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RESUMO

Neste estudo foram produzidas diferentes membranas utilizando polimeros
convencionais (poliestireno de alto impacto, HIPS e poliuretano, PU) com polianilinas
(PAnis), com o objetivo de tratar por eletrodiadlise efluentes de galvanoplastia e de

curtimento de peles.

Foram testados dois métodos de obtencdo de membranas com HIPS e PAni
(dissolugdo com posterior evaporagdo do solvente e a mistura mecanica com
posterior moldagem sob pressao). A obtengdo de membranas de PU e PAni foi
realizada através da preparagcao de uma rede de polimeros interpenetrantes (IPNs).
As membranas foram caracterizadas através de espectroscopia FTIR, microscopia

eletrbnica de varredura, analise termogravimétrica e analise dinamico mecanica.

O transporte ibnico através das membranas HIPS e PAni foi avaliado usando
uma célula de bancada com trés compartimentos. As membranas apresentaram
resultados de permeabilidade a cromo e sodio similares a membrana comercial
Nafion 450. Os ensaios de eletrodidlise também foram executados usando um
sistema piloto comercial para avaliar o desempenho das membranas com dimensodes
superiores (172 c¢cm?) as amostras utilizadas em célula de bancada (16 cm?). Foi

estimado o custo de preparacdo da membrana e da polianilina utilizada.

XVII



ABSTRACT

Different membranes were produced in this study, using conventional polymer
(high impact polystyrene and polyurethane) and polyaniline, aiming to treat metal

finishing industry and tannery wastewater by electrodialysis.

Two methods of membranes production with HIPS and PAni were tested
(dissolution with subsequent solvent evaporation and mechanical mixture with
subsequent pressing with heating), with the objective of better understanding the
involved phenomena in different obtained methods. The obtaining of PU and PAni
membranes was accomplished through the preparation of the interpenetrating
polymer networks (IPNs). The membranes characterization was done by FTIR
spectroscopic, scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric (TGA) and

dynamic mechanical (DMA) analysis.

The study of the ionic transport through the membranes was evaluated using a
three-compartment cell. The results obtained using these membranes, were
compared to those obtained with the commercial membrane Nafion 450, being found
a chromium and sodium transport similar to the commercial membrane. The
electrodialysis experimental assays were also carried out in a commercial pilot
system to evaluate the performance of the membranes with superior dimensions
(172 cmz) of the samples used in laboratory cell (16 cm2). The preliminary cost of

preparation of the membrane and polyaniline used was also evaluated.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

A reducéo dos indices de poluigdo industrial € hoje uma preocupag¢ao mundial,
0 que vem estimulando a busca por novas tecnologias para o tratamento de
residuos industriais. Tais tecnologias buscam a recuperagao e reaproveitamento de
materiais contidos nos residuos, diminuindo assim, a quantidade de residuo

industrial gerado.

Um dos exemplos de setor industrial de alto impacto ambiental encontra-se no
processo de galvanoplastia, no qual esta associado um elevado consumo de agua e
geracao de efluentes toxicos cuja concentragdo de metais pesados normalmente se

encontra acima dos limites permitidos para seu langamento em corpos receptores.

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes de galvanoplastia
produzem o lodo galvanico que é considerado residuo perigoso (Classe ), conforme
classificagdo da ABNT [1]. O armazenamento destes residuos € dispendioso e pode
representar riscos ao meio ambiente pela contaminagao do solo no local onde o

mesmo foi armazenado.

No processo de curtimento de peles, também ocorre o problema de consumo
excessivo de agua. Apds o tratamento convencional do efluente, que consiste em
tratamento fisico quimico e tratamento biolégico ndo sao restabelecidas as
caracteristicas originais da agua de alimentac&o, ndo sendo possivel a reutilizagdo
da mesma no processo. Entdo é necessaria a utilizacdo de técnicas complementares
para recuperar além de produtos quimicos, também a agua que seria descartada

nos corpos receptores [2].

As técnicas de separagao de espécies ibnicas que utilizam membranas sao
uma alternativa a utilizacdo do tratamento convencional no processo de
galvanoplastia, podendo ser utilizadas de forma complementar na recuperagao do

efluente oriundo do curtimento de peles.

Dentre os processos de separagdo por membranas, os mais utilizados sao
eletrodialise, ultrafiltragdo, microfiltragdo e osmose reversa. A eletrodialise surge

como uma atrativa alternativa ao tratamento de efluentes de galvanoplastia, pois



além de utilizar instalagdes compactas, requer baixa demanda de energia elétrica,

quando comparada a outros processos [3,4,5].

O avanco da técnica de eletrodialise estd sendo ocasionado pelo
desenvolvimento de novas membranas ion seletivas e de modificagdes nas
membranas comerciais disponiveis, com a finalidade de melhorar suas propriedades

de transporte.

O fato de as membranas para eletrodialise ndo serem fabricadas no Brasil
representa uma desvantagem do processo, ja que o alto custo de importagéo torna o
processo oneroso. Em contrapartida, uma nova classe de polimeros esta sendo
utilizada na fabricagcdo de membranas, os polimeros condutores, dentre os quais se
destaca a polianilina, por sua elevada estabilidade quimica a temperatura ambiente,

facil polimerizacao e baixo custo [6].

Os polimeros condutores apresentam algumas diferengcas em relagédo aos
polimeros convencionais, tais como condugado elétrica quando estdo no estado
dopado. O termo dopagem em polimeros condutores é utilizado em analogia aos
semicondutores inorganicos. No entanto, ao contrario dos semicondutores, as
injecoes de cargas sao introduzidas nas “vizinhangas”, e ndo na cadeia do polimero;

com excecgao dos auto dopados ou sulfonados [7].

Todavia, estes polimeros n&o apresentam boas propriedades mecanicas,
sendo necessario o uso de polimeros convencionais, como poliestireno de alto
impacto [8,9] e poliuretano [10,11] para a formacdo de membranas. A possibilidade
de fabricar membranas para eletrodidlise utilizando tais polimeros associados com
polianilina dopada com diferentes acidos organicos pode se tornar uma alternativa
para substituir as membranas existentes no mercado, tornando o processo de

eletrodialise mais acessivel as industrias locais.

Este trabalho pretende contribuir para a ampliacdo da técnica de eletrodialise
no setor industrial, tendo em vista que um grande numero de industrias com
processos galvanicos e de curtimento de peles estdo instaladas no estado do Rio
Grande do Sul.



CAPITULO Il - OBJETIVOS

Esta tese de doutorado tem como objetivo geral a produgao e caracterizagao
de membranas para eletrodialise, para o tratamento de efluentes de processos

galvanicos e de curtimento de peles.
Os objetivos especificos do trabalho sao:

* Obter membranas utilizando polimeros condutores e polimeros

convencionais, com caracteristicas adequadas para aplicacdo em eletrodialise;

* Realizar experimentos de eletrodialise para as diferentes solucdes e efluentes
industriais utilizando as membranas produzidas, comparando os resultados com

membranas comerciais importadas;

* Avaliar a possibilidade de empregar as membranas produzidas na remogao e

recuperacao de metais utilizando um equipamento piloto de eletrodialise;

* Estudar alternativas para a matriz polimérica de HIPS e para a polianilina

dopada com acidos organicos;

* Consolidar a area de pesquisa em producao de membranas para eletrodialise

na instituicao.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os processos de eletromembranas, conhecidos desde 1890, foram
desenvolvidos por Ostwald que, ao estudar as propriedades das membranas
semipermeaveis, descobriu que estas sdo impermeaveis para alguns eletrolitos e
permeavel a outros. Para ilustrar o fenbmeno, ele postulou a existéncia do chamado
potencial da membrana, que é a queda de potencial entre a membrana e a solugao

com relacdo a diferenca de concentracao.

Em 1911, Donnan confirmou este postulado para o limite de uma membrana
seletiva a ions com a solugao e desenvolveu uma equagao matematica descrevendo
a concentracao de equilibrio, o qual resulta no potencial de exclusdo de Donnan [3].
Este potencial ndo pode ser medido diretamente, mas pode ser calculado assumindo
equilibrio dos potenciais eletroquimicos entre a membrana e a solugdo adjacente

(equacgao 1):
m ]
Hi = H Equagéo 1
O potencial de exclusdo de Donnan é dado por (equagao 2):

n o RT ¢’
AQPpoy =@ — @ :EInC? Equagao 2

1
m 0 . P ~
onde: U; e M sdo potenciais eletroquimicos da membrana e da solugéo

. , . m o . . .
respectivamente, A(pDon € o potencial de Donnan, @ e @ sao os potenciais

elétricos na membrana e na solucdo, z; é a valéncia eletroquimica do ion i, F é a

constante de Faraday, R € a constante dos gases, T € a temperatura absoluta e Cim e

0] ~ ~ o . ~ .
C; s&o as concentragdes da espécie i na membrana e na solugao, respectivamente.

3.1 PROCESSO DE ELETRODIALISE

A eletrodialise € um processo que reune dois mecanismos: dialise e eletrdlise.

A introducdo de membranas seletivas a ions permite a separag¢ao e concentracao de



anions e cations. Uma célula de eletrodidlise tipica consiste de uma série de
membranas anidnicas e catidnicas arranjadas alternadamente entre um anodo e um

catodo formando células individuais (Figura 1) [3,4].

Quando uma solugao iénica tal como uma solugédo aquosa salina € bombeada
através dessas células e um potencial elétrico é estabelecido entre o catodo e o
anodo, os cations migram em dire¢do ao catodo e os anions em dire¢do ao anodo.
Os cations passam facilmente através da membrana catibnica, mas sao retidos pela
membrana anidnica. Por outro lado, os anions passam facilmente através da

membrana aniénica, mas sao retidos pela membrana catiénica.

O resultado final € uma solugdo concentrada em ions em compartimentos

alternados.
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Figura 1: Representagao esquematica de um sistema de eletrodidlise com trés pares de

membranas.

Uma vantagem significativa desta técnica, comum a outros processos de
separagao por membrana, € o consumo relativamente baixo de energia requerido
[12]. Quando aplicada ao tratamento de efluentes industriais, a eletrodidlise
apresenta a vantagem de possibilitar a recuperacao e reutilizagdo de agua e das
substancias quimicas presentes, as quais poderiam representar um sério risco ao

meio ambiente [13].



3.1.1 Paréametros de Avaliacdo da Eletrodialise

Os principais parametros de avaliacdo do processo de eletrodialise sdo numero
de transporte, extracao percentual, resisténcia elétrica do sistema, polarizagdo por
concentracdo e corrente limite. Através destes parametros também podemos avaliar

a eficiéncia da membrana utilizada.
3.1.1.1 Extragdo Percentual

Exprime percentualmente quanto de massa do ion em questéo foi transferido

do diluido para o concentrado (equagao 3) [8,14,15].

Ci - Cf

S X
Ci

Ep % = 100

Equacgao 3

onde: Ep é a extragdo percentual (%); Ci € concentragdo do ion considerado no
compartimento do diluido no tempo zero e Cf € a concentragdo do ion considerado

no compartimento do diluido no tempo final.
3.1.1.2 Numero de Transporte

Varios autores utilizam o numero de transporte como pardmetro para a
eletrodialise [16,17], entre eles Gavach e colaboradores. O numero de transporte € a
determinacgdo da transferéncia ibnica de diferentes ions através das membranas, é
calculada utilizando a equacao 4 [18,19]:

. _ 2.3, F.1000

J Equacao 4

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

de corrente (mA/cm?).

O valor do fluxo da espécie i pode ser calculado pela equacgao 5:

_ \ (Cis - Cio)
! AT?

Equacao 5



Onde: V é o volume do compartimento (L); C° € a concentragido da espécie i no
tempo T° (mol/L); C° é a concentragao inicial da espécie i (mol/L); A é a area da

membrana (cm?); e T® é o tempo da amostragem (s).
3.1.1.3 Resisténcia Elétrica do Sistema

Uma maneira de conhecer a resisténcia elétrica do sistema €& através da
determinagcdo de sua resisténcia aparente, onde incluem-se as resisténcias das
membranas e das solugdes. A resisténcia da membrana varia com a natureza do
polimero e o processo utilizado para sua fabricacdo. Ela € dependente da espessura

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

A resisténcia da solugao varia se a mesma € ou nao agitada, e € inversamente
proporcional a concentragdo. A resisténcia aparente inclui as resisténcias
associadas aos eletrodos e as sobrevoltagens das reagdes que ocorrem nos

eletrodos e é dada pela equacao 6 [14, 20].

R = FA

a Equacao 6
nl quac

onde: R, é a resisténcia aparente do sistema (ohm), E é diferenga de potencial entre
os dois eletrodos (V), A é area das membranas (cm?), n é nimero de pares de

membranas e | a densidade de corrente (mA/cm?).
3.1.1.4 Polarizagéo por Concentracdo e Corrente Limite

A Figura 2 ilustra a polarizagdo por concentragdo na regido proxima de uma
membrana mergulhada numa solugédo. Polarizacdo em eletrodidlise descreve o
conjunto de fenbmenos que ocorrem quando uma interface é submetida a uma
intensidade de corrente superior aquela que ela pode suportar. Em um processo de
eletrodialise, a polarizagédo na interface da membrana ocorre quando a migragéao de
ions através da membrana é mais rapida que o transporte dos ions do seio da
solucao até a membrana. Como a eletrodiadlise normalmente apresenta sistemas
com fluxos de solugdo, a polarizacdo ndao ocorre no seio da solugdo, onde seria
destruida pelo fluxo turbulento, mas sim na camada limite, formada na interface junto
a membrana. Se uma corrente elétrica excessivamente alta for aplicada, a

concentragdo de ions na camada limite proxima a membrana cai a zero (C4). Isto

7



ocorre porque o transporte de um ion no interior da membrana € mais rapido do que
na solugdo. Da mesma forma, no outro lado da membrana, ira ocorrer um acumulo
de ions, uma vez que estes chegardo a uma taxa maior do que conseguem difundir
para o seio da solugéo (C,). Este efeito pode ser minimizado com o emprego de
agitacdo nos compartimentos, diminuindo-se a espessura da dupla camada. Se na
eletrodidlise a densidade de corrente limite € excedida, a eficiéncia do processo
diminuira drasticamente devido a um aumento na resisténcia elétrica da solucéo e

devido a dissociagdo da agua, a qual leva a um aumento de consumo de energia.

solugdo camada mermbrana camada zolugio

C2

Corrente

T ww e

|
|
—p

= d =

Figura 2: Perfil de concentragédo do contra ion nas camadas de polarizagdo em uma

membrana: d, e sdo a espessura da membrana e da camada respectivamente [21].

Uma das maneiras de obter o valor desta corrente limite € através das curvas
de polarizagdo, ou curvas potencial-corrente (CVC). Varios autores estudam a
polarizagdo por concentragcdo [21,22,23,24], Wessling e colaboradores [25,26]
estudaram a ocorréncia da mesma e observaram as trés regides de uma CVC bem

definidas.

Na Figura 3 é possivel observar uma curva de polarizagdo tipica de uma
membrana. Na primeira regido uma relagao linear € obtida entre corrente e potencial
e, portanto genericamente referida de regido 6hmica. Este comportamento pode ser
analisado sob a suposicdo de que um estado de quase equilibrio € mantido na

interface membrana/solucéo.

Em uma segunda regido a corrente varia ligeiramente com a voltagem,

(plateau), correspondente a denominada corrente limite. Ha a estabilidade da



corrente na interface membrana/solugao, enquanto o potencial aumenta. Isto € uma
consequéncia da polarizagdo por transferéncia de massa: a concentragdo das

espécies ibnicas cruzando a membrana tende a zero na camada limite.

Por fim a regido da corrente sobrelimite, a intensidade da corrente aumenta
novamente com o potencial aplicado (regiao lll), e pode ser atribuida a conducéao da

corrente pelas espécies idnicas H" e OH’, formadas pela dissociagéo da agua.

y (3) regifo corrente sobrelimite
Densidade de 4
Cnrrente | .
(Adem?)
Densidadse i
de corrente |
limite (2 regifio plateas

{4} regifio ohmica

-
Potencial (\/)

Figura 3: Esquema de uma tipica curva potencial — corrente de uma membrane trocadora de
ions indicando trés regides caracteristicas para o fendmeno de polarizagao por

concentracao e densidade de corrente limite.

Entre outros estudos Tanaka [27] avaliou experimentalmente o efeito da
concentragdo de NaCl com a velocidade linear do fluxo na densidade de corrente
limite em um eletrodializador. Também mediu a velocidade da solucéo e a diferenca
de voltagem entre os eletrodos, estabelecendo uma relagdo entre a velocidade da
solugcdo e a densidade de corrente limite. Ele concluiu que a desuniformidade da
distribuicdo da velocidade da solucdo em células de dessalinizacdo causa um

decréscimo na densidade de corrente limite.



3.1.2 Aplicagbes

Por volta de 1940, o interesse na aplicacdo da eletrodialise foi impulsionado
devido a Meyer e Strauss que propuseram um modelo onde membranas anibnicas e
catidbnicas fossem arranjadas alternadamente para formar varios compartimentos
paralelos entre os eletrodos [28]. A partir deste modelo varias aplicagbes foram

desenvolvidas ao longo dos anos:
3.1.2.1 Alimentos

As atividades industriais na qual a eletrodidlise tem maior aplicacdo sao a
dessalinizagdo de aguas para obtengdo de agua potavel (Figura 4) e a obtencgéo de

sal a partir da agua do mar.

Catodo (-}

Membrana Trocadora

de Cations
PRODUTO
DESMINERALIZADOD
Membrana Trocadora
de Anions

[Membrana Trocadora
de Cations

Anodo [+)

Figura 4. Esquema de desmineralizacdo de aguas salinas [36].

A eletrodialise também tem sido largamente utilizada no setor alimenticio na

desmineralizagao do soro de queijo [29] e remogao da acidez de suco de frutas [30].

Goncgalves e colaboradores investigaram a remocao do tartarato de potassio
(KHT) da etapa de estabilizagao tartarica do vinho, pois este sal gera um precipitado
indesejavel apds o engarrafamento do vinho. A remogao dos cations K*, Na*, Ca** e
Mg?* e dos anions que correspondem a acidos tartaricos, malicos e laticos foi
monitorado. Os experimentos foram executados em um eletrodializador de escala

piloto com area de membrana de 28 dm? [31].

10



Outro estudo é referente a producao de sorbitol e acido glicénico por células
permeabilizadas de Zymomonas mobilis confinadas no interior ou no exterior de
membranas na forma de fibras ocas. A unidade de reacgao foi acoplada a unidade de
separacao constituida por uma célula de eletrodialise, permitindo a separagao
simultanea do acido glicdnico produzido. Foi feita entdo, uma comparacao entre o
desempenho dos sistemas com e sem eletrodidlise em termos de taxa inicial de
reacdo e estabilidade do sistema. Nos experimentos sem acoplamento da
eletrodialise observou-se uma perda da atividade enzimatica no decorrer da reacao.
O acoplamento da unidade de eletrodialise permitiu uma remocéo eficiente do acido
glicbnico do meio reacional mantendo sua concentracédo a niveis inferiores a 1 g/L.

Além disso observou-se, uma melhora na estabilidade da enzima [32].
3.1.2.2 Efluentes de Galvanoplastia

A galvanoplastia se caracteriza por ser um processo de tratamento de
superficie de metais, no qual finas camadas metalicas sdo depositadas sobre a
superficie de diferentes substratos. Os revestimentos sao aplicados aos substratos
principalmente por eletrodeposicdo ou por reducdo quimica. Este processo € muito
empregado industrialmente, pois promove também caracteristicas decorativas, além

de alta resisténcia ao desgaste (cromo duro) a superficie tratada.

No processo de galvanoplastia sdo gerados efluentes, residuos solidos e
emissdes atmosféricas. A geracédo dos efluentes da galvanoplastia estd associada
principalmente ao descarte de aguas de enxague das pecgas (Figura 5). O descarte
periodico de banhos esgotados contribui de forma significativa para a geragao de
efluentes toxicos, ndo tanto pelo seu volume, mas principalmente devido ao mesmo
conter substancias quimicas em altas concentragdes. A maior quantidade de
residuos solidos estd associado a geracédo do lodo galvanico proveniente do
processo de tratamento fisico-quimico dos efluentes. As emissées atmosféricas sao
geradas pela evaporagdo de liquidos dos banhos e pelas reac¢des eletroquimicas

que ocorrem nos eletrodos durante o processo de galvanoplastia [33].
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Figura 5: Efluentes gerados em cada etapa do processo de galvanoplastia.
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Estudos mais recentes mostram que a eletrodidlise tem sido amplamente
usada na separacido de metais pesados, em particular na remocdo de cromo
hexavalente do efluente de metalurgicas [34,35] e recuperagédo de banhos de niquel

e zinco na industria galvanica (Figura 6) [36,37].

banho de
deposicao recuperagido lavagem

. _ S

1 11 1

catodo

diluido | concentrado

Figura 6: Fluxograma do funcionamento de uma sistema de eletrodialise na recuperagéo de

banhos de galvanoplastia [36].
3.1.2.3 Curtume

Com o objetivo de reduzir o consumo de agua no processo de curtimento de
peles, varios estudos mostraram a eficiéncia da eletrodialise na recuperacao de
metais [38,39,40,41]. Além disso, o0 emprego da eletrodialise possibilita a recirculagao

da agua ao processo.

No entanto, esta agua a ser recuperada apresenta um elevado teor de matéria
organica mesmo apos passar pelo tratamento primario e secundario, prejudicando
assim a eficiéncia do processo devido o entupimento das membranas. Uma
alternativa para a redugdo da matéria organica é a utilizagdo de um processo

fotoeletroquimico [42].

Estudos recentes realizados por Zoppas Ferreira e colaboradores com
efluentes de curtume demonstraram que a fotoeletro-oxidagédo (FEO) é capaz de
reduzir matéria organica conforme observado na Tabela 1 [39,40]. Em vista disto, foi

utilizado no estudo o processo fotoeletroquimico (Figura 7) com o objetivo de
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remover a maior quantidade possivel de matéria organica do efluente de curtume,

permitindo assim, seu tratamento por eletrodialise.

Tabela 1: Redugdo dos parametros apds a fotoeletro-oxidagdo (FEO) da matéria

organica do efluente.

Parametro Redugéo apés FEO (%)

DQO (mgO,L™) 87.3
DBOs (mgO,L™) 94.7
Cloretos (mgL™) 20.3
Sulfatos (mgL™) 31,8
Fosforo (mgL™) 14,3
Cromo (mgL™) 0,0
Calcio (mgL™) 97
Magnésio (mgL™") 24,5
Saédio (mgL™) 0,0

Em outro trabalho, os mesmos autores [43] aplicaram a técnica de eletrodidlise
na recuperacao de metais apds o processo de fotoeletro-oxidagcdo e obtiveram
resultados que indicam uma remogdo em mais de 98,5% para todos os ions
presentes no efluente. As membranas catibnica e anidnica utilizadas foram a

Selemion CMT e AMV (Asahi Glass Co.) respectivamente.
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Figura 7: Representacdo esquematica de um sistema de fotoeletro-oxidagao: (1)
reservatorio PVC; (2) catodo oxido de titanio; (3) anodo 6xido de titanio recuperado com

TiO2/RuOy; (4) tubos de quartzo; (5) lampada de vapor mercurio.

Rao e colaboradores [38] utilizaram a técnica de ED para recuperar sais de
cromo e outros sais neutros de banhos residuais de curtimento. Para evitar o fouling
das membranas, os autores utilizaram EDTA e também inverteram, periodicamente,
a polaridade dos eletrodos, fazendo uso da eletrodialise reversa (EDR). Desta forma,
mostraram ser possivel a recuperagao de cromo, além de sais neutros e agua. Este
fato constitui uma grande vantagem em relagdo ao processo convencional de
recuperagao de cromo que consiste em uma precipitacdo quimica do cromo na
forma de hidroxido, seguida de passagem em filtro-prensa e posterior dissolugéo
acida, na qual ainda restam por recuperar os sais neutros, a agua e pequenas

quantidades de cromo.

No entanto, ainda hoje os processos com membranas mais comumente
utilizados no tratamento de efluentes de curtume sao a micro, ultra e nanofiltracao,

além da osmose reversa.

Tessaro e colaboradores [44] estudaram a ultrafiltragdo e a nanofiltracdo,na
remocao de dureza e DQO de banhos de recurtimento, atingindo resultados de

remocao de 54% e 50%, respectivamente.
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3.2 MEMBRANAS

O termo membrana é definido como uma fase permeavel ou semipermeavel
que permite a passagem de certas espécies e restringe o movimento de outras. O
fluxo do material através da membrana é favorecido pela variacdo de forca motriz,

variagao de concentracao, pressao, potencial elétrico e temperatura.

Em geral, membranas sdo camadas finas que podem ter significativamente
estruturas diferentes, mas todas tém em comum a caracteristica da seletividade no
transporte para diferentes componentes [4,45]. Os principais processos de

separacao por membranas com aplicacio industrial estao listados na Tabela 2.

Tabela 2- Processos de separacdo por membranas comerciais [46].

Processo Forgca Motriz Material Retido Material Permeado
o material em agua e solidos
Microfiltragédo AP (0,5 - 2 atm) . . .
suspensao dissolvidos
coldides e
Ultrafiltragéo AP (1 -7 atm) agua e sais soluveis

macromoléculas

material soluvel

Osmose Reversa AP (15 — 80 atm) agua (solventes)

OU em suspensao

o moléculas ions e compostos
Dialise AC . .
PM > 5000 organicos de baixo PM
Eletrodialise AV co — ions contra — ions
Permeacdo de gas menos ) . )
AP, AC . gas mais permeavel
Gases permeavel

3.2.1 Morfologia das Membranas

As membranas sintéticas em sua grande maioria sdo preparadas a partir de
materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas das mais variadas. Em
funcdo das aplicagcdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes

estruturas.
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De um modo geral as membranas podem ser classificadas em densas e
porosas. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou
anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas

morfoldgicas ao longo de sua espessura.

As membranas anisotrépicas se caracterizam por uma regido superior muito
fina (x1um) com poros ou nado, suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas
as regides sao constituidas por um unico material a membrana € do tipo integral.
Caso materiais diferentes sejam usados no preparo de cada regido a membrana

sera do tipo anisotropica composta.

No caso de membranas porosas, caracteristicas como distribuicdo de tamanho
de poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfolégicos
relevantes. Para membranas densas ou compactas, as caracteristicas fisico-
quimicas do polimero utilizado bem como a espessura do filme polimérico séo

parametros importantes [46].

As membranas ainda podem apresentar diferentes formatos, podendo ser
planas ou tubulares dependendo da aplicacdo a qual a mesma sera destinada. No
caso do processo de osmose reversa sao mais utilizadas membranas tubulares
(Figura 8); enquanto que na eletrodidlise as mesmas sao planas e densas, para
evitar a difusao dos ions.

-i'!!':1: ..

L
ol ,_\:\:'.ll'l_

L

Figura 8: Secao transversal de membrana de polieter sulfona na forma de fibra oca porosa
(didmetro interno: 0,5mm) [46].
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3.2.2 Membranas para Eletrodialise

As membranas ion-seletivas utilizadas em eletrodialise s&o sistemas sdlidos
eletrocarregados quimicamente ou fisicamente através da fixacdo das cargas em
matrizes poliméricas por reagdes de reticulagdo em polimeros nao funcionalizados.
Estas membranas sao efetivamente resinas de troca ibnica em forma laminar e
apresentam a caracteristica de diferenciar entre a permeagao ou migragao de uma

substéancia, através da carga que esta substancia apresenta [47].

Estas membranas possuem poros ou canais, que formam no interior da
membrana uma rede interconectada que garante a continuidade da condugao idnica
de um lado ao outro da membrana (Figura 9). No interior dos poros existem grupos
funcionais positivos (tipicamente grupos aménio quaternarios), ou negativos

(tipicamente grupos sulfonato), os quais estdo quimicamente ligados a matriz

@@\@'
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polimérica.

©
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g
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@ Contra - ion

=y Co-ion

~~~ Matriz com cargas fixas
2

Figura 9: Estrutura esquematica genérica de uma membrana catiénica [3].

Estes grupos funcionais fazem com que as paredes internas dos canais
apresentem cargas, de modo que € favorecida a migragao dos contra-ions atraves

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

migragao de anions e a membrana sera anionica (Tabela 3).

Tabela 3: Diferenca entre os tipos de membranas utilizadas em eletrodialise.

Membrana Carga da membrana fons permeados ions retidos
Catibnica negativa cations anions
Anibnica positiva anions cations

Na solugao, a corrente elétrica é transportada por cations e anions, porém na
membrana, devido as repulsdes eletrostaticas, esta corrente sera transportada
exclusivamente pelos cations em uma membrana catidnica e pelos anions para uma

membrana anibnica.

Além de permitir a passagem dos ions por migragdo, a membrana deve ser
hidraulicamente impermeavel a agua, permitindo apenas a passagem dos ions
acompanhados pela agua de suas camadas de hidratagdo. Isto € conseguido com
uma estrutura densa e pouco porosa. Nesse aspecto é importante que a membrana
apresente um balan¢co adequado entre o controle da passagem de agua, o que

requer uma estrutura densa, e uma baixa resisténcia elétrica [48].

A membrana Nafion (Du Pont de Nemours), a qual tém demonstrado alta
performance nos experimentos de eletrodialise tem sido investigada com o intuito de
esclarecer sua microestrutura [49,50]. Um dos modelos que tem sido aceito € o
modelo de formacdo dos clusters que foi desenvolvido por Gierke e Hsu [49].
Segundo este modelo, estas membranas apresentam uma separagao de microfases,
uma com carater hidrofilico e outra com carater hidrofobico. A fase hidrofébica é
constituida pela matriz polimérica fluorada no interior da qual se distribuem os
microdominios hidrofilicos formados pela agregagdo dos grupos sulfénicos. Os
autores desenvolveram um modelo tedrico com base em dados experimentais

através dos quais conseguiram provar a estabilidade termodinamica dos clusters.

Estes autores afirmam que os canais que interconectam os clusters sio
estaveis em temperatura ambiente, mas estdo em continua formagao e destruicao,
em um processo dindmico. Considera-se que os clusters condutores, distribuidos de
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forma aleatdria através da matriz polimérica isolante, interconectam-se através dos
canais, formando caminhos condutores que acabam ligando ambas as extremidades
da membrana. A Figura 10 apresenta de forma esquematica a microestrutura de

clusters proposta pelo modelo.

Figura 10- Modelo da micro estrutura da membrana Nafion. Esquema dos clusters [49].
3.2.2.1 Propriedades desejaveis das membranas

Membranas ion seletivas utilizadas em eletrodialise devem possuir algumas

propriedades, entre estas incluem-se:

a) Alta permeseletividade ibnica: permeseletividade refere-se a capacidade que
a membrana possui de deixar passar alguns ions mais facilmente que outros; uma
membrana trocadora de ion deve ser altamente permeavel aos contra ions, mas

deve ser impermeavel aos co-ions. [51].

b) Baixa resisténcia elétrica: quanto menor a resisténcia elétrica a passagem

de ions, menor € o consumo de energia do processo de eletrodialise.

c) Alta resisténcia mecanica e estabilidade dimensional: a caracterizagdo
mecanica das membranas ion seletivas inclui a determinacdo da espessura,
inchamento, estabilidade dimensional, tensdo de deformagdo e permeabilidade
hidraulica. A capacidade de inchamento da membrana determina n&do somente a
estabilidade dimensional, mas também afeta a seletividade, resisténcia elétrica e
permeabilidade hidraulica. O inchamento da membrana depende da natureza do

material polimérico, da capacidade de troca i6nica e da densidade de ligagdes
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cruzadas. Medidas de permeabilidade hidraulica fornecem informacdes sobre o
transporte de componentes através da membrana, tendo a pressido hidrostatica
como for¢ca motriz. A presenga de micro furos em uma membrana ion seletiva ndo

somente aumenta a permeabilidade hidraulica, mas invalida sua aplicagao [3].

As membranas devem ser flexiveis e ter alta resisténcia mecanica, devem ter
baixo grau de inchamento e ndo podem sofrer expansao ou contragéo significativas

com variagdes de temperatura.

d) Alta resisténcia quimica: idealmente as membranas devem ser estaveis a
diversos produtos quimicos na faixa de pH de 0 a 14, e na presenga de agentes

oxidantes.

e) Baixa difusdo de agua: a membrana deve ter uma estrutura morfoldgica de

modo que n&o seja possivel a passagem de agua e ions através dela por difusio.

E dificil otimizar as propriedades das membranas ion seletivas, pois os
parametros que determinam as diferentes propriedades geralmente tem efeitos
opostos. Um alto grau de reticulagdo aumenta a resisténcia mecéanica, mas também
aumenta a resisténcia elétrica. Uma alta concentragdo de grupos de troca ibnica na
matriz polimérica baixa a resisténcia elétrica, porém ocorre uma diminuicdo na

estabilidade mecanica [3,45].

Também o tipo e concentracdo da carga ibnica fixada determinam a
permeseletividade e a resisténcia elétrica da membrana. Membranas seletivas a

cations podem conter as seguintes cargas fixadas:
-S05, -COO0, -POs%, -AsO3%, e -SeOs.
Membranas seletivas a anions podem conter as seguintes cargas fixadas:
-NH3", -RNH,", -R3N*, -R;P”, e -R,S™.

Segundo Cui e colaboradores [52] as membranas sulfonadas seletivas a
cations, devem ter capacidade de troca iénica, CTl (medida indireta da quantidade
de grupamentos ativos SO3 presentes na matriz polimérica) no minimo de 1,4 a 1,7
meq/g (miliequivalente por grama de membrana seca), para mostrar uma baixa

resisténcia elétrica. Porém estas membranas apresentam pobres propriedades
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mecanicas e baixa permeseletividade devido ao alto grau de inchamento,
desqualificando o0 uso em processos de eletromembranas, especialmente a

temperaturas maiores que 60-80 °C.

3.2.3 Preparacgao das Membranas

Conforme a estrutura e procedimento de preparacdo, as membranas para
eletrodialise podem ser do tipo heterogénea ou homogénea. As membranas
homogéneas tém boas propriedades eletroquimicas, mas pobres propriedades
mecanicas, ao contrario das membranas heterogéneas que em geral possuem alta

resisténcia mecanica e pobres propriedades eletroquimicas [53].
3.2.3.1 Membranas Heterogéneas

As membranas heterogéneas sado subdivididas em membranas refor¢gadas e
nao reforgcadas. As primeiras utilizam polimeros convencionais como suporte, tais
como o poli (cloreto de vinila) (PVC). As mesmas podem ser produzidas de varias

maneiras [3,4,45]:

e por dispersao da resina de troca iénica ou polimero que apresente grupamentos
de troca na forma de p6é numa solucéo polimérica, com posterior evaporagao do

solvente e formagao da membrana;

e pela mistura de um polimero base com a resina de troca ibnica em uma extrusora

por exemplo, e posterior prensagem para formagao da membrana.

A afinidade da resina pelos varios cations tem influéncia importante na
eficiéncia do processo, pois é mais dificil deslocar um ion que tem alta afinidade pela
resina do que um ion que tem baixa afinidade [54]. Aqueles ions que possuem maior

afinidade pela membrana, passardo com mais dificuldade através da mesma.
A afinidade das resinas catibnicas com cations é:
Li* < Na* < K" < Mg* < Ca* < AP* < Fe*
A afinidade das resinas anidénicas com anions é:
HSiOs << F < HCO3 < CI < SO/
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3.2.3.2 Membranas Homogéneas

Membranas homogéneas para eletrodialise sdo produzidas a partir da
policondensacdo de mondmeros funcionais ou por funcionalizacdo de um filme
polimérico por sulfonacdo. Estas membranas podem ser reforcadas ou auto

suportadas.

Membranas ion seletivas homogéneas podem ser feitas pela sulfo cloragao e
aminacéao de filmes de polietileno e estas membranas apresentam baixa resisténcia
elétrica combinada com alta permeseletividade e excelente resisténcia mecanica. O
esquema da reagao para a preparagao destas membranas é mostrado na Figura 11,
onde uma membrana catibnica €& preparada pela exposicdo de um filme de
polietileno a uma mistura de gases de Cl, e SO, a temperatura ambiente sob

radiacao ultravioleta.

+
+ + hv
NN fso, el —»W *NaCl

"HCI
Polietileno SO.CI
“NacCl
—
H,O
SO;” Na*

Figura 11: Reacao de obtencdo de uma membrana catibnica homogénea a base

polietileno [3].

3.2.4 Fatores que Afetam a Seletividade das Membranas para Eletrodiélise

Varios fatores afetam a transferéncia de ions através da membrana, um deles é
a afinidade entre os ions e os grupos de troca da membrana, que esta diretamente
relacionada a constante de dissociacdo dos grupos e a valéncia dos ions. Dentre

outros fatores que afetam a seletividade podemos relacionar [3,55]:
e Concentragdo de grupos de troca;

e Valéncia dos ions;

e Para ions de mesma valéncia, o raio idnico;

o Concentracio do eletrdlito;
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e Hidrofobicidade da membrana;
e Grau de reticulacao;

e Morfologia.

3.2.5 Caracterizacdo das Membranas

Membranas ions seletivas usadas em eletrodialise podem ser classificadas em
termos de suas propriedades mecanicas e elétricas, sua seletividade e sua
estabilidade quimica. A carga elétrica de uma membrana pode ser determinada
qualitativamente pelo uso de um indicador. Este teste consiste em aplicar uma gota
de uma solugdo 0,05% de azul de metileno e metilorange em uma amostra. Se a
mesma apresentar a cor amarela, sera anibnica e se apresentar a cor azul a

membrana sera cationica [3].

A caracterizacdo mecanica de uma membrana inclui a determinagdo de
espessura, inchamento por absor¢do de agua ou “swelling”, estabilidade

dimensional, resisténcia a tracao e permeabilidade hidraulica [56].

A capacidade de inchamento de uma membrana determina, ndo s6 a sua
estabilidade dimensional, mas afeta a sua seletividade, resisténcia elétrica e
permeabilidade hidraulica. O “swelling” de uma membrana depende da natureza do
material polimérico e da densidade de ligagbes cruzadas. Usualmente o mesmo é

expresso pela diferengca de massa da membrana seca e Umida.

A estabilidade quimica de uma membrana consiste na sua capacidade de
resistir a deterioragdo em contato com diversos meios agressivos. A mesma €
avaliada com base na norma ASTM D 543-95. As membranas sao avaliadas apos
24, 48 e 168 horas, analisando-se mudancgas de cor, textura, brilho, decomposicéao,
rachaduras, furos, bolhas, encurvamento e pegajosidade. Esta avaliagdo € estimada
pela comparacédo visual com membranas novas e expostas aos meios requeridos
[57].

Estudos anteriores mostraram que as membranas obtidas a partir de HIPS e

PAni ndo se degradaram e ndo apresentaram mudangas significativas em sua
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estrutura em meios acido e alcalino. Em meio fortemente oxidante as mesmas

degradaram-se, ndo podendo ser utilizadas novamente [8].

Outro teste bastante utilizado para caracterizar membranas é a capacidade de
troca i6nica (CTI), determinada pela massa equivalente da membrana. No caso de
uma membrana catidnica, representa a massa da mesma seca na forma acida
necessaria para neutralizar um equivalente de base. Experimentalmente a CTIl é
determinada pela titulagdo dos ions fixados nas cargas SO; e NH;" com NaOH e
HCI respectivamente [56,58].

Entre outras técnicas de caracterizacdo ainda pode-se citar a
permeseletividade e a resisténcia elétrica, fatores que determinam a quantidade de

energia requerida de um processo de eletrodialise.

3.2.6 Membranas com Propriedades Especiais.

Devido ao amplo desenvolvimento da técnica de eletrodidlise em escala
industrial, foram desenvolvidas membranas com propriedades diferentes. Entre

estas membranas, pode-se encontrar:
3.2.6.1 Membranas Permeseletivas a ions Monovalentes

Estas sdo membranas que podem separar ions monovalentes de uma
solugdo contendo uma mistura de ions de diferentes valéncias. Sua principal

aplicagao € na separacéo de cloreto de sodio da agua do mar.
3.2.6.2 Membranas Anti-Fouling Seletivas a Anions

Para evitar o problema de fouling, algumas empresas ajustam o grau de
reticulacdo do polimero. Membranas ion seletivas baseadas em polimeros alifaticos
mostram uma redugdo da obstrugdo por ions organicos quando comparadas com

membranas baseadas em polimeros aromaticos.
3.2.6.3 Membranas Seletivas a Cétions Tipo Fluorcarbono

A maioria das membranas ion seletivas convencionais sdo degradadas por

agentes oxidantes, especialmente a elevadas temperaturas. As membranas Nafion®
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desenvolvidas pela DuPont, apresentam excelente estabilidade quimica e térmica

para utilizacdo em plantas de cloro-soda.
3.2.6.4 Membranas Bipolares

Recentemente, as membranas bipolares tém ganhado atengdo como uma
ferramenta eficiente para a produgdo de acido e base a partir de seus sais por
dissociacdo da agua na interface entre as camadas anibnica e catibnica sob
passagem de corrente elétrica. Membranas bipolares, em geral, exibem estabilidade

quimica insatisfatoria a pH alto e uma alta resisténcia elétrica [3].

3.3 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES

Os polimeros condutores eletrénicos ou polimeros intrinsecamente condutores
(PICs) tém atraido consideravel interesse devido a sua potencialidade de uso em
aplicagdes tecnoldgicas oriundas de suas propriedades elétricas e Opticas. Entre as
aplicacbes de maior importadncia se destacam: baterias recarregaveis [59,60],
sensores quimicos [61] e biosensores [62,63], protegdo contra a corrosao [64,65,66],
diodos emissores de luz [67], dispositivos eletrOnicos, janelas inteligentes [68] e

membranas ion seletivas [69] (Figura 12).
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Figura 12: Esquema mostrando varias aplicagcdes conhecidas e propostas

para polimeros condutores, em funcao das suas propriedades [70].
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Entre os principais polimeros condutores encontram-se o politiofeno,
polifenileno, polipirrol e polianilina e seus derivados. A polianilina tem se destacado
entre os polimeros condutores devido a sua elevada estabilidade quimica a

temperatura ambiente, facil polimerizacéo e baixo custo [71].

A propriedade chave de um polimero intrinsecamente condutor é a presenca de
uma estrutura conjugada ao longo da cadeia, que permite a geragado e propagagao
de portadores de carga. Na conjugacao, as liga¢des entre os atomos de carbono sao
duplas alternadas formando uma ressonancia com deslocalizacdo dos elétrons da
ligacdo m, que podem saltar livremente quando sao gerados sitios livres na molécula
do polimero. Neste tipo de polimero ndo € necessaria a adicao de particulas

condutoras em sua matriz para conduzir eletricidade.

3.3.1 Polianilina (PAnNi)
3.3.1.1 Estrutura Quimica

As polianilinas constituem uma classe de polimeros que possui a férmula geral

representada na Figura 13.

OO OO

Figura 13: Estrutura geral da polianilina

O valor de y representa as unidades repetitivas na forma reduzida, e o valor de
1-y unidades repetitivas na forma oxidada, sendo que y pode variar de 0 a 1. O
estado totalmente oxidado (y = 0) é chamado pernigranilina, o estado parcialmente
oxidado e parcialmente reduzido (y = 0,5) € chamado esmeraldina e o estado
totalmente reduzido é chamado (y = 1) € chamado de leucoesmeraldina (Figura 14)
[69,72].
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Figura 14: Estruturas da polianilina nos principais estados de oxidacéo, onde C™ € o contra

ion dopante.

Além dos diferentes estados de oxidacdo, as polianilinas podem apresentar-
se sob a forma protonada e desprotonada. A PAni mais estudada é na forma

condutora (esmeraldina sal), ou seja parcialmente oxidada e protonada (Figura 15).

Polianilina Esmeraldina Base

DBSA
A e
H H H H
i e
O=5=0 O=5=0
GygHae CyoHas

Figura 15: Dopagem da esmeraldina base pelo acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA).
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3.3.1.2 Sintese

A PAni pode ser sintetizada na forma de p6 utilizando-se um oxidante quimico
apropriado (sintese quimica), ou na forma de fiimes finos pela oxidagéo

eletroquimica do mondmero sobre eletrodos (sintese eletroquimica) [69].

3.3.1.2.1 Sintese Quimica

A PAni pode ser facilmente obtida pela oxidacdo da anilina em meio acido. Os
agentes oxidantes mais utilizados sdo o persulfato de aménio e o cloreto férrico.
Também sdo usados dicromato de potassio e o perdoxido de hidrogénio. Os meios
acidos mais comumente usados sao solugdes de acidos inorganicos como HCI,
H,SO4, HCIO4, e acidos organicos como canfor sulfénico (CSA) ou dodecilbenzeno
sulfénico (DBSA) com pH entre 0 e 2 [73, 74, 75, 76].

A concentragdo de mondmero utilizada varia de 0,01 a 2 mol/L, e a raz&do molar
entre agente oxidante e monémero na sintese varia entre 0,25 e 4. A relagdo molar

entre mondmero e agente oxidante é expressa pelo parametro K (equagao 7).

_ Nmnm
N n Equacao 7

0X" '0X

K

Onde: N, € o numero de elétrons do mondémero envolvidos na reagéo, ny, € 0
numero de moles do monémero, Nox 0 nUmero de elétrons do oxidante envolvidos na

reagao e nox € 0 numero de moles do agente oxidante.

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

rendimento da reacao [77].

3.3.1.2.2 Sintese Eletroquimica

As condi¢des da sintese eletroquimica também influenciam as caracteristicas
estruturais e morfolégicas do filme formado. A polimerizagéo eletroquimica ocorre

pela oxidagcdo anddica da anilina sobre um eletrodo como platina ou ouro. Os
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meétodos de eletropolimerizagdo mais utilizados séo os de corrente ou potencial
controlados [69,74,78].

3.3.1.3 Derivados da Polianilina

Estudos tém sido realizados sobre a sintese de derivados de polianilina com o
objetivo de aumentar a solubilidade de sua forma protonada e manter as suas

propriedades eletroquimicas e condutividade elétrica.

As polianilinas sulfonadas ou auto dopadas constituem um grupo de
polianilinas modificadas [79,80]. Nestes polimeros o grupo sulfénico que proporciona

a dopagem esta ligado quimicamente a cadeia principal (Figura 16).

Yue e Epstein sintetizaram polianilina sulfonada (SPAN) através da sulfonagao
da esmeraldina base (EB) com acido sulfurico fumegante, e obtiveram uma SPAN
com metade dos anéis aromaticos da cadeia principal contendo grupos sulfonatos.
Eles constataram que 50% de sulfonagao é o suficiente para compensar todas as
cargas positivas dos atomos de nitrogénio protonado na forma esmeraldina sal. O
polimero apresentou baixa condutividade comparado com a PAni, em torno de 0,1

S/cm, mas apresentou solubilidade muito maior em solventes aquosos [81,82]

Ito e colaboradores [83] obtiveram SPAN com diferentes graus de sulfonagao
através do acido cloro sulfénico em dicloroetano, variando a razdo S/N de 0.65 a 1.3,
obtendo um aumento na solubilidade, mas uma redugdo na condutividade. O
decréscimo na condutividade elétrica com o aumento no grau de sulfonagdo pode
ser explicado por uma maior torcdo dos anéis sulfonados em relacdo aos outros e a
separagao entre as cadeias devido ao aumento da densidade de grupos sulfonatos
[84].

SOz 503-

- O~-0~
| :
H

Figura 16: Férmula estrutural da PAni auto dopada.
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3.4 MEMBRANAS COM POLIMEROS CONDUTORES

A vantagem da utilizagdo de polimeros condutores em membranas ion
seletivas € que as propriedades de transporte podem ser reversivelmente alteradas.
As primeiras pesquisas referentes a este assunto foram realizadas por Murray and
Burgmayer [85], que desenvolveram a idéia das "ion gate membranes". Eles
mostraram que um filme de polipirrol oxidado apresentou uma permeabilidade para

ions simples diferente do filme de polipirrol reduzido.

3.4.1 Técnicas de Obtencdo de Membranas com PICs

As membranas a base de polimeros condutores tém sido ainda produzidas e
estudadas em laboratério. Podem-se obter membranas com polimeros condutores
pela técnica de polimerizagao in situ, que consiste na sintese quimica do polimero
sobre matrizes previamente impregnadas com uma solugdo do mondmero (ou
oxidante). Podem ser encontradas também membranas preparadas pela mistura

mecanica de polimeros condutores com polimeros convencionais.
3.4.1.1 Obtencao de Membranas por Polimerizacao in situ

Sata e colaboradores [86,87,88,89], pela técnica da polimerizagado in situ,
obtiveram membranas anidnicas ou catibnicas modificadas. Pirrol ou anilina foram
polimerizados sobre membranas comerciais da marca NEOSEPTA, fabricadas por
Tokuyama Soda Co. Estas membranas possuem um suporte de PVC e resinas de
troca ibnica a base de poli(estireno-co-divinilbenzeno). As membranas catidnicas
utilizadas foram do tipo acido forte (grupos -SOsH) e as membranas aniénicas do

tipo base forte (grupos trimetilbenzilamonio).

Nagarale e colaboradores também polimerizaram quimicamente anilina em um
dos lados de membranas comerciais. A performance das membranas foi avaliada
através da eletrodialise com solugdes simples ou com mistura de eletrdlitos para
observar a eletromigracao do soluto através das mesmas. Foram usadas solugdes
como NaySO4, CaCl, e CuCly, tendo o NaCl como referéncia. Os resultados
mostraram que a permeseletividade para cations através das membranas com PAni
foi Na* > Ca®" > Cu®" [90].
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Em outro trabalho mais recente, foi comparado o desempenho de uma
membrana Nafion 117, com uma membrana de poliéter éter cetona (PEEK) com

PAni (Figura 17) para ser usada em células combustiveis [91].

-NH; - -NH, - -NH, -
-NH, - NH~ hH T HH
-_ED]_ 50, SC“];'
S0y SOy

Figura 17: Representacdo esquematica da interagcao de PEEK sulfonado e PAni na

membrana [91].

Outros autores também utilizaram a técnica de polimerizacdo in situ para
modificar membranas comerciais. Entre eles Ferreira e colaboradores [92] que
usaram membranas SELEMION® CMT fabricadas com poli (estireno-co-
divinilbenzeno) sulfonado, com tela de PVC como suporte e polimerizaram pirrol com
FeCl; como oxidante. Também polimerizaram anilina com persulfato de amoénio
como oxidante. Os resultados de capacidade de troca i6nica e extragao percentual

para anions CI' e SO,* foram similares aqueles obtidos para as membranas

comerciais.

Sazou e colaboradores revestiram uma superficie do ago inoxidavel com uma
membrana comercial Nafion 117 com polianilina depositada visando inibir a corrosao
por pites em um meio contendo cloretos. A estratégia anticorrosiva é baseada na
modificagao interfacial do aco inoxidavel com filmes de Nafion e PAni, seletiva a
cations, evitando o contato dos ions cloretos com a superficie do aco. Os autores

mostraram resultados promissores com relagao a inibicao da corrosao [93].
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3.4.1.2 Obtencdo de Membranas por Mistura de PICs com Polimeros Convencionais

O uso de polianilina é dificultado devido a sua infusibilidade e pela
impossibilidade de solubiliza-la no estado protonado condutor em solventes

organicos comumente usados para o processamento dos polimeros convencionais.

Um grande progresso nesta area foi obtido por Heeger e colaboradores [94],
com o desenvolvimento de um método de solubilizacdo da PAni. Este método se
baseia no uso de "acidos proténicos funcionalizados" (APF) que formam um
complexo com o polimero e promovem ao mesmo tempo dopagem e solubilidade
para a polianilina em varios solventes organicos. O préton do acido reage com o0s
nitrogénios imina da polianilina e converte a forma esmeraldina base para a forma
esmeraldina sal condutora. Os grupos funcionais da polianilina protonada s&o
compativeis com solventes ndo polares e fracamente polares. Os acidos dodecil

benzeno sulfénico (DBSA) e canfor sulfénico (CSA) sdo os mais utilizados.

Djurado e colaboradores tém demonstrado que estes dopantes facilitam a
processabilidade da PAni pela plastificacdo induzida por dopagem, sendo
conhecidos como “plastdopants”. PAni plastdopada € a polianilina protonada que
combina alta condutividade elétrica com excelente propriedade mecéanica dos
plasticos [95,96].

A fabricagdo de blendas condutoras contendo polimeros intrinsecamente
condutores, entre eles a polianilina, através de mistura mecanica com polimeros

convencionais tem sido amplamente estudada [97,98].

Estas blendas s&o promissoras, pois possibilitam a preparacdo de materiais
poliméricos com condutividade controlada, além disso sdo economicamente viaveis,
apresentam excelente processabilidade e resisténcia mecanica comparavel a dos

polimeros convencionais [97,99].

Uma variedade de blendas com PAni ja foi obtida, entre elas destacam-se
blendas com polietileno, poliestireno, poli (metacrilato de metila), policarbonato,

polipropileno, poliuretano e poliestireno de alto impacto [6,99].

Entre os métodos de preparacdo de blendas de polianilina e polimeros

convencionais, encontra-se a mistura mecanica usando um misturador contra
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rotativo ou uma extrusora dupla rosca [100]. Nestes casos o resultado de
condutividade dependera fortemente da miscibilidade e propriedades reoldgicas dos

componentes da blenda [97].

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

para que nao haja degradacéo dos polimeros.

Outro método bastante utilizado é a dissolugado dos componentes da blenda em
um solvente, seguido por evaporagcdo do mesmo. Neste método pode ocorrer
segregacao de fase durante a evaporacao do solvente, visto que a solubilidade dos

polimeros pode ser diferente.

Davies e colaboradores [101], seguindo o modelo de Heeger, [94] solubilizaram
a PAni dopada com excesso de acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA), que além
de dopar o polimero também o plastifica, tornando a polianilina mais soluvel em
solventes nao polares como o tolueno. Posteriormente dispersaram a PAni
solubilizada em SBS ou polimetacrilato de metila (PMMA), obtendo blendas com boa

estabilidade dimensional e condutividade acima de 10 S/cm.

Varios pesquisadores também utilizaram dissolugdo da polianilina em um
solvente compativel com polimeros convencionais, para obtengdo de blendas

condutoras com finalidades diversas [102,103,104,105].

3.4.1.3 Obtencdo de Membranas a partir de Redes de Polimeros Interpenetrantes
(IPNs)

Rede de polimeros interpenetrantes pode ser definida como uma combinagao
de dois polimeros com estrutura em rede, com pelo menos um deles sintetizados ou
reticulados na presenca de outro [106]. A Figura 18 mostra esquematicamente a

diferenga entre a estrutura fisica das IPNs.
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A B

Figura 18: Estruturas idealizadas de uma IPN (A) e uma semi-IPN (B).

Entre os polimeros mais utilizados para a formacao de uma IPN destaca-se o
poliuretano, que € formado a partir da reacdo de policondensagao de polidis com
isocianatos. Entre os polidis utilizados na sintese do poliuretano encontram-se os

polidis poliésteres e o 6leo de mamona (Figura 19).

i
CHy = (CH: ks -ﬁl-{‘ﬂ_--f'll-{‘.lh (CH,), - 1‘)-:}- 'H,
TH
CH; - (CH;y - CH-CH; = CH = CH - (CH; ) -H- 0-CH
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CHy - (CH; - CH=CH; «CH=CH - (CH; - 0 - CH;

Figura 19: Estrutura quimica do 6leo de mamona.

O ¢6leo de mamona vem sendo muito usado como poliol em sintese de
poliuretanos devido a sua estabilidade em diferentes condicbes de pressao e
temperatura, sendo também uma alternativa aos polidis derivados de produtos

petroquimicos [107].

Alguns autores tém se dedicado ao estudo de IPNs [11,108,109,110,111], entre
eles Siddaramaiah e colaboradores [112] desenvolveram IPNs compostas de
poliuretano a partir de 6leo de mamona e polianilina, com o objetivo de melhorar a

processabilidade e as propriedades dos polimeros reticulados que contém polimeros
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condutores, uma vez que a solubilidade dos mesmos € limitada. As IPNs foram
produzidas pela mistura do 6leo de mamona e diisocianato, sendo posteriormente

adicionada a polianilina.

A revisao da literatura evidencia a caréncia de mais informacdes com relagdo a
utilizacdo de polimeros convencionais e polimeros condutores na produgdo de
membranas, com o fim especifico de utiliza-las na recuperagao de ions através da

eletrodialise.

Em virtude disto procurou-se estudar mais profundamente as membranas em
sistemas reais e avaliar seu desempenho em comparagdo com uma membrana

comercial.
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CAPITULO IV - EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Para a sintese da polianilina foram utilizados anilina (Nuclear), (NH4)2S20s
(Synth), HCI (Nuclear) e NH4OH (Synth). Acido dodecilbenzeno sulfénico, DBSA
(Lavrex), acido canforsulfénico, CSA (Aldrich) e acido p-toluenosulfénico, pTSA

(Vetec) foram empregado para a dopagem da polianilina esmeraldina base.

Na etapa de sulfonagéo da polianilina foram usados dicloroetano (Synth), acido

clorosulfénico (Vetec) e acetona (Nuclear).

Para a fabricacdo das membranas foram utilizados poliestireno de alto impacto,
HIPS, com teor de polibutadieno de 8,8% na matriz do polimero (Innova S.A.), e
polianilina. Para a preparagdo das membranas em solugdo foi usado o solvente
(CH)2Cl4 (Synth).

Para obtencdo do PU foi utilizado o 6leo de mamona (Delaware) e o

4 .4 diciclohexilmetano diisocianato, HMDI (Bayer).

Foram empregados nos ensaios de eletrodialise K;SO4, NaCl, Na SO, (Fluka)

sem previa purificagao.

4.2 SINTESE DA POLIANILINA

Para a sintese da polianilina foi usado um reator de 20 litros de capacidade,
com agitacéo e resfriamento controlados. Os polimeros foram obtidos pela oxidag&o
quimica do monémero anilina, utilizando (NH4)>,S,0s como agente oxidante e HCI
para acidificacdo do meio. A relacdo entre mondmero e oxidante foi a mesma para
todas as sinteses, com valor K=1,5 (equacao 7) e concentragdao de HCI=1,5 M,
conforme estudos prévios de otimizacdo das condi¢cbes de sintese com vistas no
melhor rendimento e melhor condutividade [9]. O agente oxidante foi adicionado
lentamente, mantendo a mistura reacional sob agitagdo durante 6 horas a -5°C
(£1°C).
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Os polimeros obtidos foram filtrados, dedopados com NH4,OH e redopados com
diferentes acidos. Foram obtidas polianilinas dopadas com p-TSA, DBSA e CSA. A

concentracédo do acido dopante usada foi de 1,5 M.

4.2.1 Sulfonacao da Polianilina

PAni HCI foi dispersa em 1,2 — dicloroetano (DCE), sendo aquecida até 80°C.
O acido clorosulfénico foi diluido em DCE e gotejado lentamente na solugao
contendo PAni durante 30 minutos. A reacéo foi mantida por 5 horas sob agitacéo

com um sistema de refluxo, para evitar a perda do dicloroetano.

A polianilina cloro sulfonada foi filtrada e imersa em agua, sendo aquecida a
100°C, por mais 4 horas para promover a hidrélise. Finalmente o produto foi
precipitado em acetona, filtrado sob vacuo e seco em estufa a 60°C durante 24

horas.

A Figura 20 mostra uma sequéncia simplificada da obtengdo da polianilina

dopada e a polianilina sulfonada.

Polimerizacao da

anilina em HCI
l Sulfonagao com
HSO,LCI
Dedopagem
com NH,OH Precipitacao
em acetona
Dopagem com Lavagem e
acidos organicos Secagem
Polianilina
| Polianilina dopada com sulfonada

acidos organicos

Figura 20: Sequéncia das etapas que envolvem a obtenc¢do da polianilina, dopagem e

sulfonagao.
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4.3 PREPARACAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram preparadas misturando polimeros convencionais (HIPS e
PU) com o polimero condutor (PAni) de duas maneiras diferentes visando comparar
o efeito do método de preparacdo das membranas. Também foram preparadas

membranas através da sintese de IPNs.

4.3.1 Método 1: Mistura mecanica em extrusora

HIPS (8g) e PAni (2g) foram primeiramente misturados mecanicamente em
uma extrusora mono rosca Ciola modelo MPE 18V, com duas zonas de
aquecimento, com diametro de rosca de 18mm, e relacdo L/D: 22. Apés o material

obtido foi peletizado em um peletizador modelo Seibt ACS 300.

Em todas as misturas a temperatura utilizada foi de 180°C e velocidade da

rosca de 30 rpm.

Para obtengdo das membranas, prensaram-se os pelets obtidos na extrusora
em uma prensa com aquecimento Carver modelo C, a 160°C para evitar a

decomposicdo da polianilina. Utilizou-se 20% de polianilina em massa.

4.3.2 Método 2: Dissolucao em solvente

HIPS e PAni na mesma quantidade do método anterior, foram solubilizados em
20 mL de um solvente comum aos dois, tetracloroetileno. Apds a PAni foi dispersada
na matriz polimérica de HIPS durante 30 minutos a temperatura ambiente, usando

um agitador Fisaton a 1000 rpm.

As membranas foram produzidas sobre placas de vidro com um laminador para
manter a espessura constante, deixando o solvente evaporar lentamente durante 24

horas a temperatura ambiente. Foram usados 20 e 30% de polianilina em massa.

Também foram produzidas membranas através deste método utilizando um
poliuretano termoplastico (TPU) para comparar as propriedades mecéanicas com o
poliuretano obtido pelo método de sintese de IPNs. TPU e PAni foram solubilizados
em dimetil formamida (DMF) nas mesmas condigbes descritas acima. Também

utilizou-se 20% de polianilina em massa.
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4.3.3 Método 3: Sintese de rede de polimeros interpenetrantes (IPNs)

As membranas também foram preparadas usando poliuretano obtido a partir do

6leo de mamona com o polimero condutor (PAni).

O PU foi preparado com uma razao molar de isocianato e hidroxila (NCO/OH)
de 1.0, 1.5 e 2.0. A solucgao foi preparada pela mistura de SPAN ou PAni-TSA e 6leo
de mamona sob agitagdo mecanica, em atmosfera de nitrogénio e aquecido a 70°C.
O 4,4’diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) foi entdo adicionado e a solugao ficou
reagindo por 1,5 horas. As membranas foram produzidas em uma superficie de vidro
com espessura constante de 0,25 mm e colocadas em estufa a 60°C durante 6
horas. Elevou-se a seguir a temperatura para 120°C, para promover a completa cura
do PU, permanecendo por mais 18 horas. Também foi usado 20% de polianilina em

massa.

4.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As membranas foram denominadas conforme o tipo de polimero base, acido

organico dopante e porcentagem de polianilina (Tabela 4):

Tabela 4 — Nomenclatura e caracteristicas das membranas sintetizadas

Membrana Polimero Método de obtencao Tipo de dopante
MCE HIPS Mistura mecanica em extrusora CSA
MCS HIPS Dissolucdo em solvente CSA
MDE HIPS Mistura mecanica em extrusora DBSA
MDS HIPS Dissolugao em solvente DBSA
MTE HIPS Mistura mecanica em extrusora p-TSA
MTS HIPS Dissolugédo em solvente p-TSA
TPU/PANI-TSA PU Dissolugao em solvente p-TSA
PU/SPAN PU Sintese de IPN SPAN
PU/PANI-TSA PU Sintese de IPN p-TSA
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4.4.1 Absorcao de agua — Swelling

As membranas foram equilibradas em agua deionizada a temperatura
ambiente, por um periodo de 24 horas; apdés a retirada do excesso de agua
utilizando papel absorvente, as membranas foram pesadas e mantidas na estufa a
80°C por um periodo de 10 horas, e entdo pesadas novamente. A quantidade de
agua absorvida pela membrana foi determinada pela diferengca de massa entre a
membrana umida e a membrana seca. A média da absorgdo de agua é expressa em

porcentagem [3,9]. O desvio padrdo para as membranas foi de 1%.

4.4.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica dos polimeros condutores e das membranas foi
medida usando o método padrao das quatro pontas em um equipamento Cascade
Microtech CS 4-64, associado a uma fonte Keithley 2400. O método das quatro
pontas € baseado na aplicagdo de corrente elétrica nos terminais externos, e a

voltagem medida entre os dois terminais internos.

4.4.3 Espectroscopia Infravermelho

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

4.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

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

amostras.

4.45 Acoplamento TGA/FTIR

Com o objetivo de determinar a composigdo dos produtos em cada evento

térmico as polianilinas foram analisadas utilizando-se um equipamento da marca
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NETZSCH modelo 209, na faixa de temperatura ambiente até 900°C, com uma

razao de aquecimento de 5°C por minuto.

Os gases evaporados nos estudos termogravimétricos sado canalizados, por
diferenca de temperatura, para uma camara que faz as medidas de infravermelho

simultédneo, marca Bruker modelo Vector 22, na regiao entre 4000-570 cm™.

4.4.6 Anélise Dindmico Mecéanica (DMA)

As membranas foram analisadas na forma de filme, com tamanho de 200 x 70
mm, utilizando um Dynamic Mechanical Analyzer modelo DMA 2980 da TA
Instruments, em um intervalo de temperatura de —-100 a 150 °C. A taxa de

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

447 Fluorescéncia de Raio- X

As membranas foram analisados na forma de fiime; o mapeamento foi
realizado em um equipamento de fluorescéncia de Raio X Shimadzu Lab Center
XRF — 1800. No mapeamento é realizada uma varredura na concentragao de SO3 e
Cr,0; em cada ponto de 0,5 mm?. O tempo de andlise em cada ponto foi de 2
segundos. A drea analisada da membrana foi de 2,5 cm?. A Figura 21 mostra o

esquema do equipamento utilizado.

Raio X :Rh(4,0kW) /,—\ Especirémetro
40 kY " Preszao; 22 Pa
: e

Ajmosfera Vacio

- -),Dﬂecmr ‘FPC

70 mé

2theta 110,670 deg

4

i i
Camara de Amosira | | Abertura:0.5 mm
FYSEAS0: 90 P

Figura 21: Esquema de um Espectrometro de Fluorescéncia de Raio X usado para mapear

as membranas.
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4.4.8 Morfologia

As superficies e a segao transversal das membranas foram analisadas
utilizando-se um microscopio eletronico de varredura Philips modelo XL 20. Antes da
analise as amostras foram metalizadas com ouro. Para analise da se¢ao transversal

as membranas sofreram fratura criogénica.

4.4.9 Eletrodidlise
4.4.9.1 Ensaios em célula de bancada

Os ensaios foram realizados em uma célula de bancada de trés
compartimentos, conforme esquematizado na Figura 22. Foram utilizados eletrodos

de titanio platinizado como anodo e como catodo.

O volume utilizado em todos compartimentos foi de 200 mL. Um pseudo estado
estacionario foi alcangcado com um pré-ensaio de eletrodialise com duragao de 20

minutos para que ocorresse o equilibrio entre membrana e solugao.

A membrana anibnica utilizada foi a AMT (Asahi Glass Co.) e as membranas
catidnicas foram as membranas sintetizadas (Tabela 4) e a Nafion 450 (DuPont de

Nemours Co.) para a comparagao.

Os ensaios foram realizados aplicando uma densidade de corrente de 10
mA/cm?, e tempo de ensaio de 180 minutos [8,9,10]. Todos os experimentos foram

realizados a temperatura ambiente. A area das membranas utilizadas foi de 16cm?.
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Figura 22: Célula de bancada com trés compartimentos utilizada nos ensaios de

eletrodialise.

Antes de testar as membranas diretamente com os efluentes industriais, um
estudo preliminar foi efetuado, onde se verificaram quais as membranas que
apresentaram melhor desempenho, e acima de tudo reprodutibilidade nos

resultados.

Para isto foram utilizados em uma primeira batelada as solugdes de Na,SO,4 e
NaCl, com o objetivo de selecionar as membranas com melhor eficiéncia,
relacionando processo de obtencdo, dopantes utilizados com as propriedades de
transporte. A Tabela 5 apresenta a distribuicdo das solugdes nos diferentes

compartimentos.

Tabela 5: Solugdes utilizadas nos ensaios de eletrodialise para a separagdo de sédio e

cloretos.
Compartimento Compartimento Compartimento
Ensaio Catadico Intermediario Anddico
1 0,1M Na,SO,4 0,1M Na,SO, 0,1M Na,SO,4
2 0,1M K2S0Oq4 0,1M NaCl 0,1M K2SOq4
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O ensaio 1 foi realizado para verificacdo do transporte de Na* através das
membranas e o0 ensaio 2 foi realizado para verificagdo da seletividade das
membranas, onde foi estudado o transporte de CI" através das mesmas. Para esta
batelada de ensaios as membranas foram colocadas na posicdo da membrana

anibnica.

Para os ensaios do efluente de galvanoplastia foi usado um efluente
proveniente da galvanizacdo de pegas da Viagdo Aérea do Rio Grande do Sul

(VARIG). Suas principais caracteristicas estdo listadas na Tabela 6.

Tabela 6: Caracterizagdo do efluente gerado no processo de galvanizagao de pegas.

Parametro Efluente tratado
pH 2,0
Cromo (mgL™) 80-130
Niquel (mgL™") 0,01

Ja para o estudo do efluente proveniente do setor coureiro-calgadista foi usado
um efluente coletado apdés o tratamento fisico-quimico e biolégico no Curtume

Fridolino Ritter. A Tabela 7 mostra as caracteristicas do efluente bruto usado.
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Tabela 7 — Caracterizagao do efluente gerado no processo de curtimento de peles.

Parametro Efluente tratado
DQO (mgO,L™) 149,7
DBOs (mgO,L™") 94,5

pH 7,7
Sélidos totais (mgL™") 10469,0
Nitratos (mgL™") 1,4
Nitrogé&nio amoniacal (mgL™) 633,9
Cloretos (mgL™) 3990,0
Sulfatos (mgL™") 2863,9
Fosforo (mgL™) 0,7
Cromo (mgL™") 0,5
Calcio (mgL™) 206,9
Magnésio (mgL™") 201,8
Sédio (mgL™) 2850

Este efluente coletado foi pré-tratado por fotoeletro-oxidacdo durante 5 horas
com uma corrente de 20 A, e posteriormente foi tratado por eletrodidlise para
remogao dos ions ainda remanescentes no efluente, como exemplos: cromo e sédio
(Tabela 7). A Tabela 8 mostra a distribuicdo das solugdes para os ensaios com

efluentes de curtume e galvanoplastia.

Tabela 8: Solugbes utilizadas nos ensaios de eletrodidlise para a recuperacdo dos metais

presentes no efluente de curtume e galvanoplastia.

Compartimento Compartimento Compartimento

Ensaio Catddico Intermediario Anddico

1 0.1M Na,SO, Efluente Curtume Foto eletro 0,1M N2,SO04

oxidado com 20A e 5h

2 0,1M NazSO4 Efluente Galvanoplastia 0,1M NazSO4
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4.4.9.2 Ensaios em escala piloto

Os ensaios de ED foram realizados em um sistema piloto TI-1624
(Tecnoimpianti). O stack (Figura 23) utilizado neste trabalho consistia de trés pares
de membranas ion seletivas, como catiénica as membranas MTS e MCS e como

anionica a Selemion AMV.

T R

Figura 23: Componentes do stack. Eletrodos (a), membrana catiénica MTS (b) e membrana

anidénica Selemion AMV (c).

A dimensao das membranas utilizadas foi de 16 x 24 cm com uma area
efetiva de 172 cm?/membrana. A distancia entre membranas foi de 0,75 mm. Os
compartimentos diluido e concentrado s&o formados entre as membranas, onde séo

colocados espacadores (PVC).

Como anodo utilizou-se titanio platinizado e catodo de aco inox 316. Este
conjunto (membrana, espagadores, eletrodos) foi compactado tipo filtro prensa. O
sistema possui um modulo de monitoramento automatico de corrente, potencial,

condutividade, volume e pH.

A circulagédo das solugdes foi feita com o auxilio de bombas com uma vazéao

de 50 L/h. O volume de solugao utilizado em todos os compartimentos foi de 1,5 L.
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As membranas foram equilibradas na solugao de trabalho por um tempo minimo de

24 h. A Figura 24 apresenta o esquema geral do sistema piloto de ED utilizado.

Foram estudados o transporte de sddio proveniente de uma solugao de 0,1M
Na,SO4 e transporte de cromo proveniente do efluente industrial de galvanoplastia
para comparar com os resultados obtidos na célula de bancada. As solugdes foram
colocadas nos compartimentos diluido e concentrado. Os ensaios foram de 3 horas
com uma corrente continua de 200 mA. A solug¢ado de sulfato de potassio (0,1M) foi

empregada nos compartimentos dos eletrodos.

|

o 2o s|o
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concentrado| eletrodos diluido
— D O — D
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\.{
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Figura 24: Esquema geral do sistema piloto de eletrodidlise TI-1624 —Tecnoimpianti. 1, 2, 3

compartimento concentrado, eletrodo e diluido, respectivamente; 4 stack, 5 bomba.
4.4.9.3 Curvas corrente - potencial

As curvas de corrente-voltagem foram obtidas usando uma célula de trés
compartimentos como descrito em outros trabalhos [113, 114, 115]. O potencial das
membranas foi medido utilizando-se dois eletrodos de referéncia de calomelano,

ligados em um sistema de capilares Luggins, conforme o esquema mostrado na
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Figura 25. No compartimento central e no interior do Luggin B fica a solugcédo a ser
analisada, nos compartimentos externos e no Luggin A fica uma solugdo de sulfato
de sdédio, 0,1M Nay;SO4. A variagdo do potencial foi monitorada em intervalos de
tempo de 2 minutos, com o aumento da corrente continuamente (ensaio

galvanostatico).

| ~ eletrodos
' J P . J
| > luggins
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membrana membrana aniénica
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Figura 25: Célula de bancada de 3 compartimentos e sistema de Luggins usada para curvas

de polarizagéo.
4.4.9.4 Andlise quimica

A concentracdo de soédio foi determinada por fotometria de chama, em um
fotbmetro de chama Digimed DM — 61. As concentragbes de cromo, calcio e
magnésio foram determinadas por absor¢cdo atdmica em um Espectrofotdmetro

Jasco model 7800. A concentracao de cloretos foi determinada por titulometria [116].

4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental, baseado nos fundamentos estatisticos, &€ sem
duvida alguma, uma ferramenta poderosa para se chegar as condigdes otimizadas
de um processo, desenvolver produtos ou simplesmente avaliar os efeitos que os
fatores tém nas respostas desejadas [117]. Experimentos delineados em esquemas

fatoriais sdo aqueles que envolvem combinagdes entre os niveis de dois ou mais
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fatores. Os delineamentos em esquema fatorial 2 ocorrem quando se tém k fatores,
todos com dois niveis. Neste trabalho foi utilizado um planejamento experimental
fatorial 2° para avaliar a influéncia da espessura da membrana, concentracdo de
polianilina na membrana e os acidos dopantes sobre a extracdo percentual da
solucdo 0,1 M NaySO4. Tal planejamento consistiu de oito experimentos, sendo que
cada um dos trés fatores foi avaliado nos niveis inferior (-1) e superior (+1). A Tabela
9 apresenta os trés fatores avaliados bem como cada de seus niveis. Para
realizacao dos referidos experimentos, foram mantidos constantes o tempo de

duracdo dos ensaios (3 h) e a densidade de corrente (10 mA/cm?).

Tabela 9: Condi¢des reais e codificadas (entre parénteses) para o planejamento fatorial.

Ensaio Acido dopante da PAni Espessura da Coneentragao de

Membrana (mm) PAni (%)

1 CSA (-1) 0,20 (-1) 20 (-1)

2 CSA (-1) 0,20 (-1) 30 (+1)

3 CSA (-1) 0,40 (+1) 20 (-1)

4 CSA (-1) 0,40 (+1) 30 (+1)

5 TSA (+1) 0,20 (-1) 20 (-1)

6 TSA (+1) 0,20 (-1) 30 (+1)

7 TSA (+1) 0,40 (+1) 20 (-1)

8 TSA (+1) 0,40 (+1) 30 (+1)
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram divididos em quatro subcapitulos; no primeiro sera
abordada uma avaliagao das propriedades das membranas sintetizadas a partir de
HIPS e PAni. Nesta abordagem testou-se um método de obtencdo de membranas
ainda n&o utilizado para tais polimeros (solubilizagdo da mistura com posterior
evaporagao do solvente) e comparou-se com a membrana anteriormente produzida
e avaliada [9]. A partir de analises estatisticas, foram selecionadas algumas
membranas para um estudo mais detalhado, visando sua aplicacdo no tratamento

de efluentes industriais.

No segundo subcapitulo, as membranas foram submetidas a ensaios com
efluentes das industrias de galvanoplastia e de curtimento de peles. Foram avaliados
a resisténcia elétrica e o transporte idnico de cromo através das membranas com o
efluente da galvanoplastia. Ja o efluente proveniente da industria de curtimento de
peles foi fotoeletro-oxidado antes dos ensaios de eletrodidlise para que nao
ocorresse o0 entupimento das membranas pela presenca de matéria organica. Para o
referido efluente foram avaliados a resisténcia elétrica e o transporte ibnico de

cromo, magnésio, calcio e sédio.

O terceiro subcapitulo apresenta a avaliacdo do efeito das variaveis sobre
transporte de sodio, utilizando a ferramenta estatistica de planejamento fatorial.
Também sido mostrados os resultados obtidos em escala piloto pelas membranas
MCS e MTS. Uma estimativa do custo de preparacdo das membranas e da

polianilina utilizada € demonstrada neste subcapitulo.

O quarto e ultimo subcapitulo dos resultados apresenta uma alternativa as
membranas estudadas anteriormente, j@ que as mesmas possuem algumas
limitagdes quanto a resisténcia mecanica. Avaliou-se a modificagcdo do polimero
base ou matriz polimérica das membranas por outro polimero convencional, o
poliuretano. Além disso o polimero condutor foi modificado para uma outra forma da
polianilina, auto dopada ou sulfonada. Foram avaliadas as propriedades mecanicas

e fisicas destas membranas.
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5.1 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS MEMBRANAS

Nesta etapa sera mostrado um estudo comparativo entre os métodos de
fabricagdo das membranas, visto que em estudos anteriores somente o método de
mistura mecanica em extrusora foi utilizado [8,9]. Para comprovar se existe
influéncia dos métodos de sintese nas caracteristicas das membranas, foram
analisadas por TGA, DMA e FTIR as membranas MCS e MCE. Posteriormente,
foram realizados ensaios de eletrodialise utilizando estas e as demais membranas.

Também foram observadas suas morfologias.

A caracterizacdo por FTIR, TGA e DMA das amostras de HIPS e das
polianilinas utilizadas para a producdo destas membranas foi abundantemente
tratada em trabalhos anteriores [8,9,10], sendo no presente trabalho somente
mostrada a influéncia dos métodos de obtengao nas caracteristicas das membranas

e suas aplicagdes.

5.1.1 Estudo dainfluéncia do método de obtencdo das membranas
5.1.1.1 Espectroscopia FTIR

A Figura 26 mostra os espectros da polianilina dopada com CSA, da amostra
de HIPS e da membrana MCE.

Os picos em 1467 cm™ e 1560 cm™ sdo atribuidos ao estiramento das
ligacbes C=C do anel aromatico dos grupos quindide e benzodide respectivamente.
Em 1299 cm™ pode-se observar o pico referente a deformacéo angular das ligagdes
C-N. A dopagem da polianilina pode ser observada nos picos 1122 cm” e 1133 cm™
pela formagao dos polarons H'N=Q=NH", onde Q é o anel quindide. O pico em 1034

cm’' corresponde as ligagdes S=0 do acido sulfénico utilizado como dopante.

No espectro do HIPS, observam-se os picos em 703 cm™' e 1602 cm’
atribuidos ao estiramento das ligagdes C—H e C=C do anel benzénico [118]. O pico
em 2909 cm™ pode ser atribuido as ligacées CH. e o pico em 3028 cm™ atribuido as
ligacbes C—H da cadeia de polibutadieno [119]. Ja o espectro da membrana MCE
mostra os picos de ambos os polimeros separados, porém com intensidade

inferiores, comprovando que a mistura foi eficiente.
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Figura 26: Espectros FTIR da PAni/CSA (a), da membrana MCE (b) e do HIPS (c).
5.1.1.2 Morfologia

A Figura 27 mostra micrografias da membrana MCE obtida por mistura da PAni
e HIPS em extrusora e posterior prensagem (A e C), e a membrana MCS obtida pela

dissolugcéo da PAni e HIPS em solvente (B e D).

Analisando a Figura 27A (MCE) e B (MCS) n&o é possivel verificar diferengas
com relacdo a matriz polimérica, e é possivel observar que as membranas

apresentam estrutura densa e compacta.

Na Figura 27C (MCE) e D (MCS) séao visualizadas as membranas com um
aumento 15 vezes maior que as primeiras micrografias. Neste caso fica mais
evidente a diferenga das membranas conforme o método de obtencgéo utilizado. Na
membrana MCS séao visiveis orificios submicroscépicos provavelmente oriundos da
evaporagao do solvente (Figura 27D). Entretanto nao foi detectada transferéncia
ibnica por difusdo e nem mudanca no volume de solugdo em nenhum
compartimento. Ainda € possivel observar a diferenca do tamanho entre as
particulas da polianilina, devido ao processo de moagem e mistura nao ter sido

eficiente (Figura 27C).
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Figura 27: Micrografias das superficies das membranas (A e C) MCE e (B e D) MCS

A Figura 28 mostra a morfologia da amostra de HIPS (A). E possivel visualizar
também a superficie (B), a segao transversal (C) e a interface entre a superficie e
secao transversal (D) da membrana MCS. Pode-se ver claramente que a adigdo de

polianilina modifica a morfologia da matriz polimérica.

Destaca-se nas fotografias a estrutura tipo fibrilar da polianilina, provavelmente
devido ao método de sintese da mesma [120], o que poderia facilitar a conducéao
elétrica na blenda, formando uma rede condutora. Alguns autores atribuem a
estrutura fibrilar da PAni ao método de sintese. Leyva e colaboradores estudaram
blendas de SBS e PAni-DBSA e também encontraram a PAni na forma de
microtubos, atribuindo sua formagdo ao alto grau de protonagao da polianilina
dopada com DBSA. Os mesmos autores também destacaram que € possivel
encontrar uma alta condutividade elétrica para estas blendas devido a formacéo de

uma rede condutora devido a uma conformagao mais extendida para a PAni [121].
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Figura 28: Micrografias da membrana MCS e da amostra de HIPS; (A) HIPS, (B) superficie
da MCS, (C) segéo transversal da MCS e (D) interface entre superficie e se¢ao transversal
MCS.

A Figura 29 mostra as micrografias das membranas que foram utilizadas no
estudo do planejamento fatorial, com o objetivo de avaliar a influéncia da
concentragao de polianilina nas membranas. Pode-se notar claramente nas imagens
a diferenca na quantidade de PAni na matriz polimérica. Para as membranas MTS
com 20 e 30% de PAni também é possivel visualizar a forma de bastonete ou

fibrilas, bem como granulos da polianilina dopada com TSA.

Rao e colaboradores [122] afirmaram que a morfologia das polianilinas é
influenciada pelo método de sintese e pelo agente oxidante utilizado; os autores
obtiveram na mesma sintese a morfologia fibrilar e microesferoidal da PAni

sintetizada eletroquimicamente.
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Figura 29: Micrografias das superficies das membranas (A ) MTS com 20% de polianilina e
(B) MTS com 30% de polianilina.

Entdo, a partir das micrografias € possivel constatar algumas diferengas entre
as membranas MCS e MCE, principalmente no que diz respeito a estrutura da
polianilina. Como a membrana MCS né&o sofre processamento com aquecimento, a
polianilina apresentou uma estrutura mais retangular. Para membrana MCE,
processada a 180 °C, temperatura na qual a polianilina ndo se degrada, pode ter

ocorrido uma mudanca na estrutura conformacional da mesma.
5.1.1.3 Analise Termogravimétrica

Analisando-se a curva termogravimétrica (TG) da Figura 30 pode-se observar
que o inicio da degradagéo para a amostra de HIPS ocorre em torno de 400°C. A
degradacéo inicial da cadeia polimérica das membranas MCE ocorre em torno de
220°C, enquanto que para a membrana MCS a degradacgao inicia em torno de
150°C. Esta diferenga pode ser atribuida ao método de obtengcdo das membranas,
uma vez que a membrana MCS é produzida com o auxilio de um solvente, e parte
dele pode ter permanecido na membrana, volatilizando antes do polimero [123]. Esta
degradagao néo pode ser atribuida a PAni, pois o inicio da degradagcdo da mesma é
em torno de 220°C [9, 124].
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Figura 30: Analise termogravimétrica das membranas MCE e MCS e da amostra de HIPS.

5.1.1.4 Anélise Dinamico Mecéanica

Em sodlidos elasticos, a tensdo é proporcional a deformacéo aplicada (Lei de
Hooke). Em fluidos viscosos, por outro lado, a tensdo é proporcional a taxa de
deformacao (Lei de Newton). Em muitos materiais poliméricos, a relacdo entre
tensdo e deformagao é intermediaria entre estes limites. Por este motivo eles séo
conhecidos como materiais viscoelasticos, e as propriedades mecanicas sao fungao
do tempo, frequéncia ou temperatura [125]. A Figura 31 mostra o moddulo de
armazenamento (razado entre a tensao e a deformacao) versus a temperatura das
membranas MCS e MCE, permitindo obter informacdes com relacido as propriedades

mecanicas.
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Figura 31: DMA das membranas MCE, MCS e da amostra de HIPS.

As membranas MCE e MCS, bem como a amostra de HIPS apresentam um
patamar bem definido, sendo possivel visualizar a temperatura de transigao vitrea
em aproximadamente -75°C e 103°C, correspondente as Tgs do polibutadieno e do
poliestireno, respectivamente. A fracdo de PS corresponde a fragao rigida do HIPS,
enquanto que a fragao do PB graftizado corresponde a fragao elastica. A amostra de

HIPS também apresenta o mesmo comportamento.

O método de obtencdo das membranas influencia nas propriedades
mecanicas das membranas produzidas a partir de HIPS e PAni, j4 que o mdédulo a
temperatura ambiente, onde as mesmas sao utilizadas, € diferente (para a
membrana MCS em torno de 1000 MPa e para a membrana MCE em 1600 MPa),
indicando maior rigidez da membrana MCE que da membrana MCS. Quanto maior o
modulo maior € a resisténcia da membrana a deformacéo, sendo necessario mais
energia para deforma-la, consequentemente maior € a resisténcia mecanica.
Portanto a membrana MCE ¢é melhor que a MCS quando comparado as

propriedades mecanicas.

A Figura 32 apresenta os resultados de ensaios de DMA realizados sobre as

membranas MCE nova e apds a utilizacdo em ensaios de eletrodidlise . E possivel
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observar a perda das propriedades mecanicas das membranas submetidas a varios

ensaios de eletrodialise em solugdes contendo cromo em pH acido.
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Figura 32: Médulo de Armazenamento e de Perda das membranas MCE nova e MCE usada

apo6s os ensaios de eletrodialise.

Pode-se observar mais claramente através dos picos do modulo de perda a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polibutadieno (PB) em aproximadamente

-75°C e a Tg do poliestireno (PS) em aproximadamente 103°C.

A diminuicdo do modulo de armazenamento, a temperatura ambiente, de
1600 MPa para 1000 MPa, mostra que para deformar a membrana foi necessario

menos energia, tendo sua resisténcia mecanica diminuida devido ao ataque das

solugdes acidas na cadeia do polimero.

5.1.2 Influéncia dos acidos dopantes da polianilina nas propriedades das

membranas

Acidos organicos utilizados como dopantes para polimeros condutores exibem
caracteristicas favoraveis quando comparados com dopantes derivados de acidos
minerais, principalmente com relagdo a estrutura e aspectos de condutividade da

PAni. Entretanto, o modo como estes acidos organicos alteram as propriedades
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intrinsecas da polianilina e seu efeito nas cadeias do polimero ainda nao foi

totalmente elucidado [126].

A Figura 33 mostra as estruturas das moléculas empregadas na dopagem da

polianilina, e a posigao onde ocorre esta dopagem na cadeia da polianilina.

(A)
Ci2Has CHs;
SOszH SOzH
CSA DBSA pTSA

Hoto oko-H

Figura 33: (A) Estruturas dos acidos dopantes CSA, pTSA e DBSA e (B) posi¢ao onde o

grupo SOj; (R") entra na polianilina.

A principal diferenga nas estruturas, € que duas delas sao aromaticas, tendo
uma delas uma cadeia alifatica ligada ao anel (DBSA) e a outra somente um CHs

(TSA). A outra estrutura utilizada é mais complexa, e é chamada de biciclica.

A influéncia da estrutura do acido dopante da polianilina nas propriedades
elétricas e de transporte iGnico através das membranas pode ter fundamental
importancia no desenvolvimento de membranas com polimeros condutores, uma vez
que os grupos SOj3" sdo responsaveis pela seletividade e pelo transporte idnico das

membranas.

Quando é utilizado o DBSA como contra-ion, existe um forte impedimento

estérico principalmente do grupo dodecil (C12Hz25) que n&o permite que os meros da
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PAni consigam se aproximar uns dos outros, nao sendo possivel a formagédo dos

canais preferenciais para o transporte ibnico, diferente do demais acidos dopantes.
5.1.2.1 Caracteristicas das Membranas (Espessura e Absorcdo de Agua)

A capacidade de inchamento da membrana influencia ndo somente na sua
estabilidade dimensional, mas também na seletividade, resisténcia elétrica e
permeabilidade hidraulica. Assim, a estabilidade dimensional da membrana sera
tanto maior quanto menor a afinidade do polimero pela agua. Por outro lado, quanto
maior a afinidade do polimero pela agua, menor sera a resisténcia ao transporte de
ions [3,9]. A Tabela 10 mostra a espessura e absor¢ao de agua determinadas para

as membranas sintetizadas e para a membrana Nafion 450.

Tabela 10: Relagédo entre absor¢cao de agua e espessura das membranas com PAni e da

membrana Nafion 450.

Membrana Espessura (mm) Absorgao de agua (%)
MCE 0,25-0,30 13,8
MCS 0,20-0,25 13,6
MDE 0,25-0,30 11,0
MDS 0,20-0,25 11,6
MTE 0,25-0,30 11,9
MTS 0,20-0,25 12.9
Nafion 450 0,40* 28,6

* membrana suportada

Constata-se que as membranas que utilizam o acido dopante CSA
apresentam maior inchamento, devido a maior hidrofilicidade do acido em relagao
aos demais. Tal fato pode facilitar o transporte i6nico, uma vez que os ions que
migram estdo solvatados em suas camadas de hidratagdo. Ja a Nafion apresenta
uma separacao de microfases: os microdominios de SOj3 dispersos na matriz com
carater hidrofilico e a matriz polimérica com carater hidrofébico. Os grupamentos

SO;5; formam os microdominios chamados de “clusters” ligados por canais, por onde
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ocorre o transporte de ions. Este modelo pode ser utilizado como parametro para as
membranas com polianilina, uma vez que a matriz polimérica tem carater hidrofébico

e os grupamentos SO3” do dopante da PAni tem carater hidrofilico.
5.1.2.2 Fluorescéncia RX

A técnica de FRX foi utilizada para realizar um mapeamento quali-quantitativo
dos grupamentos SO;3;. Estes grupos permitem a passagem dos ions através da
membrana quando submetida a uma for¢ca motriz, e neste sentido € de suma
importancia o conhecimento ndo somente da quantidade, mas de sua distribuicdo na

membrana.

Este tipo de analise ndo é utilizado freqlientemente no estudo de membranas.
Porém, Bertuol e colaboradores utilizaram a técnica de mapeamento através de
FRX, e avaliaram a concentragao de cor em corpos de prova de materiais ceramicos
incorporado com vidro, e obtiveram o mapeamento do CuO que correspondia a cor

azul dos corpos de prova [127].

A técnica de mapeamento através de FRX também foi utilizada por Hellin e
colaboradores [128] para monitorar as contaminagdes de tragos de Fe, Ni, Cu e Zn
na introducdo de novos materiais em substratos de Si. Entre estes materiais novos
destaca-se o Ge devido as exigéncias pelo aumento de desempenho nas aplicagdes

de semicondutores.

A Figura 34 mostra o mapeamento e as intensidades relativas maximas (UL)

dos grupos SO presentes nas membranas MCE, MTE, MDE e Nafion 450.
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Figura 34: Mapeamento das membranas (A) MCE, (B) MTE, (C) MDE e (D) Nafion 450

O mapeamento indica os pontos com maior concentragdo de SO; através de
pontos da cor branca. Conforme a concentracdo de SOj; diminui, os pontos se
tornam vermelhos, amarelos, verdes, azuis e finalmente se tornam pretos nos pontos

onde ndo existe SOa.

E possivel visualizar na Figura 34 que a concentragdo de grupos SOz na
membrana MTE é maior que nas demais membranas, devido ao aglomerado de
pontos vermelhos e laranjas, e também por apresentar a maior intensidade relativa,
em torno de 0,050. As demais membranas apresentam menor intensidade relativa
que a MTE. O fato de apresentar maior intensidade relativa, ndo garante que o
transporte seja maior por esta membrana, uma vez que os mesmos podem formar

aglomerados de modo a dificultar a passagem de ions.
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Contata-se que a presencga de SO3; nas membranas sintetizadas sdo da mesma
ordem de grandeza da membrana Nafion 450 e que ha uma distribuigao homogénea

de SOz nas membranas, fato este desejado para utilizagdo em eletrodialise.

Figura 35: Mapeamento simultidneo dos grupamentos SO; (A) e Cr,O; (B) presente na

membrana MCE apés os ensaios com o efluente de curtume.

503

LL

[p-o00
A

Figura 36: Mapeamento simultidneo dos grupamentos SO; (A) e Cr,O; (B) presente na

membrana MCE apéds os ensaios com o efluente de galvanoplastia.

A Figura 35 e a Figura 36 mostram os mapas com uma area menor de SO3 e
Cr,03 para investigar a presenga de cromo apos a utilizagdo da membrana MCE no
tratamento do efluente de curtume e de galvanoplastia. Pode —se observar na Figura
35A e B um ponto branco destacado, onde encontra-se a maior concentracéo de

SOs3 (A) e Cr03 (B), na mesma regidao da membrana.
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Esta técnica, entdo, permite a confirmacdo da contaminacdo de cromo nas

membranas, mesmo apos a lavagem com agua destilada.

5.1.3 Influéncia da concentracao de polianilina nas membranas

Estudos anteriores mostraram que com um aumento da concentracdo de PAni
de 10 para 20%, ocorre um aumento no numero de sitios ativos, e

consequentemente um aumento no transporte de ions [9,10].

Entretanto, existe um limite a partir do qual o aumento da quantidade de
polianilina na membrana ndo ocasiona mais um aumento na condugao elétrica e por

sua vez na condugao ibnica através da membrana.

Para polimeros condutores existe o chamado limite de percolagéo, onde a
condutividade elétrica de blendas ou membranas que contém polimeros condutores
torna-se constante, formando um plateau a partir de uma determinada concentragéo
do mesmo. Este patamar pode mudar conforme o polimero condutor e a matriz

polimérica utilizados na producdo das membranas.

Outro estudo foi realizado com a membrana MCE variando a quantidade de
polianilina de 10 a 30%, utilizando uma solugao de ZnSQO,4 / H,SO,. Verificou-se que
a extragcdo percentual de zinco utilizando a membrana com 10% foi de 2,7%
aumentando para 4,4% e 5% para as membranas com 20 e 30% de polianilina

respectivamente [129], o que mostra que o limite de percolagao foi atingido.

A influéncia do aumento da concentracdo de polianilina de 20 para 30% no
transporte de soédio na membrana sera avaliada utilizando a ferramenta estatistica

de planejamento fatorial.

5.1.4 Estudo de seletividade das membranas
5.1.4.1 Curvas de polarizacao

A membrana Nafion 450 mostra uma tipica curva de polarizagdo (Figura 37),
onde observa-se as trés regides caracteristicas. Em uma primeira regido, a baixas
densidades de corrente, uma relagao linear é obtida entre corrente e potencial. Uma

segunda regido comecga apds a densidade de corrente limite ser alcangada, 9
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mA/cm? e o plateau é observado. Além deste ponto, uma terceira regido esta

presente, na qual a densidade de corrente € maior que o valor limite.
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Figura 37: Curva de polarizacao galvanostatica da membrana Nafion 450 utilizando a
solugao de 0,1M Na,SO,.

A Figura 38 mostra as curvas de polarizacdo das membranas produzidas. As
escalas das curvas sao diferentes de modo a possibilitar a melhor visualizagao do

ponto de inflexdo. Todas as membranas utilizadas tém 20% em massa de PAni.
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Figura 38: Curvas de polarizacdo galvanostatica das membranas (A) MCE, (B) MCS, (C)
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No caso das membranas produzidas pelo método da mistura mecanica em
extrusora (MCE, MTE) n&o é possivel visualizar as trés regides de uma curva tipica,

impossibilitando a visualizagao da corrente limite através das curvas.

As membranas MCE e MTE apresentam somente a primeira regido de uma
curva de polarizacao, tal fato pode ser positivo, uma vez que a corrente limite para
estas membranas somente sera encontrada em densidades de corrente muito
maiores que as utilizadas neste trabalho. Ja a membrana MDE apresenta o
comportamento da primeira regido até aproximadamente 8V. No entanto, a seguir
nao € possivel observar o patamar da segunda regido, e consequentemente
determinar a corrente limite. Por outro lado, as membranas MCS, MTS e MDS

apresentam as trés regides de uma curva tipica de polarizagao.

Além disso, € possivel observar que as membranas produzidas apds mistura
mecanica apresentam resisténcia elétrica maior que as membranas produzidas em
solucdo, este fato pode estar relacionado com a heterogeneidade da mistura na
extrusora, uma vez que a mesma nao € adequada para este tipo de mistura. A
membrana MCE apresenta maior resisténcia elétrica, fato relacionado com a

estrutura do acido dopante da polianilina.

As membranas que apresentam menor resisténcia sao as membranas que
utilizam a polianilina dopada com o DBSA (MDE e MDS). A Tabela 11 apresenta os
valores de densidade de corrente limite e resisténcia elétrica retirada da primeira
regido da curva, através da equagdo: y = ax + b; onde € possivel descrever o
relacionamento funcional entre as variaveis X (potencial) e Y (densidade de
corrente). Através da inclinagao da reta é possivel determinar a resisténcia elétrica
das membranas. Neste caso o coeficiente de correlacéo linear (R?) obtido para todas

as membranas € maior ou igual a 0,98.

Tabela 11: Densidade de Corrente limite e resisténcia das membranas utilizadas com a

solucao de Na,SO,.

Membrana | limite (mA/cm?) Resisténcia (ohm/cm?)
MCE - 10,96
MCS 7,0 4,19
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MTE - 9,62

MTS 8,0 8,68
MDE - 6,25
MDS 10,0 0,24
Nafion 450 9,0 0,02

E possivel verificar que as correntes limite se situam na faixa de 7 e 10 mA/cm?
para as curvas B, D e F. Estas densidades de corrente sdo menores ou iguais a
corrente de trabalho. Este fato é positivo, uma vez que os ensaios para a
determinacao da corrente limite e resisténcia foram executados sem agitacéo

visando a condicao de polarizagao por concentracao.

As resisténcias elétricas variaram conforme a membrana utilizada. As
membranas produzidas por mistura mecéanica apresentaram maiores resisténcias
que as produzidas em solugdo. A membrana MDS apresentou a menor resisténcia
entre as membranas produzidas com HIPS e PAni. A maior resisténcia foi da

membrana MCE devido ao método de obtencao.
5.1.4.2 Extracdo de Sadio

Nesta etapa do estudo foi verificada a influéncia do acido dopante da polianilina
e 0 método de obtengdo da membrana no transporte de sédio, visto que o0 mesmo é
um ion monovalente. Alem disso, difere de outros metais por nao precipitar na
membrana causando seu entupimento através de fouling ou scaling, que é a
formagdo de depdsito na superficie da membrana [130]; sendo entdo um dos

parametros mais usados na literatura para testes das membranas [131,132].

Tabela 12: Extragdo percentual de sédio (Ep Na') das membranas de HIPS/PAni e da

membrana Nafion 450, usando 10mA/cm? e 180 minutos, em uma solucdo 0,1M Na,SO,.

Membrana Ep Na* (%) Desvio Padréo (%)

MCE 27,7 11,4
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MDE 23,9 12,0

MTE 33,0 7,9
MCS 43,8 7,2
MDS 30,4 19,1
MTS 30,4 52
Nafion 450 43,0 10,8

A Tabela 12 mostra que o modo de preparacdo das membranas e a natureza

do dopante da polianilina conduzem a diferentes extragdes percentuais de sédio.

Para as membranas que utilizam o acido canfor sulfénico como agente de
permeacao pode-se observar que a membrana MCE apresentou menor transporte
do que a membrana MCS. Esta diferenga pode estar ligada a resisténcia da

membrana, uma vez que a MCS apresentou resisténcia menor.

A membrana MDE apresentou o menor transporte de sodio devido ao
impedimento estérico do acido DBSA, bem como a MDS que apresentou o maior
desvio padrao entre as membranas, ndo mostrando reprodutibilidade nos ensaios.
Entdo estas duas membranas serdao descartadas na continuacdo do trabalho com

efluentes industriais.

5.1.4.3 Extragéo de Cloretos

Tabela 13: Extracao percentual de cloretos (Ep CI') das membranas de HIPS/PAni e Nafion

450 usando 10mA/cm? e 180 minutos, em uma solucao 0,1M NaCl.

Membrana Ep CI' (%)
MCE 2,1
MDE 5,2
MTE 2,5
MCS 0,2
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MDS 1,7
MTS 2,9

Nafion 450 0,0

Os dados da Tabela 13 mostram o carater catibnico das membranas, uma vez
que elas ndo apresentaram transporte significativo de cloretos. A membrana MDE
apresentou extracdo de cloretos de 5,2%. Estudos anteriores também mostraram
que a membrana MDE apresentou transporte para o ion CN™ [8], portanto este
estudo comprova que as mesmas sao membranas catidnicas, contudo a membrana

MDE também apresenta seletividade a anions.
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5.2 APLICACAO DAS MEMBRANAS UTILIZANDO EFLUENTES INDUSTRIAIS

5.2.1 Efluentes de galvanoplastia
5.2.1.1 Curvas de polarizacao

A Figura 39 apresenta as curvas de polarizagdo das membranas sintetizadas e
da membrana comercial Nafion 450 usando o efluente de galvanoplastia contendo

Cr3*. Todas as membranas utilizadas tém 20% em massa de PAni.
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Figura 39: Curvas de polarizagao galvanostatica das membranas (A) MCE, (B) MCS, (C)
MTE, (D)MTS e (E) Nafion 450 utilizando o efluente de galvanoplastia.
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A resisténcia elétrica das membranas pode ser estimada pelo potencial em que
inicia a curva de polarizagao. As membranas MCE e MTE apresentam as maiores
resisténcias, uma vez que o ponto de partida da curva comecga acima dos 10 V, o
que esta relacionado com o método de obtengdo. Além disso, ndo € possivel
visualizar nas curvas destas membranas o ponto de inflexdo, o que dificulta a

visualizagéo da corrente limite de trabalho.

As membranas MCS e MTS apresentaram menor resisténcia, e € possivel
visualizar a corrente limite em torno de 9 mA/cm?’. A membrana Nafion 450
apresenta a menor resisténcia entre todas as membranas analisadas utilizando o
efluente de galvanoplastia E possivel ainda verificar que a corrente limite fica em

torno de 20 mA/cm?.

5.2.1.2 Extracao percentual de cromo

Tabela 14: Extragdo percentual de cromo (Ep Cr**) para as membranas usando o efluente

de galvanoplastia. Tempo: 180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?.

Membrana Ep Cr** (%) Desvio Padrao (%)
MCE 25,0 4,8
MCS 18,7 4,2
MTE 22,4 5,2
MTS 19,3 0,6
Nafion 450 37,9 7,0

Tabela 14 mostra que o0 modo de preparagdo das membranas e a natureza do
dopante da polianilina conduzem a diferentes extracbes percentuais de cromo
proveniente do efluente de galvanoplastia. As membranas produzidas em solugao
apresentaram extracao em torno de 19%.

Outro fator importante quanto aos resultados do transporte de cromo, € que as
membranas produzidas apresentaram desempenho inferior a membrana comercial,
mas apresentaram baixo desvio padrao, mostrando reprodutibilidade e tornando

possivel sua utilizagdo em escala maior para este tipo de efluente.
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5.2.2 Efluentes de curtume
5.2.2.1 Curvas de polarizacao

Pode-se observar na Figura 40 as curvas corrente-potencial das membranas
utiizadas para o tratamento do efluente de curtume previamente tratado por
fotoeletro-oxidagdo. As curvas apresentam o mesmo comportamento que aquelas

obtidas com o efluente de galvanoplastia.
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Figura 40: Curvas de polarizagao galvanostatica das membranas (A) MCE, (B) MCS, (C)
MTE, (D) MTS e (E) Nafion 450 usando efluente de curtume fotoeletro oxidado por 5h e 20A.
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Pode-se observar que as curvas apresentam o mesmo comportamento que as
curvas apresentadas anteriormente com o efluente de galvanoplastia e a solugao de
Na,SO4. As resisténcias das membranas utilizadas nestes ensaios sdo levemente
mais elevadas devido ao residual de matéria organica presente no efluente,
provavelmente ocasionando o entupimento parcial das membranas, dificultando o

transporte de alguns ions, e consequentemente aumentando a resisténcia elétrica.
5.2.2.2 Extracao percentual dos cations do efluente

A Tabela 15 mostra as concentragcdes médias dos metais presentes no efluente

de curtume fotoeletro oxidado, submetido aos ensaios de eletrodialise.

Analisando os resultados da Tabela 15 verifica-se que o sodio esta presente
em concentragdes muito superiores aos demais ions, sendo, portanto mais dificil
remové-lo. Por outro lado, como € um ion monovalente, a interacdo com a

membrana e sua permeacgao pode ser facilitada, mesmo em altas concentragoes.

Os demais ions, tal como o cromo, mesmo sendo trivalente apresenta-se no
efluente em baixas concentracdes, sendo assim mais facil remové-lo da solugao

tratada por eletrodialise.
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Tabela 15: Concentragdes iniciais (Ci), concentracdes finais (Cf) e extracdo percentual (Ep) relacionando o metal permeado com a membrana

utilizada (concentragdes em ppm). Tempo de ensaio: 180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?.

Membrana
MCE MCS MTE MTS Nafion 450

Metal

Ci Cf Ep Ci Cf Ep Ci Cf Ep Ci Cf Ep Ci Cf Ep
Sadio 1385 1120 19,1 1030 25 97,6 1407 1157 17,7 1420 235 83,4 | 1060 16,5 98,4
Magnésio 19 6,5 65,8 18 3,5 80,5 11,6 8,6 259 13,5 6,8 48,5 19 1,0 94,7
Calcio 17,88 2,3 87,1 14 2,5 82,1 11,3 4,0 48 12,5 6,5 48 14 0,3 97,9
Cromo 0,10 0,075 25 0,06 0,0 100 0,11 0,095 13,6 0,06 0,0 100 0,07 0,0 100
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As Figuras a seguir mostram a extracdo percentual média e seu respectivo

desvio padrao dos ions presentes no efluente.

Extragao Percentual (%)
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Figura 41: Extragao percentual de cromo, magnésio, calcio e sédio para a membrana MCE
com o efluente de curtume previamente fotoeletro-oxidado por 5h e 20A. Tempo de ensaio:

180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?

Pode-se entdo observar, analisando a Figura 41, que a membrana MCE néo
apresentou um bom desempenho em relagdo as extragbes percentuais
principalmente do cromo, uma vez que 0 mesmo encontra-se em pequenas
quantidades na solugcdo. Em relagcédo ao transporte de sodio, este também foi muito
baixo, apesar de ser um ion monovalente, e apresentar raio idnico menor que 0s

demais, o que deveria proporcionar altos indices de extracao.

O transporte dos ions bivalentes foi coerente com a literatura, mas por outro
lado a membrana MCE apresentou um desvio padrao muito elevado para estes ions,

nao mostrando reprodutibilidade nos experimentos com o efluente de curtume.
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Figura 42: Extracao percentual de cromo, magnésio, calcio e sodio para a membrana MTE
com o efluente de curtume previamente fotoeletro-oxidado por 5h e 20A. Tempo de ensaio:

180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?.

Os resultados apresentados na Figura 42, mostram que o transporte dos ions
presentes no efluente de curtume é similar ao da membrana MCE, principalmente no

que diz respeito ao cromo e ao sédio, com extracdo em torno de 20%.

Quando se compara, para a membrana MCE, o transporte de cromo
proveniente dos efluentes de galvanoplastia e de curtimento de peles observa-se

que ambos resultaram numa extragédo percentual na faixa 25%.

Por outro lado a membrana MCS (Figura 43) obteve desempenho similar a
membrana Nafion 450, com relagdo a extracdo dos quatro metais presentes no
efluente. Comparando estes resultados com as curvas de polarizagao, observa-se
que a membrana MCS e a membrana Nafion 450 foram as que apresentaram

menores valores para resisténcia elétrica.
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Figura 43: Extragao percentual de cromo, magnésio, calcio e sédio para a membrana MCS
com o efluente de curtume previamente fotoeletro-oxidado por 5h e 20A. Tempo de ensaio:

180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?.
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Figura 44: Extracao percentual de cromo, magnésio, calcio e soédio para a membrana MTS
com o efluente de curtume previamente fotoeletro-oxidado por 5h e 20A. Tempo de ensaio:

180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?.

Ja a membrana MTS apresentou 100% de extracdo de cromo, mas o

transporte dos outros ions como calcio ficou baixo. Estes resultados comprovam
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mais uma vez que o método de obtengcdo das membranas influencia no transporte

ibnico.

A membrana MCS mostrou-se excelente para o uso em efluentes de curtume
previamente fotoeletro-oxidado, pois apresentou extragao percentual de 100% para
0 cromo e para sodio. Ja para os ions divalentes foi encontrado 85% para o caicio e
78% para o magnésio. Além de ter uma extragdo percentual alta, ainda verificou-se
um baixo desvio padrdo para todos os ions, comparando-se com a membrana
Nafion 450.
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Figura 45: Extracao percentual de cromo, magnésio, calcio e sddio para a membrana Nafion
450 com o efluente de curtume previamente fotoeletro-oxidado por 5h e 20A. Tempo de

ensaio: 180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm?.

Outros autores estudaram o efluente de curtume usando membranas
comerciais, entre eles Lambert e colaboradores comparam o transporte de sodio e
cromo através da membrana Nafion 324. A transferéncia de cromo, sédio, magnésio,

cloretos e sulfatos foram investigados [41].

A eficiéncia de corrente global desta mistura foi em torno de 96-98% para
cations e anions. A aplicagao da técnica na remogao dos ions precisou antes de um

pré-tratamento.
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5.3 UTILIZACAO NO SISTEMA PILOTO E AVALIACAO DE CUSTOS DAS
MEMBRANAS

5.3.1 Avaliacao das propriedades utilizando planejamento experimental

Previamente aos ensaios em uma planta piloto comercial, as membranas MCS
e MTS foram avaliadas em escala de bancada, porém com algumas modificagdes
nas suas composicdes e estruturas visando estudar novas formulagdes. A Tabela 16
apresenta os resultados da extragao percentual de sdédio utilizando Na,SO4 0,1 M
obtidos para o planejamento fatorial utilizando as membranas modificadas em célula

de bancada.

Tabela 16: Extracbes percentuais de Na para cada um dos ensaios delineados no
planejamento fatorial, utilizando célula de bancada, tempo de 180 minutos e densidade de

corrente de 10 mA/cm?.

Ensaio Acido dopante  Espessurada Concentragdo de Extracdo

da PAni Membrana (mm) PAnNi (%) percentual
1 CSA (-1) 0,20 (-1) 20 (-1) 15,7
2 CSA (-1) 0,20 (-1) 30 (+1) 4,8
3 CSA (-1) 0,40 (+1) 20 (-1) 15,7
4 CSA (-1) 0,40 (+1) 30 (+1) 3,0
5 TSA (+1) 0,20 (-1) 20 (-1) 17,6
6 TSA (+1) 0,20 (-1) 30 (+1) 14,1
7 TSA (+1) 0,40 (+1) 20 (-1) 15,8
8 TSA (+1) 0,40 (+1) 30 (+1) 8,6

Para investigar a influéncia que cada um dos fatores produziu na variavel
resposta, foi realizado, com o auxilio do programa computacional Statistica 5.0
(Statsoft EUA), a avaliagdo dos efeitos principais. A estimativa dos efeitos principais

€ obtida pela avaliacédo da diferenca na performance do processo causada pela
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mudanca do nivel inferior (-1) para o nivel superior (+1) do fator correspondente
[133]. Neste caso, a performance do processo foi medida pela resposta extragao
percentual de sodio. Foram considerados significativos os efeitos produzidos por
cada um dos fatores que apresentaram um valor-p < 0,08, sendo valor-p um
parametro estatistico utilizado para confirmar a significancia dos fatores estudados.
Tendo em vista que foi determinado a priori um nivel de significancia (a) de 0,08, ou
seja, efeitos com valores-p maiores que o intervalo de confianga (1- a)% de 92% nao
foram considerados significativos. A Tabela 17 apresenta a analise dos efeitos

principais para a extragao percentual de sédio.

Tabela 17: Efeitos principais dos fatores A,B e C sobre a extracao percentual de sédio.

Efeitos (%) Valor-p
Média 11,91 0,012*
A (Dopante) 4,22 0,07**
B (Espessura) -2,27 0,131
C (Concentragao PAnNi) -8,57 0,032*
AxB -1,37 0,211
AxC 3,22 0,093
BxC -1,37 0,211

*Estatisticamente significativo a 95% de confianca (p<0,05).

**Estatisticamente significativo a 92% de confianga (p<0,08).

Os resultados dos efeitos da variagcdo das propriedades sobre a extracéo
percentual indicam que esta foi influenciada significativamente pela concentragéo de
PAni, ou seja, a passagem do nivel inferior (20%) para o superior (30%) promoveu
um decréscimo na resposta avaliada de, em média, 8,57%, sendo esta reducgao
significativa em um intervalo de confiangca de 95%. O tipo de dopante utilizado
também apresentou influéncia significativa sobre a extragao percentual de sodio, a
mudanga de CSA para TSA causou um aumento na extragcdo percentual de 4,22%,

sendo esse aumento significativo a 92% de confianga. As interagbes entre as
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variaveis e a espessura da membrana ndo apresentaram efeito significativo a 95%
de confianca.

As Figuras a seguir ilustram a influéncia das variaveis avaliadas sobre a

resposta. A geracéo de tais graficos é interessante para definir a melhor regido de
trabalho.
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Figura 46: Superficie de resposta para extragao percentual em fungao do tipo de dopante e

da concentragédo de PAni.
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Figura 47: Superficie de resposta para extragao percentual em fungéo do tipo de dopante e

da espessura da membrana.
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Figura 48: Superficie de resposta para extragcao percentual em fung¢ado da concentragéo de

PAni e da espessura da membrana.

Avaliando as superficies de resposta para a extragcao percentual em funcao
do tipo de dopante (CSA e TSA) e da concentracao de PAni é possivel estabelecer a
regido de trabalho de modo a atingir uma maior extracdo percentual de sédio. E
possivel observar, na Figura 46, que ao utilizar CSA, conforme aumenta a
concentragdo de PAni, ocorre uma redugdo na extragdo percentual.
Consequentemente, para a concentracdo de PAni de 20% ¢é possivel trabalhar tanto
com CSA quanto TSA.

Apesar da espessura nao ter apresentado efeito significativo sobre a extracéao
de sédio dentro do intervalo de confianca estabelecido, € interessante observar a
Figura 47. Através desta Figura é possivel observar que € possivel utilizar tanto
membranas com a espessura no nivel inferior (200 um) ou membranas com a
espessura no nivel superior (400 pym).

A utilizacdo de 20% de PAni apresentou melhores resultados tanto para a
utilizacao do dopante CSA quanto do TSA, sendo entdo que esta concentracido de
PAni possibilita trabalhar tanto com a espessura de 200 ym quanto com espessura
de 400 pm (Figura 48). No entanto, ao se utilizar a concentragdo no nivel superior
(30% de PAni) nao foi possivel atingir melhores resultados de extragao percentual de

sodio, do que usando a membrana com 20% de PAni..
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5.3.2 Estudo do transporte de s6dio usando solugdes sintéticas

A Figura 49 e a Figura 50 apresentam o comportamento dos parametros pH,
variagao do volume e condutividade da solu¢cdo, monitorados no sistema piloto de
ED durante a realizacdo de um experimento com a solugdo Na,SO4. Pode-se
observar que nao ocorreram variagdes significativas no pH e no volume dos
compartimentos durante os ensaios (Figura 49). Uma pequena variagdo no volume
dos compartimentos indica um pequeno transporte de agua pela membrana (eletro-
osmose), o que €& favoravel ao processo, pois um elevado transporte de agua
ocasiona um aumento consideravel no volume do compartimento concentrado. A
variagao da condutividade das solugdes nos compartimentos concentrado e diluido

(Figura 50) esta associada ao transporte dos ions de um compartimento para outro.
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Figura 49: Perfis de variagdo dos parametros monitorados durante a realizagao do ensaio de

eletrodialise na planta piloto com a solugdo de Na,SO, para a membrana MTS.
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Figura 50: Variagao da condutividade (mS) durante a realizagdo do ensaio de eletrodidlise

na planta piloto com a solugdo Na,SO, para a membrana MTS.

Tabela 18: Extragédo percentual de sodio (Ep Na*) utilizando as membranas MCS e MTS na

planta piloto. Tempo de ensaio: 180 minutos e densidade de corrente de 1,2 mA/cm?.

Membrana Ep Na* (%)
MCS 31,9
MTS 15,9

A membrana MCS apresentou maior extracdo de soédio quando comparada
com a membrana MTS (Tabela 18), fato relacionado com uma maior interagdo do
sddio com o dopante CSA. Os resultados mostraram-se coerentes, uma vez que
analisando o transporte de sédio na Tabela 12 (pag 69) e os resultados do efluente
de curtume, a membrana MCS sempre apresentou melhores resultados, alguns

similares a membrana Nafion 450.
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5.3.3 Estudo do transporte de cromo do efluente Industrial

Com base nos resultados apresentados na Tabela 14 (pag 73) somente foram
utilizadas nesta etapa do estudo as membranas MTS e MCS, pois além de
apresentarem resisténcia elétrica menor que as membranas MCE e MTE, as
mesmas apresentaram transporte de cromo similar as membranas produzidas por

mistura mecanica.
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Figura 51: Variagao da condutividade (mS) durante a realizagdo do ensaio de eletrodialise

com a membrana MTS na planta piloto com o efluente de galvanoplastia.

O perfil de variagdo dos parametros monitorados durante a realizagdo dos
ensaios de eletrodialise na planta piloto com as solugdes de Na,SO, e com o
efluente industrial foram semelhantes. Nestas solugdes ndo foram observadas
mudancgas significativas de pH e de volume. A condutividade do compartimento
diluido diminuiu com o decorrer do ensaio e a do compartimento concentrado
aumentou, como era esperado em fungao do transporte dos ions. A condutividade
deste experimento teve um aumento mais consideravel em relacdo a solucdo de
Na,SO, (Figura 50) devido ao transporte do ion analisado ter sido amplamente

maior.
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Tabela 19: Extragdo percentual de cromo do efluente de galvanoplastia. Tempo de ensaio:

180 minutos densidade de corrente de 1,2 mA/cm?.

Membrana Extracdo (%) de Cr**
MTS 72,3
MCS 27,2

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos com os experimentos realizados
na planta piloto, com o efluente galvanico, onde nota-se que a membrana MTS
apresentou um 6timo resultado com relacdo a membrana MCS, diferente do ion Na

com a solucéo sintética.

5.3.4 Avaliagcao de Custos

Uma analise dos custos de produgao de polianilina e da membrana MTS nas
dimensdes de 24 cm x 16 cm foi realizada visando obter um custo estimado para
comparagao com produtos importados, como a membrana Nafion 450, que

apresenta um o6timo desempenho em plantas de eletrodialise.

No levantamento dos dados para o calculo do custo da polianilina e das
membranas foram considerados alguns parametros para melhor se aproximar do

valor de produgao das mesmas, os quais serao discutidos a seguir.

Foi considerado como referéncia o preco de catalogo da membrana Nafion 450

(parametro de eficacia em termos de transporte) que é de U$ 1036,00/ m?.

As membranas confeccionadas com HIPS e polianilina, ttm dimensbdes de 24
cm x 16 cm, totalizando uma area de 384 cm?. Para comparacdo com a membrana
Nafion 450, foi suposto uma extrapolacdo para o tamanho de 1 m? sendo

necessario 26 membranas de HIPS e PAni.

Para o calculo do custo operacional foi utilizado o exercicio de um profissional

com formacao técnica, tendo como remuneracdo R$ 800,00 mensais.
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Para o custo energético foi utilizado a equacéo 8:
E=P*t
- Equacéo 8

onde: E é a energia consumida, P (kW) é a potencia dos equipamentos e t (h) o
tempo de utilizagdo dos mesmos. O valor do kWh utilizado foi o valor cobrado para
industrias de R$ 0,64.

5.3.4.1 Custos de Producéo de Polianilina

Para a sintese da polianilina foi utilizado um reator encamisado, com
capacidade de 20 litros. Foram considerados somente o custo com mateéria prima,
custo energético e custo operacional, de modo obter uma simples estimativa em

relacédo a polianilina comercializada no mercado.

A Tabela 20 apresenta os valores estimados para o calculo do custo da

polianilina.
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Tabela 20: Custos estimado da producao de PAni — EB.

CUSTO PRODUGAO DA POLIANILINA
|PRODUTO: POLIANILINA ESMERALDINA BASE |

INSUMOS
ITEM DISCRIMINAGAO QT. UNIDADE f,\LlJSSJﬁOUP'ng C(ngo
1 |ANILINA 1 L 47,00 47,00
2 |ACIDO CLORIDRICO 1 L 8,00 8,00
3 |PERSULFATO DE AMONIO 1 Kg 30,00 30,00
4 |HIDROXIDRO DE AMONIO 1 Kg 6,00 6,00
SUB TOTAL 1 [ 91,00

CUSTO ENERGETICO

TEMPO USO | POTENCIA CUSTO CUSTO
(h) (KW) KW/h (R$) [TOTAL (R$)
5 |AGITADOR 6 0,07 0,64 0,27
6 |TERMOSTATO 6 1,5 0,64 5,76
7 |ESTUFA 24 1,1 0,64 16,90
8 |BOMBA VACUO 2 0,18 0,64 0,23
SUB TOTAL 2 [ 23,16
CUSTO OPERACIONAL
CARGA HOR.|[ VALORP/ CUSTO P/
SINTESE (DIA) DIA (R$) SINTESE (R$)
9 |TECNICO 2 40,00 80,00
10 |TECNICO 2 40,00 80,00
SUB TOTAL 3 160,00
TOTAL R$ 274
rendimento da sintese 600 g
| PRECO/GRAMA PAni R$ 0,46

5.3.4.2 Custos de Producdo das membranas

Para o calculo do custo da membrana também foram considerados os custos
da matéria prima, energético e operacional. A Tabela 21 apresenta os valores

estimados para o calculo do custo da membrana MTS.

90



Tabela 21: Custos estimado da produ¢cao de uma membrana MTS.

CUSTO DE PRODUCAO DAS MEMBRANAS
PRODUTO |MEMBRANA MTS
INSUMOS
" CUSTO UNIT. CUSTO _ |CUSTO TOTAL
ITEM DISCRIMINAGAO QT. UNIDADE INSUMO (R$) | P/ MEMB (RS) |~ P/ M2 (RS)
1 |POLIANILINA ESMERALDINA SAL 25 g 0,46 1,15 29,95
2 |POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO 10 g 0,0033 0,033 0,85
3 |SOLVENTE TETRA CLORO ETILENO| 0,02 L 19,00 0,38 9,90
SUB TOTAL 1 20,69
[ [ [ [
CUSTO ENERGETICO
TEMPO USO| POTENCIA CUSTO CUSTO
(h) (KW) KW/h (R$) TOTAL (R$)
4 |AGITADOR 1 0,07 0,64 0,0448
SUB TOTAL 2 [ 0,045
CUSTO OPERACIONAL
CARGA HOR | CARGA HOR. | VALOR P/ HORA CUSTO _ |CUSTO TOTAL
P/ MEMB (H)|  P/IM2 (H) (R$) P/ MEMB (R$) | P/ M2 (R$)
5 |TECNICO 05 | 13 5,00 2,50 65,00
SUB TOTAL 3 65,00
TOTAL R$ 106
1U$ =R$ 2,3
| PRECO MEMBRANA /M2 U$ 2432

Pode-se verificar na Tabela 20 e na Tabela 21 que o custo operacional
representa cerca de 60% do custo estimado de produgao tanto da polianilina, quanto
da membrana. Tal percentual pode ser reduzido com a otimizagéo do processo de
produgdo, de modo a aumentar a produtividade e o

rendimento, e

consequentemente diminuindo os custos.

A membrana produzida neste trabalho apresentou um custo aproximadamente
cinco vezes menor que a membrana Nafion 450, mas quanto a durabilidade da
membrana MTS, a mesma apresentou uma vida util inferior em relagdo a membrana
Nafion 450, devido ao ataque quimico das ligagbes do HIPS em relagédo a matriz

polimérica da membrana comercial.
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5.4 ALTERNATIVA A MATRIZ POLIMERICA E AO POLIMERO CONDUTOR

Alternativamente as membranas HIPS/PAni, estudou-se a obtencdo de
membranas associando PU ao polimero condutor, com o objetivo de superar os

problemas de resisténcia mecanica apresentadas pelas membranas HIPS/PAni.

A mudanga da polianilina dopada com acidos organicos para a polianilina
sulfonada (SPAN), tem como objetivo investigar a interacdo de uma ligacao quimica
do SO3H com a fenila da cadeia polimérica, assim como em outras membranas,
como por exemplo a Nafion 450. Outro fator de relevante importancia é referente a
solubilidade da SPAN, a mesma ¢é soluvel em solventes polares, como a agua,
dificultado a sua utilizagdo com o HIPS, que somente é soluvel em solventes mais

apolares.

Para justificar uma mudanga no polimero base das membranas e a utilizagao
de outra forma de polianilina, uma rede de polimeros interpenetrantes foi produzida
entre o PU obtido a partir do 6leo de mamona e a polianilina. Para isso foi realizada

uma avaliagdo das propriedades destes materiais e das membranas produzidas.

5.4.1 Caracterizacédo dos polimeros
5.4.1.1 Condutividade Elétrica

A Tabela 22 apresenta os valores de condutividade elétrica das polianilinas
sulfonadas a partir da PAni-HCI, com diferentes relagdes molares entre enxofre e
nitrogénio.

Tabela 22: Condutividade elétrica das amostras de polianilina sulfonada com &acido cloro

sulfénico em diferentes relagdes molares de enxofre e nitrogénio (S/N).

Amostra Condutividade (S/cm)
SPAN 1,5 3,21E-2
SPAN 2,0 2,02E-3
SPAN 3,0 1,4E-5
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Este resultado esta de acordo com a literatura, segundo Ito e colaboradores
[83], conforme aumenta-se a relacdo molar S/N, diminui a condutividade, por outro

lado aumenta a solubilidade em solventes polares como a agua.
5.4.1.2 Espectroscopia FTIR

Os espectros das polianilinas sulfonadas sédo bem similares ao encontrado na
literatura. A Figura 52 mostra os espectros das SPANs utilizadas neste trabalho. E
possivel observar o pico em 1563 cm™, devido ao estiramento C=C do anel
aromatico do grupo quinoide, e em 1506 cm’' referente ao anel aromatico do grupo

benzodide.

Os picos em 1174 cm™ e 1074 cm™ sédo atribuidos a deformac&o assimétrica e
simétrica da ligacdo S=0O, respectivamente. Em 816 cm™ observa-se a deformagao
fora do plano do anel tri-substituido 1, 2 e 4. Os picos em 694 cm™ e em 609 cm™

sdo atribuidos as ligagdes S-O e C-S, respectivamente.
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Figura 52: Espectro FTIR da (a) SPAN 3.0, (b) SPAN 2.0 e (c) SPAN 1.5

93



Ainda é possivel observar a diferenca na intensidade e na area dos picos em
1074 cm™ e 1020 cm™ que sao atribuidos diretamente a sulfonagdo da polianilina.
Conforme aumenta o grau de sulfonagdo, aumenta também a area sob os dois
picos. Figura 53 mostra uma ampliagédo na regido em estudo para que as areas

possam ser comparadas.

A SPAN 3,0 apresenta a maior area, mostrando que a técnica de FTIR

possibilita identificar e diferenciar as amostras de SPANS.

T (%)

()

T T T T T T T 1
1150 1100 1050 1000 950
Ndmero de onda (cm™)

Figura 53: Espectro FTIR ampliado na regiao principal de sulfonagéo (a) SPAN 3.0, (b)
SPAN 2.0 e (c) SPAN 1.5

A Figura 54 mostra os espectros dos dois tipos de poliuretano utilizado neste
trabalho, para que seja possivel avaliar as diferengas entre um poliuretano obtido a

partir do 6leo de mamona e um poliuretano termoplastico comercial.
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Figura 54: Espectro FTIR do (a) PU a partir do 6leo de mamona e (b) PU termoplastico.

Na Figura 54 sdo observados os picos referentes aos dois tipos de PUs. Em
3332 cm™ e 2957 cm™ sado picos referentes ao estiramento dos grupos N-H e a
deformagédo angular do CHs, respectivamente. Estes picos sdo caracteristicos dos
poliuretanos e aparecem nos dois espectros. Outro pico caracteristico encontra-se

em 1075 cm™ e é atribuido ao estiramento das ligagdes éter C-O-C.

O poliuretano é caracterizado pelos grupos -NH-CO-O, obtidos a partir da
reagcdo do isocianato (NCO) e o grupo hidroxila (OH). A banda do isocianato é
visualizada em 2269 cm™ referente ao grupo N=C=0 residual que n3o reagiu com o
6leo de mamona. Outros picos caracteristicos do PU obtido a partir do 6leo de
mamona sdo em 1753 cm™ e 1700 cm™ relativos a carbonila livre da uretana e a

carbonila livre da uréia, respectivamente.

Através da analise FTIR dos PUs utilizados foi possivel verificar que as bandas
do PU produzido com 6éleo de mamona se assemelham as bandas do PU comercial.

A diferenca na intensidade pode estar relacionada com a espessura das amostras.
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5.4.1.3 Analise Termogravimétrica
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Figura 55: Analise Termogravimétrica das polianilinas sulfonadas e da PAni-TSA.

Os termogramas das SPANs (Figura 55) apresentam um primeiro evento
térmico em aproximadamente 100°C, devido a agua incluida na cadeia polimérica.
Em um segundo evento térmico, inicia-se a degradacdo do SO3H ligado ao anel
aromatico, em torno de 220°C. A degradagao da cadeia principal do polimero ocorre
a partir de 270 - 300°C.

A Figura também mostra que a quantidade de residuo diminui com o aumento
da quantidade de SO3;H. Este fenbmeno pode ser atribuido a baixa estabilidade dos
grupos SOsH ligados a cadeia principal, indicando que quanto mais SOsH menor a

estabilidade do polimero, consequentemente menor o residuo.

A PAni TSA mostra uma primeira perda de massa abaixo de 100°C, referente
a perda de umidade residual da sintese do polimero. Conforme a hidrofilicidade do
acido dopante este pico se desloca para maiores ou menores temperaturas. A
segunda perda de massa esta relacionada ao inicio da degradacdo do acido
dopante em torno de 200°C. A terceira perda de massa pode ser atribuida a

degradagao da cadeia polimérica, ocorrendo a partir de 370°C.
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5.4.1.4 Acoplamento TGA/FTIR

Através desta técnica foi possivel analisar os compostos que volatilizaram em
cada evento térmico, ja que o equipamento de TGA esta acoplado a um FTIR, que

detecta e analisa os gases liberados durante o aquecimento.
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Figura 56: Termograma da polianilina sulfonada, SPAN 3.0 (A) e FTIR simultaneo com TGA
da SPAN 3.0 (B).
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Na Figura 56A é possivel observar o mesmo comportamento termogravimeétrico
mostrado na Figura 55 para SPAN 3.0. As duas amostras de SPAN 3.0 apresentam
um residuo de aproximadamente 40% referente as ligacbes C-C dos anéis
benzénicos que sao estaveis e ndo degradam quando ensaiadas em atmosfera de
No.

Figura 56B apresenta o espectro da SPAN 3.0 obtido simultaneamente com o
comportamento térmico. A diferenca deste espectro com relagao ao apresentado na
Figura 52 € que este apresenta os picos em termos de absorbancia, sendo a

posigao dos picos invertidos.

O espectro apresenta os picos em aproximadamente 1174 cm™, referente &
ligagdo S=0O do grupamento sulfénico que é degradado em torno de 220°C,
conforme mostrado na linha pontilhada vermelha do pico mais alto da Figura.
Contrariamente & Figura 52, neste espectro aparece uma banda em 2500 cm™,
referente ao CO,, sendo considerado um interferente presente na camara de

analise.

5.4.2 Caracterizacdo das membranas
5.4.2.1 Espectroscopia FTIR

Observa-se na Figura 57 o espectro da membrana PU/SPAN, que apresenta os
picos caracteristicos da SPAN bem como da PU, porém a banda referente ao
N=C=0 (2269 cm'1) presente no PU praticamente desapareceu. Tal fato deve-se a
ligacao entre as aminas primarias de final de cadeia da SPAN e dos isocianatos de
final de cadeia da PU [134].
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Figura 57: Espectros FTIR das membranas (a) PU/SPAN e (b) PU/PANi-TSA.
5.4.2.2 Analise Termogravimétrica

Figura 58 mostra que os termogramas do PU e PU/SPAN apresentam um
primeiro evento térmico que comega em torno de 330°C, e uma leve inflexdo em
400°C caracterizando duas perdas de massa. E possivel observar que a insercdo de
SPAN na matrix de PU ndo modifica o perfil de degradagdo do PU. Porém, a
membrana PU/PAnNi-TSA nado mostra o mesmo comportamento da membrana
PU/SPAN, visto que apresenta somente um evento térmico, sugerindo a completa
cura do poliuretano e ocorréncia de pontes de hidrogénio entre as aminas da

polianilina e o poliuretano [11,112].
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Figura 58: Termogramas TGA (A) e DTG (B) do PU e das membranas PU/SPAN e
PU/PAnNI-TSA.
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Tabela 23: DTGs do PU e das membranas PU/SPAN, PU/PAni-TSA.

amostra 1° perda de massa 2° perda de massa
PU 337 393
PU/SPAN 339 407
PU/PANIi-TSA 378 -

A Tabela 23 mostra as temperaturas onde a taxa de decomposi¢cao € maxima,
obtidas a partir das derivadas das curvas termogravimétricas (DTGs) do PU e das
membranas PU/SPAN e PU/PAni-TSA. Para o PU e PU/SPAN é possivel observar
dois picos diferentes relacionados a perda de massa, os quais sao atribuidos ao PU
curado e nao curado respectivamente. Na membrana PU/PAni-TSA pode ter
ocorrido a completa cura do PU, ou a formacéo de pontes de hidrogénio, reforcando

a hipotese inicial [11].

5.4.2.3 Anélise Dinamico Mecéanica

Os termogramas de DMA (Figura 59) mostram a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) das amostras de PU, PU/SPAN e PU/PAni-TSA. Para a amostra de PU
(NCO/OH=1.5) pode ser observado uma Tg em 3°C. A incorporacado de polianilina
mostra que a Tg das membranas mudou para 18°C (membrana PU/SPAN) e para
25°C (membrana PU/PANIi-TSA). O aumento da Tg pode ser explicado considerando
a formacao de pontes de hidrogénio entre os grupos aminas da polianilina e os

grupos uretano do PU, como mostrado na Figura 60 [134,135].

A diferenca entre as membranas PU/SPAN e PU/PAni-TSA pode ser explicada
pelo efeito estérico da SPAN em relagdo a PAni-TSA, devido aos grupos sulfénicos
ligados quimicamente ao anel aromatico, desfavorecendo a formagao de pontes de

hidrogénio.
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Figura 59: Modulo de perda do PU, e das membranas PU/SPAN e PU/PAni-TSA.
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Figura 60: Proposta de estrutura de formacao de pontes de hidrogénio entre C=0 e N-H.
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Também foi estudada a influéncia da razdo molar NCO/OH nas propriedades
das membranas para avaliar se uma mudanc¢a na razao ocasiona um acréscimo nas

propriedades mecanicas das membranas.

A variagado da razdo molar NCO/OH 1.0 para 2.0 na sintese das membranas
(Figura 61) promove um aumento na Tg das membranas de -8°C (NCO/OH=1.0)
para 28°C (NCO/OH=2.0) como mostrado na Tabela 24, provavelmente devido ao

aumento do grau de reticulagdo da membrana.

Também pode-se observar que um aumento na razdo NCO/OH de 1.0 a 1.5
provocou um grande aumento no modulo de armazenamento das membranas,
porém nao houve um aumento da magnitude semelhante quando a razdo NCO/OH

aumentada de 1.5 para 2.0.
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Figura 61: Modulo de perda e de armazenamento (DMA) das membranas PU/PAni-TSA com

diferentes razoes molares NCO/OH.
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Tabela 24: Temperaturas de transicdo vitrea em fungdo da razdo molar NCO/OH da
PU/PANI-TSA sintetizada.

NCO/OH Tg (°C)
1.0 -8.0
15 25.0
2.0 28.0

Entdo fica comprovado que membranas com razdo molar NCO/OH de 1.5
além, de apresentarem modulo de armazenamento maior que membranas
preparadas com razao molar NCO/OH de 1.0, apresentaram um menor grau de
reticulacdo do que membranas preparadas com razdo molar de 2.0, o que esta

relacionado com a rigidez das membranas.

Também foi utilizado o poliuretano termoplastico comercial para confeccionar
as membranas, para comparar as propriedades mecanicas das membranas
produzidas com o poliuretano obtido a partir do 6leo de mamoma. Figura 62 mostra
0 modulo de armazenamento e 0 mdédulo de perda das membranas produzidas com
PUs.
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Figura 62: DMA comparativo da membrana TPU/PAnNi-TSA com a membrana PU/PAni-TSA.
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E possivel observar nas curvas do médulo de armazenamento que a
membrana produzida com TPU apresenta menor modulo, apresentando
comportamento de materiais viscoelasticos, com patamar bem definido antes da Tg
(material vitreo), passando por comportamento borrachoso e por fim viscoso, quando
0 modulo cai a zero [136]. Na membrana PU/PAni-TSA este comportamento nao é
perfeitamente visualizado. Na curva do moédulo de perda é possivel visualizar a Tg
em aproximadamente -30°C, ja para membrana PU/PAni-TSA é possivel ver a Tg
em 25°C.

Comparando os modulos de armazenamento das membranas TPU/PANi-TSA e
a PU/PANIi-TSA a temperatura ambiente, a membrana PU/PAni-TSA apresenta maior
modulo provavelmente, devido as ligagdes cruzadas presentes na mesma, ao

contrario da membrana preparada com TPU.
5.4.2.4 Morfologia

As micrografias mostradas na Figura 63 indicam uma pequena diferencga
morfologica da PU a partir de 6leo de mamona e da membrana PU/SPAN. Pode-se
observar que a membrana apresenta aglomerados que correspondem a presenca da
SPAN na amostra. No entanto ndo é possivel perceber pela micrografia MEV como a

SPAN distribui-se na blenda e nem como é a sua morfologia.
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Figura 63: Micrografias da superficie da (A) amostra de PU, (B) e da membrana PU/SPAN.
5.4.2.5 Condutividade elétrica

Ndo foi possivel medir a condutividade elétrica das membranas no
equipamento disponivel, pois o limite para medigées no equipamento utilizado era de
10° S/cm. Estudos anteriores mostraram que as membranas apresentam

condutividade elétrica em torno de 10 — 10™° S/cm [8,9].
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CAPITULO VI - CONCLUSOES

Como conclusédo geral desta tese de doutorado pode-se se afirmar que os
polimeros condutores, em especial a polianilina podem ser utilizados em membranas

para eletrodialise.

Em relagdo as propriedades das membranas, pode-se concluir que o método
de obtengdo das mesmas influencia nas propriedades térmicas, quimicas,

mecanicas e de transporte idnico.

A membrana MCE (HIPS/CSA/extrusdo) apresenta maior estabilidade térmica,
que a membrana MCS (HIPS/CSA/solugdo), pois a degradacdo inicia em
temperaturas superiores. A membrana MCE apresenta moédulo de armazenamento

maior, consequientemente maior resisténcia mecanica que a membrana MCS.

Pode-se concluir das morfologias das membranas, que PAni que foi misturada
com HIPS por mistura mecanica tem uma conformacéao diferente da PAni utilizada

na mistura com auxilio do solvente, sendo que a ultima apresenta estrutura fibrilar.

Os acidos dopantes tém influéncia significativa nas propriedades das
membranas com relacdo, principalmente, as propriedades de conducédo elétrica. As
membranas que utilizam a PAni dopada com DBSA apresentam menor resisténcia
elétrica. No entanto, estas apresentam transporte ibnico baixo, e sem
reprodutibilidade devido, provavelmente, ao impedimento estérico do acido dopante.
As membranas que utilizam o CSA apresentam alta resisténcia elétrica e maior

absorcao de agua, facilitando o transporte iénico, sendo comparavel a Nafion 450.

Em relacdo a aplicagdo das membranas no tratamento de efluentes industriais,
conclui-se que as membranas de HIPS e PAni apresentam permeabilidade a sédio e
cromo similar a permeabilidade encontrada pela membrana Nafion 450, mas
apresentam resisténcias elétricas maiores que a membrana comercial. Quanto ao
transporte de magnésio e calcio, as membranas de HIPS e PAni obtiveram

resultados menos significativos aqueles da membrana Nafion 450.

As membranas MCS e MTS foram as que apresentaram melhor desempenho
utilizando o efluente de curtume. Para o efluente de galvanoplastia, as extracdes
percentuais ficaram na mesma ordem de grandeza.
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A avaliagao dos resultados dos efeitos da variagao das propriedades sobre a
extracdo percentual indicaram que esta foi influenciada significativamente pela
concentragdo de PAni, sendo esta reducdo significativa em um intervalo de
confianca de 95%. O tipo de dopante utilizado também apresentou influéncia
significativa sobre a extragdo percentual de sédio, sendo esse aumento significativo

a 92% de confianga.

Em relacdo a aplicacdo das membranas na remogao de ions em escala piloto,
pode-se concluir que a membrana MCS apresentou maior extracao de sédio que a
membrana MTS. Quanto ao transporte de cromo do efluente de galvanoplastia a

membrana MTS apresentou desempenho melhor.

O custo estimado para producdo das membranas é cerca de cinco vezes
menor do que o valor comercial da Nafion 450. O custo operacional representa cerca
de 60% do custo estimado de producdo tanto da polianilina bem como da

membrana.

Sobre alternativas para a matriz polimérica pode-se concluir que a sintese das
membranas através da formacao de redes interpenetrantes foi satisfatéria, devido
aos picos caracteristicos do PU, SPAN e PAni-TSA estarem presentes nos
espectros de FTIR. Esta técnica também demonstrou a completa reagcéo entre os
isocianatos e as aminas secundarias da SPAN e PAni-TSA, devido ao

desaparecimento da banda NCO do espectro da membrana.

A anadlise termogravimétrica mostrou que as membranas apresentam
estabilidade térmica até 220°C. A analise da DTG mostrou um alto grau de
reticulacdo da membrana PU/PAnNi-TSA quando comparado com a membrana
PU/SPAN e a amostra de PU.

Membranas produzidas com PU e SPAN, PU e PAni-TSA podem ser utilizadas
nos ensaios de eletrodialise no que diz respeito as propriedades mecanicas, pois

apresentam uma alta resisténcia mecanica.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar ensaios de eletrodialise das membranas produzidas com os diferentes

poliuretanos.

o Estudar mais profundamente a influéncia da concentragcdo de polianilina nas

membranas através de outras técnicas estatisticas.

o Estudar as membranas através da técnica de espectroscopia Confocal Raman

para avaliar a interacdo ion/membrana.

o Avaliar a resisténcia elétrica das membranas através de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

o Verificar a possibilidade de desenvolver um modelo matematico que explique o

transporte iGnico através das membranas que utilizam polimeros condutores.

o Otimizar a producao de polianilina e das membranas para que possa-se ter

custos de produgao menores.

o Estudo da influéncia da temperatura no desempenho do processo de

eletrodialise.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )
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