Figura 23 — Esquema do Diagrama de hidratacao da Nafion® para diferentes
quantidades de moléculas de agua por grupo sulfonico (3 — 5). Os ions hidroxonio estao
em vermelho, moléculas formando uma “concha” de hidratacao primaria siao

apresentadas em azul e o grupo sulfonico em roxo [FIMRITE, 2002].

A andlise estrutural da poli(éter imida) sulfonada foi realizada através da
espectrometria na regidao do infravermelho. Esta técnica avalia a estrutura quimica da amostra
através da radiacdo infravermelha situada entre as regides do visivel e das microondas, na
faixa de freqiiéncia entre 4000 e 400 cm™. A radiacdo infravermelha, quando absorvida,
converte-se em energia de vibracdo molecular (responsavel pela deformagdo angular e axial),

onde a freqiiéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢ao depende das massas relativas
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dos atomos, das constantes de forgas das ligacdes e da geometria dos dtomos [SILVERSTEIN
e WEBSTER, 2000].

A sulfonagdo que ocorre prioritariamente no anel aromatico, tendo a ligacao éter como
grupo funcional vizinho, pode ser identificada no FTIR através de novas freqiiéncias de
vibragdes, principalmente quando se compara com o polimero precursor, a PEL. Os espectros
de absor¢do no infravermelho mostram que os polimeros sulfonados, em solucdo, apresentam
picos mais definidos do que na forma de filmes. Primeiramente, foram feitas andlises dos
respectivos solventes, tais como NMP, cloroférmio e dimetilsulféxido (DMSO), a fim de
observar qual menos interferiria na leitura das absor¢Oes caracteristicas do polimero
precursor, PEI, e do modificado, SPEI. Baseado nas absor¢des, trés solventes foram
analisados no FTIR. Dentre eles, o cloroférmio apresentou absorcdes que nao se sobrepdem
as do polimero em estudo. A Figura 24 mostra o espectro do cloroférmio, que apresenta dois
picos intensos na regido de 1215 e 754 cm™, caracteristico das deformacdes de ligagio C-Cl e
C-H, respectivamente.

Desta forma, o cloroférmio foi considerado o solvente ideal para caracterizar os
polimeros sulfonados, devido 2 presenca de poucas absor¢des na regido de 1800- 1300 cm™, o

que possibilita tanto a andlise qualitativa como quantitativa.

T %

Cloroférmio 66

—_
—_

75

-1
cm

Figura 24 - Espectro de FTIR do Cloroférmio

A Tabela 9 mostra uma relacdo de absor¢des importantes para o presente trabalho.
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Tabela 9 - Principais absorcoes de solvente e polimeros sulfonados

Amostra Regiio, cm™ Grupos Funcionais Ref.
3000 CH aromatico [SILVERSTEIN e
Cloroférmio 1200 CCl, deform. angular ~ WEBSTER, 2000]
750 CH
1350- 1342 S=0, deform. Axial; [SILVERSTEIN e
Acidos Sulfénicos 1165-1150 S=0, defor. simétrica WEBSTER, 2000]
1060 S-0, deform.
Simétrica; [QIN XIN, 2004]
Nafion® 1058-1014
SOs;H
1780 C=0 [IN-CHUL KIM et
al, 2003]
1680 C=0 (----SOzH)
SPEI [ZAIDI, 2003]
1370 C-N
[PINTO et al, 2006]
1028 SOs;H
1724 C=0 Este trabalho
SPEI 1673 C=0 (---SOH)

A Tabela 8 mostra como o grupo sulfonico pode influenciar no desdobramento do
grupo carboxilico. E observado que polimeros sulfonados apresentam desdobramento do pico
da carbonila, que aparece em 1780 cm™, em outro pico na regido de 1680-73 cm™. Este efeito,
em geral, ocorre quando existem interacao ou complexacdo de compostos organicos.

Os espectros de absorcdo da PEI e SPEI foram avaliados baseados em amostras com
diferentes graus de sulfonacao, previamente quantificada por IEC. Cada amostra foi preparada
a partir de uma solucao de polimero a 25% (p/v), utilizando cloroférmio como solvente. Os
espectros a seguir mostram que a sulfonacao foi efetiva.

As Figuras 25 e 26 mostram espectros comparativos de FTIR da PEI com a SPEIL, em
diferentes graus de enxofre, quantificada pela capacidade de troca idnica (IEC). A capacidade
de troca i06nica dos polimeros obedece a seguinte ordem decrescente: SPEI 16 > SPEI 18 >

SPEI 20 > PEIL
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Figura 25 — Espectros de Infravermelho comparativos da PEI e polimeros sulfonados em
cloroformio (25%): (a) PEI; (b) SPEI 20 com menor IEC e (¢) SPEI 18 com maior IEC.
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Figura 26 — Espectros de Infravermelho comparativos da PEI e polimeros sulfonados em
cloroformio(25%): (a) PEI; (b) SPEI 16 com maior IEC e
(c¢) SPEI 18 com menor IEC.

Os espectros foram obtidos a partir dos polimeros em solugdo (25%, em Cloroférmio),
em célula vazada de KBr. E importante ressaltar que através deste procedimento foi possivel
observar uma absor¢@o caracteristica do aumento do grau de sulfona¢do do polimero, antes

ndo observado com as amostras na forma de filmes ou em outro solvente, tal como o NMP.
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Em geral, verifica-se que as bandas de absor¢do dos segmentos correspondentes a
poli(éter imida) e polimeros sulfonados, encontrados na regidgo de 1777 e 1725 cm’,
representam o estiramento da ligacdo C=0 do grupo imida. A vibracdo dos dois grupos
carbonila presentes no grupo imida estd localizado na regido 1770-1780 cm™ e 1720-1730
cm'. Porém, na regido de 1676 cm™' observou-se que o pico aumenta de intensidade, para os
seguintes polimeros: SPEI 20 < SPEI 18 < SPEI 16.

Pinto et al [2006] e Zaidi et al [2003] observaram que uma absor¢ao na regido de 1675
cm” representa a intera¢do do grupo sulfénico, presente no anel aromdtico, com a carbonila
do anel heterociclico-imida. A indisponibilidade de amostra padrdao para a uma andlise
quantitativa nos levou a considerar a intensidade do pico em 1670 cm™ com relagio ao
polimero precursor, que também foi correlacionado com a capacidade de troca idnica das
amostras. Desta forma, foi possivel obter uma andlise semi-quantitativa dos polimeros
sulfonados. Sendo assim, a andlise de infravermellho pode indicar que houve sulfonagdo no
polimero.

Outras absor¢des comuns aos polimeros, com e sem sulfonac¢do, podem ser observadas
nos espectros de FTIR. O estiramento devido a ligacdo C-N do grupo imida é observado no
pico 1360 cm™ [KIM et al, 2002]. Na regido 1276 e 1238 cm™' observa-se a deformacdo axial
assimétrica C-O-C do grupo fenil-éter e em 777 cm™' a deformacio angular fora do plano da
ligacdao C-H, assim como bandas caracteristicas para o grupo sulfonico -SOzH, presentes nas
regides de 1120-1230, 1342-1350 ¢ 1150-1165 cm™ [COUTINHO et al, 2005].

A viscosidade intrinseca dos polimeros sulfonados apresentou as mesmas
caracteristicas reportadas na Tabela 2, como a reduc¢do da viscosidade com o aumento do grau
de sulfonacdo (Figura 27). A discussdo sobre a viscosidade intrinseca foi apresentada

anteriormente, quando da discussao sobre as condi¢des reacionais e os resultados das reacoes.
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Figura 27 — Viscosidade Intrinseca dos polimeros sulfonados (SPEI) em funcao do teor

de enxofre com proporc¢oes estequiométricas para dois sitios de sulfonacao.
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A partir da Figura 28 pode-se inferir que a estabilidade térmica do polimero estd
relacionada com a quantidade de grupos sulfonicos inseridos na matriz polimérica. Desse
modo, os polimeros com um maior grau de sulfonagao apresentam uma maior perda de massa.
Pode-se verificar que as amostras SPEI 20 e SPEI 21, ambas sulfonadas a 60°C por 30 min,
apresentaram diferentes perdas de massa a 250°C, correspondendo a 3,36 e 7,61%,
respectivamente (vide Tabela 7). No primeiro caso, o polimero foi sulfonado em meio
reacional com excesso de reagentes, equivalente a dois sitios reacionais por mero. E no
segundo, o meio reacional foi equivalente a um sitio reacional, isto €, com reagentes
sulfonantes e polimero em razdo equimolar. Os resultados mostram que, nessa comparagdo, o
meio reacional com agente sulfonante em menor concentragao (1 sitio) levou a um polimero
com maior grau de sulfonacdo. Este fato mostra que existe a possibilidade de ocorrer
degradacao do agente sulfonante, que conseqiientemente leva a menor eficiéncia na reagao de
sulfonacdo.

Analisando as curvas de andlise térmica da poli(éter imida) sulfonada, SPEI (Figura 28
e Figura 29) e da Nafion® (Figura 30), observa-se a SPEI apresentou uma significativa perda
de massa a temperaturas superiores a 200°C, porém mantendo a sua estabilidade térmica a
temperaturas inferiores a 520°C. Observa-se que a Nafion® ndo apresenta uma perda de massa
significativa na temperatura de andlise, porém a literatura informa que esta perda acontece a

partir de 50°C [ALMEIDA e KAWANO, 1998].
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Figura 28 - Degradacao térmica de SPEI com um sitio e diferentes graus de sulfonacio.
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Figura 29 - Degradacao térmica de SPEI com dois sitios e diferentes graus de
sulfonacio.
Essa perda de massa da Nafion® também foi observada no decorrer do presente
trabalho (Figura 30). Em aplicagdes industriais, é interessante que a membrana de troca
catidonica possua estabilidade térmica em temperaturas superiores a 90°C. Sendo assim, pode-

se dizer que a SPEI pode ser aplicada a processos sem perda significativa de massa até 200°C.
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Figura 30 - Analise térmica da Nafion® apresentando 1,46% de perda de massa a 250°C,
apos ter 3,4% de perda no pré-tratamento térmico entre 60-150°C.
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Pode-se perceber que o aumento do teor de enxofre leva ao aumento da perda de
massa no primeiro estidgio de degradacdo térmica. As Figuras 31 e 32 mostram o
comportamento da perda de massa (%W) a 250 °C, tanto para os polimeros sulfonados com
um sitio como para dois sitios reacionais. Apesar do teor de enxofre ser maior para o sistema
de sulfonag¢do com dois sitios, perda de massa no primeiro estagio, tanto para um sitio como
dois sitios reacionais, ficou na faixa de 2,8- 8,5 %. As estabilidades térmicas das amostras de
SPEI apresentaram valor superior 2 membrana comercial Nafion®, indicando ser forte
candidato para aplicagdes em temperaturas operacionais superiores a 200°C, mais que o dobro
da temperatura admitida para a Nafion®.
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Figura 31: Perda de massa (% W) a 250°C para SPEI com proporcao estequiométrica
para um sitio
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Figura 32 - Perda de massa (% W) a 250°C para SPEI com proporcao estequiométrica
para dois sitios
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4.2 — Dialise das Solucoes de NaCl/HCI

Primeiramente foram realizadas as didlises nas membranas preparadas em
cloroférmio. Foram avaliados os resultados de permeabilidade de prétons em membranas com
diferentes graus de sulfonacdo, obtendo-se a difusividade de prétons e s6dio nas membranas
apos a etapa de modelagem e estimacdo de parametros. Em uma membrana catidonica o fluxo
de prétons diminui ao longo do tempo até atingir-se o equilibrio. Quanto maior for a
quantidade de grupos sulfonicos presentes na matriz polimérica melhor serd o transporte
destes protons, fazendo com que o polimero entre em equilibrio mais rapidamente com a
solucdo eletrolitica [VISSIER, 2001].

A didlise da Nafion®, polimero comercial que apresenta o maior grau de sulfonacao
entre os estudados, é apresentada na Figura 33 para trés diferentes concentragdes de solugao
de NaCl e HCI. Observou-se que houve um aumento no fluxo de H" de uma fase para outra

relativamente proporcional ao aumento de concentracdo das solucdes.
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Figura 33 — Dialise de H na membrana comercial Nafion®. (a) pH vs tempo. (b) niimero

de moles de prétons no tempo t em relacio ao valor inicial, vs tempo

O processo de permeacdo de prétons em membranas cationicas exemplifica a Didlise
de Donnan, onde, nesse trabalho, o grupo sulfonico funciona como o agente carreador de
prétons [KROL, 1997]. Um esquema simplificado do mecanismo da didlise de Donnan em

funcdo da concentracdo de eletrdlitos € apresentado na Figura 34.

SILVA, D.ES.L. 63




Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacio de cations

Cl-
H+ CI- Ha+
Ha+ I
H
o o
- He o
Cl- Ha+
—
Ha+ Ha+
Cl-

Solugio de HCI Solugiio de HaCl

Membrana Cationica

Figura 34 — Esquema da Dialise de Donnan em solucdes eletroliticas

Observa-se que em uma membrana catidnica o fluxo de cations acontecerd em ambas
as fases para uma mesma concentracdo, correspondendo ao principio da eletroneutralidade.
Baseado nos resultados obtidos da didlise da Nafion®, foi proposta a verificacio da permeacio
de prétons nas membranas de poli(éter imida) sulfonada, SPEI, para diferentes graus de
sulfonacdo. A primeira etapa consistiu na preparacdo da membrana plana através da técnica
de evaporacdao dos solventes cloroférmio e NMP. Os resultados serdo apresentados e

discutidos nos itens abaixo.

4.2.1 — Resultados Preliminares de Dialise da SPEI

As membranas feitas no laboratério de membranas do Instituto de Quimica da UERJ
foram preparadas em cloroférmio, em temperatura ambiente com atmosfera de nitrogénio.
Foram realizados testes de didlise da SPEI em solucdes de NaCl / HCI1 de 0,01; 0,1 e 1,0 N,
utilizando a mesma metodologia empregada para a didlise da Nafion® . A Figura 35 apresenta

a dialise da SPEI 17 para diferentes concentracdes de solugao.

t(min.)

Figura 35 — Dialise de H" da SPEI 17
SILVA, D.ES.L. 64




Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacio de cations

Foi observado que o fluxo de prétons nesta membrana foi bastante alto, préximo ao da
Nafion®, j4 que em poucos minutos o pH pareceu estar préximo ao valor de equilibrio.
Resultados como capacidade de troca idnica, teor de enxofre e FTIR, mostraram que este
polimero possui um baixo grau de sulfonacdo. Diante disto, esperava-se que o fluxo de
prétons fosse menor que o da Nafion®. Logo pode-se inferir que a membrana utilizada para o
teste possuia poros, que permitiram que o transporte de massa fosse convectivo e difusivo
tornando o fluxo mais rapido.

Outras membranas foram testadas para diferentes graus de sulfonagdo, como a SPEI

20 apresentada na Figura 36.
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Figura 36 — Dialise de H" na SPEI 20 a IN

Observa-se que esta membrana apresentou 0 mesmo comportamento que a membrana
anterior e que o fluxo de prétons foi muito elevado. Com o objetivo de serem alcancadas
membranas com caracteristicas densas para o processo de didlise, foram modificadas as
condi¢cdes de preparo da membrana. Primeiramente foi testada a técnica de evaporacdo do
solvente onde a solu¢do polimérica de 20-30% em cloroférmio foi espalhada na estufa em
atmosfera mantida rica no solvente a temperatura ambiente por 24 horas. O controle de
qualidade inicial para a verificacdo da porosidade da membrana foi a permeacdo de gases.
Esse teste mostrou que as membranas nao apresentavam seletividade a mistura de gases CO, /
N, e a permeabilidade aos dois gases também foi lenta, ou seja, a permeabilidade proxima a
da PEIL Baseado nisto realizou-se a didlise na SPEI 20 0,1N, na qual foi verificado que o
processo pareceu entrar em equilibrio rapidamente com um baixo fluxo de prétons (Figura

37).
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Figura 37 - Dialise de H" da SPEI 20 a IN com nova membrana
Para um tempo maior de contato com a solugdo, foi observado que na didlise em
concentracdes a 1N ocorre uma queda abrupta de pH, apresentando assim um sistema instavel
(Figura 38). Este fendmeno pode estar associado ao ataque quimico do acido a membrana,

que possuia uma espessura muito fina.
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Figura 38 — Dialise da SPEI 20 a 1 N por um maior intervalo de tempo.

Apesar da PEI possuir boa resisténcia mecanica, térmica e quimica, quando sulfonada
pode sofrer ataque por grupos dcidos na matriz polimérica. Um outro problema seria também
a espessura da membrana. Quando o polimero é feito em cloroférmio, por ser este muito
volatil, favorece prontamente a evaporacdo do solvente e a formagao do filme. Sendo assim,
quando a solug@o € pouco concentrada (inferior a 10% p/V), a espessura do filme fica muito

fina. Uma solucdo seria aumentar a concentracdo, mas evita-se por problemas tecnolégicos
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pois a homogeneidade pode ficar prejudicada, além de perder-se muito material durante o
espalhamento.

Uma outra alternativa utilizada para o preparo das membranas foi utilizar como
solvente o NMP. Sendo este um solvente pouco volitil, a temperatura de processamento
utilizada para a formagdo da membrana foi de 50 — 60°C com um tempo de exposi¢do de 48 h.
Optou-se também por preparar uma solu¢do mais diluida em torno de 10% pois a espessura da
membrana ndo fica muito fina com este solvente. O resultado estd expresso no Figura 39

abaixo.
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Figura 39 — SPEI 20 0,01N
Sendo solucionado o problema tecnoldgico, partiu-se a investigar a influéncia do
grau de grupos sulfonicos e da concentracao da solucao na permeacgao e na difusiao dos
protons.
Nas Figuras 40 e 41 serdo apresentadas as curvas de pH como funcao do tempo

para diferentes concentracoes de solugdo.
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Figura 40 — Dialise da SPEI 20 (0,01 e 0,1N de HCI/NaCl)
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Figura 41 - Dialise a 0,01 e 0,1N de HCI/NaCl (a) SPEI 21 e (b) SPEI 22.

Foi observado que para a didlise nas membranas de SPEI a variacao de pH na célula
de NaCl foi maior para solu¢des mais concentradas. Porém observa-se que houve uma
inversdao na didlise da SPEI 20 que pode estar associado a algum erro experimental. A
modelagem da didlise ajudard a investigar as possiveis causas deste resultado.
Adicionalmente, as didlises realizadas para a SPEI 22, com pHs iniciais diferentes, alertaram
para a necessidade de se iniciar os experimentos nas mesmas condi¢des, o que facilita a
andlise dos dados e permite conclusdes mais claras, apesar dessas informacgdes serem

alimentadas no modelo.
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4.2.2 — Modelagem do Transporte de Prétons

Os dados de didlise obtidos experimentalmente foram utilizados para a estimacgao de

parametros do modelo de transporte de prétons proposto no capitulo 3. Apds as estimagdes de

parametros, foi avaliada a aderéncia entre correlacdo do modelo e dados experimentais. Nas

figuras a seguir serdo apresentados os resultados obtidos a partir do modelo proposto para os

polimeros sulfonados Nafion® e SPEL Foram correlacionados com o tempo experimental o

pH da solucdo neutra e o nimero de moles de H no tempo t dividido pelo valor inicial (nHp).
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Figura 43 - Modelagem da Nafion® 0,1N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo
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Figura 44 - Modelagem da Nafion® 1N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo
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Figura 45 - Modelagem da SPEI 20 0,01N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo
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Figura 46 - Modelagem da SPEI 20 0,1N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo
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Figura 47 - Modelagem da SPEI 21 0,01N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo
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Figura 49 - Modelagem da SPEI 22 0,01N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo
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Figura 50 - Modelagem da SPEI 22 0, 1N (a) nHp vs tempo e (b) pH vs tempo

Observou-se através dos resultados de modelagem do transporte de H* pela Nafion®

foi muito préximo ao resultado experimental para todas as concentragdes. Verificou-se que a

modelagem do transporte da SPEI 22 indicou uma falta de ajuste do modelo, de onde se pode

pressupor que a modelagem necessita de maiores investimentos para que se torne mais

adequada ao fendmeno em questdo. Os resultados de modelagem para SPEI 20 e SPEI 21

apresentam comportamentos razoavelmente afastados do experimental, indica possivelmente

problemas experimentais que podem estar associados a este resultado como evaporagdo da

solu¢do, morfologia irregular da membrana, etc.

Os valores de difusividade efetiva convergidos estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Coeficientes de Difusao Estimados para Prétons em Diferentes

Concentracoes e Membranas

B+ (m*/s)
Membranas
0,01IN 0,IN
Nafion® 99E-05 2,5E-05
SPEI 20 1,6E-12 3,3E-13
SPEI 21 3,5E-12 1,2E-13
SPEI 22 4,1E-12 2,1E-13

Observou-se que os coeficientes de difusdao de prétons nas membranas de poli(éter

imida) sulfonada apresentaram valores bem inferiores a membrana comercial. Uma possivel

explicacdo para este resultado pode estar associado ao transporte de prétons nos sitios
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sulfonados localizados na matriz polimérica. Como a Nafion® possui uma maior concentragao
de grupos sulfonicos, os prétons podem ser transportados através de ‘“‘saltos” pelos sitios,
enquanto que nos polimeros menos sulfonados a espécie i0nica precisa difundir pelo polimero
neutro, aumentando a resisténcia global ao transporte. Quanto maior for esta quantidade de
sitios, mais eficiente serd o transporte.

Nas figuras a seguir estdo apresentadas as correlacdes de coeficiente de difusdo efetivo
com a concentracdo das solugdes. Observa-se que ha uma redugdo na difusividade efetiva dos
prétons com o aumento da concentracao de eletrélitos. Este tipo de comportamento pode estar

associado a saturacdo dos sitios sulfonicos na matriz polimérica.
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Figura 51 - Difusividade como funcao da contracao inicial na membrana Nafion®
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Figura 52 - Difusividade como func¢ao da contracao inicial na membrana SPEI 20
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Figura 53 - Difusividade como func¢io da contracio inicial na membrana SPEI 21
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Figura 54 - Difusividade como func¢io da contracio inicial na membrana SPEI 22
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5 - Conclusoes

Nesse trabalho foi estudada a funcionalizagdo de um polimero de engenharia, a PEI,
através de reacdo de sulfonagdo. Os polimeros obtidos em diferentes condi¢cdes reacionais
foram caracterizados através de técnicas analiticas e através da andlise de propriedades fisico-
quimicas. Esses polimeros foram utilizados no preparo de membranas para a permeagdo de
prétons, através do processo de didlise. Foi realizada a modelagem do processo e, apds o
emprego de hipéteses simplificadoras, foi obtido o coeficiente de difusdo efetivo de prétons

na membrana.

Diante dos resultados obtidos, observou-se que a reacdo de sulfonacdo ¢ um método
eficaz para a obtencao de polimeros utilizados em membranas cationicas. Pode-se evidenciar
a sulfonacdo do polimero através dos testes de caracterizacio como FTIR, IEC e

Fluorescéncia de raio-X.

A presenca de grupos sulfonicos na poli(éter imida) foi capaz de aumentar o carater
hidrofilico do polimero. Esta caracteristica se fez presente no aumento da sor¢do em dgua,
capacidade de troca idnica do polimero e teor de enxofre. A permeacdo dos gases também ¢é
influenciada pela presenca do grupo sulfonico, porém para que se valide esta informacgdo €
necessdrio que as condi¢des deste processo sejam antecipadamente controladas. Visto que os
polimeros sulfonados possuem esta caracteristica hidrofilica, no preparo da membrana deve-

se evitar a0 maximo a presenca de umidade, pois ela leva a formagdo de poros, que acaba por

prejudicar a avaliacdo da permeacdo de gases e da didlise.

O aumento do grau de sulfonacdo da SPEI proporcionou uma diminuicdo na Tg do
polimero conferindo uma maior mobilidade na cadeia, porém nao reduziu significativamente
a estabilidade térmica do mesmo. Nesta propriedade, pode-se dizer que a poli(éter imida)

sulfonada possui uma estabilidade térmica superior a membrana comercial Nafion®.

A reducgdo da viscosidade intrinseca com o aumento do grau de sulfonacdo da SPEI
pode indicar que a introducdo de grupos sulfonicos ocorreu de forma concomitante com a
reducdo na massa molar do polimero. Em nosso caso, a reacdo de sulfonacdo do polimero

ocorreu em presenca do sulfato de acetila e 4cido acético (acido fraco, subproduto da reacdo).
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E a estabilidade térmica do polimero obtido se manteve proxima a do polimero precursor.
Logo, a reducdo da viscosidade pode estar correlacionada com a caracteristica de um

polieletrélito, que depende da distribui¢do e nimeros de sitios presentes na cadeia polimérica.

Observou-se que as condi¢des reacionais para com proporcado estequiométrica para um
sitio de sulfona¢do proporcionaram uma melhor eficiéncia na introducio de grupos sulfonicos
por mero. Verificou-se através dos testes de caracterizacdo que as propriedades fisico-
quimicas do polimero ndo foram muito alteradas com o aumento do grau de sulfonagdo para

com propor¢do estequiométrica para um sitio.

O processo de didlise demonstrou que a SPEI proporcionou um aumento no fluxo de
prétons (H"). Isto indica que os grupos sulfénicos presentes no polimero sdo os principais
responsdveis por este transporte. Pardmetros como morfologia da membrana, espessura,
concentracdo da solucdo, temperatura de processo etc, podem influenciar no transporte de
prétons. Observou-se que as membranas de SPEI 21 e SPEI 22 que possuiam uma maior
espessura, tiveram um fluxo de prétons menor que nas membranas mais finas, de forma
coerente com o esperado em processos de transferéncia de massa através de membranas.
Devido ao menor grau de sulfonacdo das SPEI obtidas em relacio a membrana comercial,
verificou-se que o fluxo de prétons ainda € inferior e muito lento. Para que tal condicdo de
transporte seja melhorada, vé-se a necessidade de melhor investigacdo das condicdes

reacionais para a obten¢ao de polimeros com um maior grau de sulfonacao.

A modelagem cinética e termodindmica da didlise pode ser importante para a andlise
do fendmeno de transporte nas membranas sulfonadas. Através da andlise do transporte de
prétons na Nafion®, verificou-se que o modelo proposto permitiu uma correlacdo com valores
observados bem proximos aos obtidos experimentalmente para todas as concentracdes de
solucdo. Observou-se que um aumento na concentragdo da solu¢do pode levar a uma
saturacao dos sitios sulfonicos, levando a uma reducio da difusividade efetiva dos prétons ao
longo da matriz polimérica. Isto pode ser observado em todos os casos de didlise apresentados

neste trabalho.

As didlises das SPEI apresentaram valores bem inferiores de transporte de prétons em
relacdo 2 Nafion®. Neste caso, vé-se a necessidade de investimento no estudo da reacdo de
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sulfonacdo para a obten¢do de membranas com propriedades mais proximas da membrana

comercial.

Baseado em tudo o que foi observado e discutido durante este trabalho pode-se dizer
que a poli(éter imida) sulfonada pode ser uma forte candidata a membrana de permeacao de
prétons (PEM) que sdo muito utilizadas em sistemas de célula a combustivel. Porém, o baixo
grau de sulfonagao encontrado nos polimeros ainda limita a sua utilizagao em algum processo

industrial.

SILVA, D.ES.L. 78




Capitulo 6 - Sugestoes



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacio de cations

6 - Sugestoes

Ficam como sugestdes para o prosseguimento da pesquisa:

v A investiga¢do de novas condig¢des reacionais para a sulfonagdo da poli(éter imida)
avaliando sistematicamente o tempo reacional, temperatura reacional e quantidade de

agente sulfonante;

v" Verificar novos polimeros de engenharia da classe das poliimidas para obtengdo de

membranas catidnicas;

v Estudar detalhamente o processo de formacgdo do agente sulfonante, sulfato de acetila,

e a sua estabilidade na reacdo quanto aos pardmetros tempo e temperatura;

v" Estudo da formacdo de mistura de polimeros sulfonados com nio sulfonados para a

obtencdo de membranas com maiores estabilidades mecanica, térmica e hidrolitica;

v" Estudo sistemdtico do processo de formagdo de membranas através da constru¢do do
diagrama de fases terndrio do sistema polimero sulfonado / solvente / ndo solvente,

por exemplo, SPEI/ NMP / Agua;
v’ Adaptagdo de um sistema de aquisi¢do de dados acoplado ao sistema de diélise, com o
objetivo melhorar a observacdo dos resultados experimentais, especialmente

aumentando o nimero de espécies monitoradas;

v’ Utilizagdo da membrana em outros processos industriais como osmose inversa

fazendo uso de efluentes industriais.
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Apéndice A - Termodinamica de Sistemas Eletroliticos

Nesse apéndice sdo apresentados elementos de termodinamica de sistemas eletroliticos
utilizando-se como referéncia o livro-texto de ATKINS (2004).

A.1 - Teoria de Debye-Hiickel

A partir das defini¢cdes apresentadas no Capitulo 2, podem-se escrever as relagdes:

R_MT —% =1In(a)= ln(aJ_rV ): vin(yz ms)=vin(ms)+vin(ys) (A.1)

vin(my)=In [T vy, i+ (5 )i [+ 2v;nfm;) - (A2)
J j

%:%+ S viin(m;)+vin(y:) (A3)

J

onde p” é um novo potencial quimico de referéncia, independente da composi¢do. Se nio
fosse pelo ultimo termo, essa expressao seria andloga a expressao para o potencial quimico de
uma espécie em uma solucdo ideal. Solucdes envolvendo apenas ndo-eletrélitos apresentam,
em geral, comportamento ideal em uma faixa muito mais ampla de molalidades do que ocorre
para as solugdes envolvendo eletrdlitos. Nesse dltimo caso, o comportamento ideal ocorre,
em geral, apenas a dilui¢do infinita do eletrdlito no solvente. Uma vez que a forca de
interacdo idnica € bem maior que as forgas de interagdo dispersivas (for¢as de London ou de
van der Waals), para uma mesma distancia entre as espécies, a ndo-idealidade em sistemas
eletroliticos € devida, principalmente, as forcas idnicas. Sendo assim, o termo de

nao-idealidade RTv ln(yJ_,) pode ser calculado, como uma boa aproximag¢do, como sendo a

energia necessdria para transformar um sistema de ndo-eletrolitos em um sistema de
eletrélitos, dada uma configuracdo das espécies (dessa forma, toda a ndo-idealidade do

sistema € atribuida as forcas idnicas). Sendo assim,

We
1 =
H(YJ_r ) RTv

(A.4)

onde We é o trabalho para conferir a carga desejada as espécies inicialmente (e
hipoteticamente) sem carga, na configuracao do sistema. De forma andloga, define-se

We We: _
L ) (A.5)
RT RT
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onde We; . e We; _ sdo, respectivamente, os trabalhos para carregar as espécies positivas e
as negativas do eletrdlito j.

O potencial de Coulomb para uma distancia r de um fon isolado de carga z; ¢ em um

meio com permissividade € é dado por:

z;¢

0; =

- A.6
dmte r (A-6)

Uma importante caracteristica do sistema eletrolitico € que, devido a atracdo entre fons de
cargas opostas e a repulsdo entre ions de mesma carga, em volta de um cétion € mais provavel
encontrar anions do que cétions, e vice-versa. As espécies em torno de um fon central
formam a chamada “atmosfera idnica”. Nessa situagdo, o potencial de Coulomb deve ser
substituido por:

0, = A eXp(_—rJ (A7)

4me r 4

onde rqy € o comprimento de Debye. Essa constante pode ser calculada como funcdo do

potencial ¢; e da densidade de carga p;. Para tal, utiliza-se a equacdo de Poisson:

1d rzﬂ __Pi (A.8)
2dr dr €

Substituindo a ultima expressdo para ¢; na equagdo anterior, obtém-se

2 _ ﬂ (A.9)

q =
Pi
Para obter-se o valor de ry € necessdria uma relacdo entre ¢; e p;. Para tal, Debye e Hiickel

utilizaram a distribuicdo de Boltzmann para determinar a probabilidade de ocorrer uma dada
energia de interacdo entre duas espécies (e, conseqiientemente, de estarem afastados de uma

certa distancia). A energia potencial associada a interagdo é:
Ep :zje q)i (AIO)
A razdo entre a concentracdo molar na espécie k na atmosfera i6nica (ci() e a concentracao

molar na solucdo (ck ) ¢ dada por:

f B F
C_k:exp _M :exp _M (All)
Ci kT RT

onde ki, € a constante de Boltzmann e T € a temperatura. A densidade de carga ¢ dada pela

SILVA, D.E.S.L. 89




Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para a permeacio de cations

soma das concentragﬁes molares dos fons multiplicada pela carga por mol de fons, ou seja,

J

R RT L RT

Considerando que a energia de interacdo eletrostitica média é pequena quando comparada

com ky T (sendo uma boa aproximagdo para sistemas diluidos), pode-se simplificar a

expressao anterior, obtendo-se

2 .
pizZ(]+Z]++C] _]—)F Z(Cj,+(zj,+)2+cj,—(Zj,—)Z)FR—S?I
j ]

(A.13)

O primeiro termo € nulo, pois a solucdo € eletricamente neutra. Em solucdes diluidas a
concentracdo molar pode ser aproximada pelo produto entre a molalidade e a massa especifica

do solvente (d). Assim,

2
2 F~¢;d
pi = Xy by Prmy e P )—RT‘ (A.14)
j
Definindo a forca ionica 1 como
2 2
. Zmﬁ(ﬁ) +mj_ (]—)
g (A.15)
2 m"
tem-se que
2 .
o =—am 1 %id (A.16)

sendo m” uma molalidade de referéncia, usualmente 1 molal. A partir desse resultado pode-

se determinar a constante rq , sendo

ry = [—SRT (A.17)
* 2
2m 1F~d

O potencial da atmosfera idnica (q)atm) ¢ o potencial do conjunto (atmosfera mais o

fon central) menos o potencial do fon central (Ogeqira1)> OU SEja,

dner T4

Oatm =9 — Ocentral = i{exf{__r} - 1} (A.18)
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O potencial no fon central € dado por

zZ:e
Ogm (r = 0) = ——1— (A.19)
4dme Iq

Esse resultado indica que o potencial da atmosfera idnica € equivalente ao potencial de uma
espécie Unica, com carga oposta a do ion central (mas de mesmo mdédulo), estando essa carga

a uma distancia ry do ion central. Sendo q a carga do ion central,

Ot (r = 0) = ——— (A.20)
4me 1y

Dessa forma, o trabalho necessdrio para carregar um mol de fons é

zje” e 2 B2
We; =Np [0y (r—0)dg=- J —1 (A21)
0 4756 Iq 0 STCG NArd

onde N ¢ o nimero de Avogrado. A partir desse resultado pode-se calcular, entdo, We; |

€ WeJ _, sendo
infys, )= Wi Vit W F
o RT 8TeNArgRT
Vj_Wej_ Vj,_ij_F2
viInfy_ )=t o : (A22)
’ ’ RT 8ne Norg RT
Uma vez que
vin(ys)=Yv;, Inly;, )+ v;_Inly;_) (A.23)
j
tem-se que
2 2 2
F Z.vj’+ Zj,+ +Vj,— Zj,—
vin(yy)=—— (A.24)

8ne N Ald RT
A exigéncia de neutralidade quando da dissolu¢do de um eletrélito acarreta:
Vj,+ Zj,+ +Vj,— Zj,— =0 VJ (A25)

Multiplicando por zj, e por z;_,

2 2
VieZj tVj-2j-2j4 = Oevjizjyzj_+v;_z._ =0 (A.26)

Somando as duas expressoes,
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2 2

2 —_— . . . .
Vi+ ZJ.’Jr TVi—Zj-Zj+ V4 Zj4 25TV Zj’_ =Vi+ ZJ.’Jr TVizZi+Zj-
) 5 5 (A.27)
+Vj,— Zj,— =0 .. Vj,+ Zj,—i— +Vj,— Zj,— = —Vj Zj,+ Zj,— = Vj ‘Zj,+ Zj,—‘
Sendo assim,
F? DV, ‘z- zZ; ‘
- 1173+ 7)-
J
vin(ys)=— (A.28)
N 8ne NArd RT
Substituindo a expressao para rq , tem-se que
V .
2, .
In(y.)=-— anfys)=-AY z;, z; [VT (A29)
8me NART e RT vt

sendo que

3 * m; m;_
A=t m d . e l=1 P (A.30)
4nNA \2(eRT) 25 m . m" 7

Para a dgua a 25 °C, A =1,174. Ainda, tem-se que:

22 F2
ln(yj’Jr):_Sne 1J\’I;rd RT :_AZJ%Jr e ln(yj"):_AZJ%—ﬁ (A.31)
Logo,
.yt
Bit it oo )=tnlm )+ inly ) =infm ) A2,
& ) ’ (A.32)
e N A IO I
RT ’ J;

Adicionalmente, pode-se escrever o gradiente de potencial quimico para um eletrélito

em um sistema isotérmico, mantido o mesmo solvente, como:

9 Wi+ Ollmi,) 5 9vT gy~ dllmy ), a4I
— = —-Az: ou — = -Az7 ——
dz RT dz M 9z dz RT dz ¥~ 9z

(A.33)

A.2 — Modelo de Bromley

Em uma mistura multicomponente de eletrélitos ca, um tnico coeficiente de atividade

i6nica pode ser calculado pela seguinte expressao:
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- Az12 \/_
logy; = 1+ \/—
A constante de Debye-Hiickel é relatada como constante osmotica de Debye-Hiickel a

25°C, com A = 1,303A¢. O valor de Ay ¢é 0,39095. Para um cétion especifico C e um anion A,

(A.34)

o termo F; fica representado:
' 2 ' 2
Fo=>BZem, e Fy =3B Zgm (A.35)
a C

onde B’., e Z., sdo respectivamente:

_(0,06-0,6B,)|zc2,| .\ |z +[zy

ca = Bea © Z¢y =

( 1,51 ]2 2
1+
|Zcza|

Como falado anteriormente, o Unico parametro para o modelo de Bromley € a

(A.36)

constante de Bromley (B,). Os valores deste parametro estdo listados na tabela abaixo. Neste

modelo ndo sdo consideradas as intera¢des cation-cétion e anion-anion.

Tabela 1 — Parametro de Bromley B, e desvio em log 'y para a seleciao de eletrolitos

Eletralito B.. desvio em log y
HCl 0,1433 0,003
NaC(l 0,0606 0,002

NaOH 0,0574 0,010
H,SO, 0,0747 0,175
Na,SO04 -0,204 0,008

Fonte: BAKER, 2004.
A.3 — Modelo de Debye-Hiickel Estendido

O modelo de Debye-Hiickel em sua forma original representa o coeficiente de
atividade i6nico médio de solugdes eletroliticas até, em geral, 0,01 N. Com o objetivo de se
chegar a concentragdes maiores com a representacdo adequada das propriedades do sistema,
pode-se utilizar a versa estendida desse modelo, como apresentado na Equacdo A.37 para um
unico eletrélito [ATKINS, 2004].

g
1+/1

In(ys)=-Alz,z_ |—— (A.37)
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Em geral, essa abordagem permite estender a faixa de concentragdo onde o modelo é
acurado para 0,1 N. Visando ampliar ainda mais essa faixa de concentracio, pode-se incluir
um termo adicional na expressdo [ROBINSON, STOKES, 1959]:

Ji

In(ys)=-Alzy z_ |1+\/_ (A.37)

onde & é um termo associado as interagdes dos fons devido a forgas de London, que se fazem
presentes em concentracdes maiores, € a camada de hidratacdo do fon. A partir de dados
disponiveis em ATKINS (2004), pode-se obter os valores de & para HCl e NaCl para
molalidades at¢é 1 N em 4gua, minimizando-se a soma dos quadrados dos desvios entre
experimental e calculado com o modelo. Os resultados sdo apresentados na Figura Al.

1 ¢ HCI[ATKINS, 2004]
m  NaCl[ATKINS, 2004]
0.9 —-—---Equacgado A.36
' —— Equagdo A.37
0.8
4
=i
— 0.7 1
0.6 -
0.5 I I I I 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura A1l. Logaritmo do coeficiente de atividade ionico médio para HCI e NaCl obtido
experimentalmente [ATKINS, 2004] e através das Equacoes A.36 e A.37

Cada parametro obtido leva a uma relacdo entre os parametros do cétion e do anion,
como apresentado a seguir:

SHCI = 8H+ +8Cl_ € 8NaC1 = 8Na+ +6Cl_ (A38)

Uma vez que esses parametros estio relacionados a hidratagdo do ion, optou-se por fazer com
que a razao entre & de duas espécies fosse aproximadamente igual a razdo da variacdo de
entalpia na hidratacdo dessas espécies, sendo esses ultimos resultados retirados de ATKINS
(2004). Os parametros entdo obtidos sdo apresentados na Tabela Al.

Tabela Al. Parametros da Equacao A.38
Espécie H" Na" Cr

) 0,600 0,184 0,182
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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