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RESUMO 

Neste estudo foram produzidas diferentes membranas utilizando polímeros 

convencionais (poliestireno de alto impacto, HIPS e poliuretano, PU) com polianilinas 

(PAnis), com o objetivo de tratar por eletrodiálise efluentes de galvanoplastia e de 

curtimento de peles.  

Foram testados dois métodos de obtenção de membranas com HIPS e PAni 

(dissolução com posterior evaporação do solvente e a mistura mecânica com 

posterior moldagem sob pressão). A obtenção de membranas de PU e PAni foi 

realizada através da preparação de uma rede de polímeros interpenetrantes (IPNs). 

As membranas foram caracterizadas através de espectroscopia FTIR, microscopia 

eletrônica de varredura, análise termogravimétrica e análise dinâmico mecânica. 

O transporte iônico através das membranas HIPS e PAni foi avaliado usando 

uma célula de bancada com três compartimentos. As membranas apresentaram 

resultados de permeabilidade a cromo e sódio similares à membrana comercial 

Nafion 450. Os ensaios de eletrodiálise também foram executados usando um 

sistema piloto comercial para avaliar o desempenho das membranas com dimensões 

superiores (172 cm2) as amostras utilizadas em célula de bancada (16 cm2). Foi 

estimado o custo de preparação da membrana e da polianilina utilizada.  
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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 cm2) 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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 CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 

A redução dos índices de poluição industrial é hoje uma preocupação mundial, 

o que vem estimulando a busca por novas tecnologias para o tratamento de 

resíduos industriais. Tais tecnologias buscam a recuperação e reaproveitamento de 

materiais contidos nos resíduos, diminuindo assim, a quantidade de resíduo 

industrial gerado. 

Um dos exemplos de setor industrial de alto impacto ambiental encontra-se no 

processo de galvanoplastia, no qual está associado um elevado consumo de água e 

geração de efluentes tóxicos cuja concentração de metais pesados normalmente se 

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

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes de galvanoplastia 

produzem o lodo galvânico que é considerado resíduo perigoso (Classe I), conforme 

classificação da ABNT [11]. O armazenamento destes resíduos é dispendioso e pode 

representar riscos ao meio ambiente pela contaminação do solo no local onde o 

mesmo foi armazenado.  

No processo de curtimento de peles, também ocorre o problema de consumo 

excessivo de água. Após o tratamento convencional do efluente, que consiste em 

tratamento físico químico e tratamento biológico não são restabelecidas as 

características originais da água de alimentação, não sendo possível a reutilização 

da mesma no processo. Então é necessária a utilização de técnicas complementares 

para recuperar além de produtos químicos, também a água que seria descartada 

nos corpos receptores [22].  

As técnicas de separação de espécies iônicas que utilizam membranas são 

uma alternativa à utilização do tratamento convencional no processo de 

galvanoplastia, podendo ser utilizadas de forma complementar na recuperação do 

efluente oriundo do curtimento de peles.  

Dentre os processos de separação por membranas, os mais utilizados são 

eletrodiálise, ultrafiltração, microfiltração e osmose reversa. A eletrodiálise surge 

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



 

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

quando comparada a outros processos [33,44,55]. 

O avanço da técnica de eletrodiálise está sendo ocasionado pelo 

desenvolvimento de novas membranas íon seletivas e de modificações nas 

membranas comerciais disponíveis, com a finalidade de melhorar suas propriedades 

de transporte. 

O fato de as membranas para eletrodiálise não serem fabricadas no Brasil 

representa uma desvantagem do processo, já que o alto custo de importação torna o 

processo oneroso. Em contrapartida, uma nova classe de polímeros está sendo 

utilizada na fabricação de membranas, os polímeros condutores, dentre os quais se 

destaca a polianilina, por sua elevada estabilidade química à temperatura ambiente, 

fácil polimerização e baixo custo [66]. 

Os polímeros condutores apresentam algumas diferenças em relação aos 

polímeros convencionais, tais como condução elétrica quando estão no estado 

dopado. O termo dopagem em polímeros condutores é utilizado em analogia aos 

semicondutores inorgânicos. No entanto, ao contrário dos semicondutores, as 

injeções de cargas são introduzidas nas “vizinhanças”, e não na cadeia do polímero; 

com exceção dos auto dopados ou sulfonados [77].  

Todavia, estes polímeros não apresentam boas propriedades mecânicas, 

sendo necessário o uso de polímeros convencionais, como poliestireno de alto 

impacto [88,99] e poliuretano [1100,1111] para a formação de membranas. A possibilidade 

de fabricar membranas para eletrodiálise utilizando tais polímeros associados com 

polianilina dopada com diferentes ácidos orgânicos pode se tornar uma alternativa 

para substituir as membranas existentes no mercado, tornando o processo de 

eletrodiálise mais acessível às indústrias locais. 

Este trabalho pretende contribuir para a ampliação da técnica de eletrodiálise 

no setor industrial, tendo em vista que um grande número de indústrias com 

processos galvânicos e de curtimento de peles estão instaladas no estado do Rio 

Grande do Sul. 
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 CAPÍTULO II - OBJETIVOS 

Esta tese de doutorado tem como objetivo geral a produção e caracterização 

de membranas para eletrodiálise, para o tratamento de efluentes de processos 

galvânicos e de curtimento de peles.  

Os objetivos específicos do trabalho são: 

* Obter membranas utilizando polímeros condutores e polímeros 

convencionais, com características adequadas para aplicação em eletrodiálise; 

* Realizar experimentos de eletrodiálise para as diferentes soluções e efluentes 

industriais utilizando as membranas produzidas, comparando os resultados com 

membranas comerciais importadas; 

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

recuperação de metais utilizando um equipamento piloto de eletrodiálise; 

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

dopada com ácidos orgânicos; 

* Consolidar a área de pesquisa em produção de membranas para eletrodiálise 

na instituição. 
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 CAPÍTULO III - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Os processos de eletromembranas, conhecidos desde 1890, foram 

desenvolvidos por Ostwald que, ao estudar as propriedades das membranas 

semipermeáveis, descobriu que estas são impermeáveis para alguns eletrólitos e 

permeável a outros. Para ilustrar o fenômeno, ele postulou a existência do chamado 

potencial da membrana, que é a queda de potencial entre a membrana e a solução 

com relação à diferença de concentração. 

Em 1911, Donnan confirmou este postulado para o limite de uma membrana 

seletiva a íons com a solução e desenvolveu uma equação matemática descrevendo 

a concentração de equilíbrio, o qual resulta no potencial de exclusão de Donnan [3]. 

Este potencial não pode ser medido diretamente, mas pode ser calculado assumindo 

equilíbrio dos potenciais eletroquímicos entre a membrana e a solução adjacente 

(equação 1): 

  Equação 1 
o
i

m
i µµ =

O potencial de exclusão de Donnan é dado por (equação 2): 
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onde: e são potenciais eletroquímicos da membrana e da solução 

respectivamente, 
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Donϕ∆  é o potencial de Donnan, e são os potenciais 

elétricos na membrana e na solução, z

mϕ oϕ

i é a valência eletroquímica do íon i, F é a 

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

 são as concentrações da espécie i na membrana e na solução, respectivamente. 
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3.1  PROCESSO DE ELETRODIÁLISE 

A eletrodiálise é um processo que reúne dois mecanismos: diálise e eletrólise. 

A introdução de membranas seletivas a íons permite a separação e concentração de 
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ânions e cátions. Uma célula de eletrodiálise típica consiste de uma série de 

membranas aniônicas e catiônicas arranjadas alternadamente entre um ânodo e um 

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

Quando uma solução iônica tal como uma solução aquosa salina é bombeada 

através dessas células e um potencial elétrico é estabelecido entre o cátodo e o 

ânodo, os cátions migram em direção ao cátodo e os ânions em direção ao ânodo. 

Os cátions passam facilmente através da membrana catiônica, mas são retidos pela 

membrana aniônica. Por outro lado, os ânions passam facilmente através da 

membrana aniônica, mas são retidos pela membrana catiônica. 

O resultado final é uma solução concentrada em íons em compartimentos 

alternados.  

 

 

cátodo ânodo

 Figura 1: Representação esquemática de um sistema de eletrodiálise com três pares de 

membranas. 

Uma vantagem significativa desta técnica, comum a outros processos de 

separação por membrana, é o consumo relativamente baixo de energia requerido 

[1122]. Quando aplicada ao tratamento de efluentes industriais, a eletrodiálise 

apresenta a vantagem de possibilitar a recuperação e reutilização de água e das 

substâncias químicas presentes, as quais poderiam representar um sério risco ao 

meio ambiente [13]. 
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3.1.1 Parâmetros de Avaliação da Eletrodiálise 

Os principais parâmetros de avaliação do processo de eletrodiálise são número 

de transporte, extração percentual, resistência elétrica do sistema, polarização por 

concentração e corrente limite. Através destes parâmetros também podemos avaliar 

a eficiência da membrana utilizada. 

3.1.1.1 Extração Percentual 

Exprime percentualmente quanto de massa do íon em questão foi transferido 

do diluído para o concentrado (equação 3) [8,1144,1155]. 

 

 
100% ×

−
=

Ci
CfCiEP

 Equação 3 

onde: EP é a extração percentual (%); Ci é concentração do íon considerado no 

compartimento do diluído no tempo zero e Cf é a concentração do íon considerado 

no compartimento do diluído no tempo final. 

 

3.1.1.2 Número de Transporte 

Vários autores utilizam o número de transporte como parâmetro para a 

eletrodiálise [1166,1177], entre eles Gavach e colaboradores. O número de transporte é a 

determinação da transferência iônica de diferentes íons através das membranas, é 

calculada utilizando a equação 4 [1188,1199]: 

 j
FJzt ii

i
1000...

=
 Equação 4 

Onde: ti é o número de transporte da espécie i; zi é a valência da espécie i; Ji é o 

fluxo da espécie i (mol/cm2.s); F é a constante de Faraday (C/mol) e j é a densidade 

de corrente (mA/cm2). 

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

 
S

O
i

S
i

i TA
CCVJ

.
)( −
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 Equação 5 
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Onde: V é o volume do compartimento (L); Ci
s é a concentração da espécie i no 

tempo Ts (mol/L); Ci
o é a concentração inicial da espécie i (mol/L); A é a área da 

membrana (cm2); e Ts é o tempo da amostragem (s).  

3.1.1.3 Resistência Elétrica do Sistema 

Uma maneira de conhecer a resistência elétrica do sistema é através da 

determinação de sua resistência aparente, onde incluem-se as resistências das 

membranas e das soluções. A resistência da membrana varia com a natureza do 

polímero e o processo utilizado para sua fabricação. Ela é dependente da espessura 

da membrana e será tanto menor quanto mais hidrofílica for a membrana.  

A resistência da solução varia se a mesma é ou não agitada, e é inversamente 

proporcional à concentração. A resistência aparente inclui as resistências 

associadas aos eletrodos e as sobrevoltagens das reações que ocorrem nos 

eletrodos e é dada pela equação 6 [14, 2200]. 

 nI
EARa =  Equação 6 

 

onde: Ra é a resistência aparente do sistema (ohm), E é diferença de potencial entre 

os dois eletrodos (V), A é área das membranas (cm2), n é número de pares de 

membranas e I a densidade de corrente (mA/cm2). 

3.1.1.4  Polarização por Concentração e Corrente Limite 

A Figura 2 ilustra a polarização por concentração na região próxima de uma 

membrana mergulhada numa solução. Polarização em eletrodiálise descreve o 

conjunto de fenômenos que ocorrem quando uma interface é submetida a uma 

intensidade de corrente superior aquela que ela pode suportar. Em um processo de 

eletrodiálise, a polarização na interface da membrana ocorre quando a migração de 

íons através da membrana é mais rápida que o transporte dos íons do seio da 

solução até a membrana. Como a eletrodiálise normalmente apresenta sistemas 

com fluxos de solução, a polarização não ocorre no seio da solução, onde seria 

destruída pelo fluxo turbulento, mas sim na camada limite, formada na interface junto 

à membrana. Se uma corrente elétrica excessivamente alta for aplicada, a 

concentração de íons na camada limite próxima à membrana cai a zero (C1). Isto 

7



 

ocorre porque o transporte de um íon no interior da membrana é mais rápido do que 

na solução. Da mesma forma, no outro lado da membrana, irá ocorrer um acúmulo 

de íons, uma vez que estes chegarão a uma taxa maior do que conseguem difundir 

para o seio da solução (C2). Este efeito pode ser minimizado com o emprego de 

agitação nos compartimentos, diminuindo-se a espessura da dupla camada. Se na 

eletrodiálise a densidade de corrente limite é excedida, a eficiência do processo 

diminuirá drasticamente devido a um aumento na resistência elétrica da solução e 

devido à dissociação da água, a qual leva a um aumento de consumo de energia. 

 

 

Figura 2: Perfil de concentração do contra íon nas camadas de polarização em uma 

membrana: d, e são a espessura da membrana e da camada respectivamente [2211]. 

Uma das maneiras de obter o valor desta corrente limite é através das curvas 

de polarização, ou curvas potencial-corrente (CVC). Vários autores estudam a 

polarização por concentração [21,2222,2233,2244], Wessling e colaboradores [2255,2266] 

estudaram a ocorrência da mesma e observaram as três regiões de uma CVC bem 

definidas.  

Na Figura 3 é possível observar uma curva de polarização típica de uma 

membrana. Na primeira região uma relação linear é obtida entre corrente e potencial 

e, portanto genericamente referida de região ôhmica. Este comportamento pode ser 

analisado sob a suposição de que um estado de quase equilíbrio é mantido na 

interface membrana/solução. 

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

(plateau), correspondente à denominada corrente limite. Há a estabilidade da 
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corrente na interface membrana/solução, enquanto o potencial aumenta. Isto é uma 

conseqüência da polarização por transferência de massa: a concentração das 

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

Por fim a região da corrente sobrelimite, a intensidade da corrente aumenta 

novamente com o potencial aplicado (região III), e pode ser atribuída à condução da 

corrente pelas espécies iônicas H+ e OH-, formadas pela dissociação da água.  

 

 

Figura 3: Esquema de uma típica curva potencial – corrente de uma membrane trocadora de 

íons indicando três regiões características para o fenômeno de polarização por 

concentração e densidade de corrente limite. 

Entre outros estudos Tanaka [2277] avaliou experimentalmente o efeito da 

concentração de NaCl com a velocidade linear do fluxo na densidade de corrente 

limite em um eletrodializador. Também mediu a velocidade da solução e a diferença 

de voltagem entre os eletrodos, estabelecendo uma relação entre a velocidade da 

solução e a densidade de corrente limite. Ele concluiu que a desuniformidade da 

distribuição da velocidade da solução em células de dessalinização causa um 

decréscimo na densidade de corrente limite. 
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3.1.2  Aplicações 

Por volta de 1940, o interesse na aplicação da eletrodiálise foi impulsionado 

devido a Meyer e Strauss que propuseram um modelo onde membranas aniônicas e 

catiônicas fossem arranjadas alternadamente para formar vários compartimentos 

paralelos entre os eletrodos [2288]. A partir deste modelo várias aplicações foram 

desenvolvidas ao longo dos anos: 

3.1.2.1 Alimentos 

As atividades industriais na qual a eletrodiálise tem maior aplicação são a 

dessalinização de águas para obtenção de água potável (Figura 4) e a obtenção de 

sal a partir da água do mar. 

 

 

Figura 4: Esquema de desmineralização de águas salinas [36]. 

A eletrodiálise também tem sido largamente utilizada no setor alimentício na 

desmineralização do soro de queijo [2299] e remoção da acidez de suco de frutas [3300].  

Gonçalves e colaboradores investigaram a remoção do tartarato de potássio 

(KHT) da etapa de estabilização tartárica do vinho, pois este sal gera um precipitado 

indesejável após o engarrafamento do vinho. A remoção dos cátions K+, Na+, Ca2+ e 

Mg2+ e dos ânions que correspondem a ácidos tartáricos, málicos e láticos foi 

monitorado. Os experimentos foram executados em um eletrodializador de escala 

piloto com área de membrana de 28 dm2 [3311]. 
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Outro estudo é referente à produção de sorbitol e ácido glicônico por células 

permeabilizadas de Zymomonas mobilis confinadas no interior ou no exterior de 

membranas na forma de fibras ocas. A unidade de reação foi acoplada à unidade de 

separação constituída por uma célula de eletrodiálise, permitindo a separação 

simultânea do ácido glicônico produzido. Foi feita então, uma comparação entre o 

desempenho dos sistemas com e sem eletrodiálise em termos de taxa inicial de 

reação e estabilidade do sistema. Nos experimentos sem acoplamento da 

eletrodiálise observou-se uma perda da atividade enzimática no decorrer da reação. 

O acoplamento da unidade de eletrodiálise permitiu uma remoção eficiente do ácido 

glicônico do meio reacional mantendo sua concentração a níveis inferiores a 1 g/L. 

Além disso observou-se, uma melhora na estabilidade da enzima [3322].  

3.1.2.2 Efluentes de Galvanoplastia 

A galvanoplastia se caracteriza por ser um processo de tratamento de 

superfície de metais, no qual finas camadas metálicas são depositadas sobre a 

superfície de diferentes substratos. Os revestimentos são aplicados aos substratos 

principalmente por eletrodeposição ou por redução química. Este processo é muito 

empregado industrialmente, pois promove também características decorativas, além 

de alta resistência ao desgaste (cromo duro) à superfície tratada.  

No processo de galvanoplastia são gerados efluentes, resíduos sólidos e 

emissões atmosféricas. A geração dos efluentes da galvanoplastia está associada 

principalmente ao descarte de águas de enxágüe das peças (Figura 5). O descarte 

periódico de banhos esgotados contribui de forma significativa para a geração de 

efluentes tóxicos, não tanto pelo seu volume, mas principalmente devido ao mesmo 

conter substâncias químicas em altas concentrações. A maior quantidade de 

resíduos sólidos está associado à geração do lodo galvânico proveniente do 

processo de tratamento físico-químico dos efluentes. As emissões atmosféricas são 

geradas pela evaporação de líquidos dos banhos e pelas reações eletroquímicas 

que ocorrem nos eletrodos durante o processo de galvanoplastia [3333]. 
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Processo                                 Poluentes                                 Efluentes 

 

 

Figura 5: Efluentes gerados em cada etapa do processo de galvanoplastia. 
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Estudos mais recentes mostram que a eletrodiálise tem sido amplamente 

usada na separação de metais pesados, em particular na remoção de cromo 

hexavalente do efluente de metalúrgicas [3344,3355] e recuperação de banhos de níquel 

e zinco na indústria galvânica (Figura 6) [3366,3377]. 

 
 

Figura 6: Fluxograma do funcionamento de uma sistema de eletrodiálise na recuperação de 

banhos de galvanoplastia [36]. 

3.1.2.3 Curtume 

Com o objetivo de reduzir o consumo de água no processo de curtimento de 

peles, vários estudos mostraram a eficiência da eletrodiálise na recuperação de 

metais [3388,3399,4400,4411]. Além disso, o emprego da eletrodiálise possibilita a recirculação 

da água ao processo. 

No entanto, esta água a ser recuperada apresenta um elevado teor de matéria 

orgânica mesmo após passar pelo tratamento primário e secundário, prejudicando 

assim a eficiência do processo devido o entupimento das membranas. Uma 

alternativa para a redução da matéria orgânica é a utilização de um processo 

fotoeletroquímico [4422].  

Estudos recentes realizados por Zoppas Ferreira e colaboradores com 

efluentes de curtume demonstraram que a fotoeletro-oxidação (FEO) é capaz de 

reduzir matéria orgânica conforme observado na Tabela 1 [39,40]. Em vista disto, foi 

utilizado no estudo o processo fotoeletroquímico (Figura 7) com o objetivo de 
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remover a maior quantidade possível de matéria orgânica do efluente de curtume, 

permitindo assim, seu tratamento por eletrodiálise.  

Tabela 1: Redução dos parâmetros após a fotoeletro-oxidação (FEO) da matéria 

orgânica do efluente. 

Parâmetro Redução após FEO (%) 

DQO (mgO2L-1) 87.3 

DBO5 (mgO2L-1) 94.7 

Cloretos (mgL-1) 20.3 

Sulfatos (mgL-1) 31,8 

Fósforo (mgL-1) 14,3 

Cromo (mgL-1) 0,0 

Cálcio (mgL-1) 97 

Magnésio (mgL-1) 24,5 

Sódio (mgL-1) 0,0 

 

Em outro trabalho, os mesmos autores [4433] aplicaram a técnica de eletrodiálise 

na recuperação de metais após o processo de fotoeletro-oxidação e obtiveram 

resultados que indicam uma remoção em mais de 98,5% para todos os íons 

presentes no efluente. As membranas catiônica e aniônica utilizadas foram a 

Selemion CMT e AMV (Asahi Glass Co.) respectivamente. 
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Figura 7: Representação esquemática de um sistema de fotoeletro-oxidação: (1) 

reservatório PVC; (2) cátodo oxido de titânio; (3) ânodo óxido de titânio recuperado com 

TiO2/RuO2; (4) tubos de quartzo; (5) lâmpada de vapor mercúrio. 

 

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 eletrodiálise reversa (EDR). Desta forma, 

mostraram ser possível a recuperação de cromo, além de sais neutros e água. Este 

fato constitui uma grande vantagem em relação ao processo convencional de 

recuperação de cromo que consiste em uma precipitação química do cromo na 

forma de hidróxido, seguida de passagem em filtro-prensa e posterior dissolução 

ácida, na qual ainda restam por recuperar os sais neutros, a água e pequenas 

quantidades de cromo. 

No entanto, ainda hoje os processos com membranas mais comumente 

utilizados no tratamento de efluentes de curtume são a micro, ultra e nanofiltração, 

além da osmose reversa. 

Tessaro e colaboradores [4444] estudaram a ultrafiltração e a nanofiltração,na 

remoção de dureza e DQO de banhos de recurtimento, atingindo resultados de 

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

O termo membrana é definido como uma fase permeável ou semipermeável 

que permite a passagem de certas espécies e restringe o movimento de outras. O 

fluxo do material através da membrana é favorecido pela variação de força motriz, 

variação de concentração, pressão, potencial elétrico e temperatura.  

Em geral, membranas são camadas finas que podem ter significativamente 

estruturas diferentes, mas todas têm em comum a característica da seletividade no 

transporte para diferentes componentes [4,4455]. Os principais processos de 

separação por membranas com aplicação industrial estão listados na Tabela 2. 

Tabela 2- Processos de separação por membranas comerciais [4466]. 

Processo Força Motriz Material Retido Material Permeado 

Microfiltração ∆P (0,5 - 2 atm) 
material em 

suspensão 

água e sólidos 

dissolvidos 

Ultrafiltração ∆P (1 - 7 atm) 
colóides e 

macromoléculas água e sais solúveis 

Osmose Reversa ∆P (15 – 80 atm) 
material solúvel 

ou em suspensão água (solventes) 

Diálise ∆C 
moléculas 

PM > 5000 

íons e compostos 

orgânicos de baixo PM

Eletrodiálise ∆V co – íons contra – íons 

Permeação de 

Gases 
∆P, ∆C 

gás menos 

permeável 
gás mais permeável 

 

3.2.1 Morfologia das Membranas 

As membranas sintéticas em sua grande maioria são preparadas a partir de 

materiais poliméricos com características químicas e físicas das mais variadas. Em 

função das aplicações 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 isotrópicas ou 

anisotrópicas, ou seja, podem ou não apresentar as mesmas características 

morfológicas ao longo de sua espessura.  

As membranas anisotrópicas se caracterizam por uma região superior muito 

fina (≅1µm) com poros ou não, suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas 

as regiões são constituídas por um único material a membrana é do tipo integral. 

Caso materiais diferentes sejam usados no preparo de cada região a membrana 

será do tipo anisotrópica composta. 

No caso de membranas porosas, características como distribuição de tamanho 

de poros, porosidade superficial e espessura representam parâmetros morfológicos 

relevantes. Para membranas densas ou compactas, as características físico-

químicas do polímero utilizado bem como a espessura do filme polimérico são 

parâmetros importantes [46]. 

As membranas ainda podem apresentar diferentes formatos, podendo ser 

planas ou tubulares dependendo da aplicação a qual a mesma será destinada. No 

caso do processo de osmose reversa são mais utilizadas membranas tubulares 

(Figura 8); enquanto que na eletrodiálise as mesmas são planas e densas, para 

evitar a difusão dos íons. 

 

 

 

Figura 8: Seção transversal de membrana de polieter sulfona na forma de fibra oca porosa 

(diâmetro interno: 0,5mm) [46]. 
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3.2.2 Membranas para Eletrodiálise 

As membranas íon-seletivas utilizadas em eletrodiálise são sistemas sólidos 

eletrocarregados quimicamente ou fisicamente através da fixação das cargas em 

matrizes poliméricas por reações de reticulação em polímeros não funcionalizados. 

Estas membranas são efetivamente resinas de troca iônica em forma laminar e 

apresentam a característica de diferenciar entre a permeação ou migração de uma 

substância, através da carga que esta substância apresenta [47].  

Estas membranas possuem poros ou canais, que formam no interior da 

membrana uma rede interconectada que garante a continuidade da condução iônica 

de um lado ao outro da membrana (Figura 9). No interior dos poros existem grupos 

funcionais positivos (tipicamente grupos amônio quaternários), ou negativos 

(tipicamente grupos sulfonato), os quais estão quimicamente ligados à matriz 

polimérica. 
 

 

Contra - íon 

Co - íon 

Matriz com cargas fixas 

Figura 9: Estrutura esquemática genérica de uma membrana catiônica [3]. 

Estes grupos funcionais fazem com que as paredes internas dos canais 

apresentem cargas, de modo que é favorecida a migração dos contra-íons através 

da membrana. Se os grupos funcionais ligados à membrana forem negativos, será 
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favorecida a migração de cátions através dos canais ou clusters, e a membrana será 

catiônica. Por outro lado, se os grupos funcionais forem positivos, será favorecida a 

migração de ânions e a membrana será aniônica (Tabela 3). 

Tabela 3: Diferença entre os tipos de membranas utilizadas em eletrodiálise. 

Membrana Carga da membrana Íons permeados Íons retidos 

Catiônica negativa cátions ânions 

Aniônica positiva ânions cátions 

Na solução, a corrente elétrica é transportada por cátions e ânions, porém na 

membrana, devido às repulsões eletrostáticas, esta corrente será transportada 

exclusivamente pelos cátions em uma membrana catiônica e pelos ânions para uma 

membrana aniônica. 

 
Além de permitir a passagem dos íons por migração, a membrana deve ser 

hidraulicamente impermeável à água, permitindo apenas a passagem dos íons 

acompanhados pela água de suas camadas de hidratação. Isto é conseguido com 

uma estrutura densa e pouco porosa. Nesse aspecto é importante que a membrana 

apresente um balanço adequado entre o controle da passagem de água, o que 

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

A membrana Nafion (Du Pont de Nemours), a qual têm demonstrado alta 

performance nos experimentos de eletrodiálise tem sido investigada com o intuito de 

esclarecer sua microestrutura [49,50]]. Um dos modelos que tem sido aceito é o 

modelo de formação dos clusters que foi desenvolvido por Gierke e Hsu [49]. 

Segundo este modelo, estas membranas apresentam uma separação de microfases, 

uma com caráter hidrofílico e outra com caráter hidrofóbico. A fase hidrofóbica é 

constituída pela matriz polimérica fluorada no interior da qual se distribuem os 

microdomínios hidrofílicos formados pela agregação dos grupos sulfônicos. Os 

autores desenvolveram um modelo teórico com base em dados experimentais 

através dos quais conseguiram provar a estabilidade termodinâmica dos clusters. 

Estes autores afirmam que os canais que interconectam os clusters são 

estáveis em temperatura ambiente, mas estão em contínua formação e destruição, 

em um processo dinâmico. Considera-se que os clusters condutores, distribuídos de 
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forma aleatória 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 esquemática 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 desejáveis das membranas 

Membranas íon seletivas utilizadas em eletrodiálise devem possuir algumas 

propriedades, entre estas incluem-se: 

a) Alta permeseletividade iônica: permeseletividade refere-se à capacidade que 

a membrana possui de deixar passar alguns íons mais facilmente que outros; uma 

membrana trocadora de íon deve ser altamente permeável aos contra íons, mas 

deve ser impermeável aos co-íons. [5511]. 

b) Baixa resistência elétrica: quanto menor a resistência elétrica à passagem 

de íons, menor é o consumo de energia do processo de eletrodiálise. 

c) Alta resistência mecânica e estabilidade dimensional: a caracterização 

mecânica das membranas íon seletivas inclui a determinação da espessura, 

inchamento, estabilidade dimensional, tensão de deformação e permeabilidade 

hidráulica. A capacidade de inchamento da membrana determina não somente a 

estabilidade dimensional, mas também afeta a seletividade, resistência elétrica e 

permeabilidade hidráulica. O inchamento da membrana depende da natureza do 

material polimérico, da capacidade de troca iônica e da densidade de ligações 
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cruzadas. Medidas de permeabilidade hidráulica fornecem informações sobre o 

transporte de componentes através da membrana, tendo a pressão hidrostática 

como força motriz. A presença de micro furos em uma membrana íon seletiva não 

somente aumenta a permeabilidade hidráulica, mas invalida sua aplicação [3]. 

As membranas devem ser flexíveis e ter alta resistência mecânica, devem ter 

baixo grau de inchamento e não podem sofrer expansão ou contração significativas 

com variações de temperatura. 

d) Alta resistência química: idealmente as membranas devem ser estáveis a 

diversos produtos químicos na faixa de pH de 0 a 14, e na presença de agentes 

oxidantes. 

e) Baixa difusão de água: a membrana deve ter uma estrutura morfológica de 

modo que não seja possível a passagem de água e íons através dela por difusão. 

É difícil otimizar as propriedades das membranas íon seletivas, pois os 

parâmetros que determinam as diferentes propriedades geralmente tem efeitos 

opostos. Um alto grau de reticulação aumenta a resistência mecânica, mas também 

aumenta a resistência elétrica. Uma alta concentração de grupos de troca iônica na 

matriz polimérica baixa a resistência elétrica, porém ocorre uma diminuição na 

estabilidade mecânica [3,45]. 

Também o tipo e concentração da carga iônica fixada determinam a 

permeseletividade e a resistência elétrica da membrana. Membranas seletivas a 

cátions podem conter as seguintes cargas fixadas: 

 

-SO3
-, -COO-, -PO3

2-, -AsO3
2-, e -SeO3

-. 

Membranas seletivas a ânions podem conter as seguintes cargas fixadas: 

-NH3
+, -RNH2

+, -R3N+, -R3P+, e -R2S+. 

Segundo Cui e colaboradores [5522] as membranas sulfonadas seletivas a 

cátions, devem ter capacidade de troca iônica, CTI (medida indireta da quantidade 

de grupamentos ativos SO3
- presentes na matriz polimérica) no mínimo de 1,4 a 1,7 

meq/g (miliequivalente por grama de membrana seca), para mostrar uma baixa 

resistência elétrica. Porém estas membranas apresentam pobres propriedades 
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mecânicas e baixa permeseletividade devido ao alto grau de inchamento, 

desqualificando o uso em processos de eletromembranas, especialmente a 

temperaturas maiores que 60-80 °C. 

3.2.3  Preparação das Membranas 

Conforme a estrutura e procedimento de preparação, as membranas para 

eletrodiálise podem ser do tipo heterogênea ou homogênea. As membranas 

homogêneas têm boas propriedades eletroquímicas, mas pobres propriedades 

mecânicas, ao contrário das membranas heterogêneas que em geral possuem alta 

resistência mecânica e pobres propriedades eletroquímicas [5533]. 

3.2.3.1 Membranas Heterogêneas 

As membranas heterogêneas são subdivididas em membranas reforçadas e 

não reforçadas. As primeiras utilizam polímeros convencionais como suporte, tais 

como o poli (cloreto de vinila) (PVC). As mesmas podem ser produzidas de várias 

maneiras [3,4,45]: 

 

• por dispersão da resina de troca iônica ou polímero que apresente grupamentos 

de troca na forma de pó numa solução polimérica, com posterior evaporação do 

solvente e formação da membrana; 

• pela mistura de um polímero base com a resina de troca iônica em uma extrusora 

por exemplo, e posterior prensagem para formação da membrana. 

A afinidade da resina pelos vários cátions tem influência importante na 

eficiência do processo, pois é mais difícil deslocar um íon que tem alta afinidade pela 

resina do que um íon que tem baixa afinidade [5544]. Aqueles íons que possuem maior 

afinidade pela membrana, passarão com mais dificuldade através da mesma. 

A afinidade das resinas catiônicas com cátions é: 

Li+  <  Na+  <  K+  <  Mg2+  <  Ca2+  <  Al3 +  <  Fe3+

A afinidade das resinas aniônicas com ânions é: 

HSiO3
-  <<  F-  <  HCO3

-  <  Cl-  <  SO4
2- 
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3.2.3.2 Membranas Homogêneas 

Membranas homogêneas para eletrodiálise são produzidas a partir da 

policondensação de monômeros funcionais ou por funcionalização de um filme 

polimérico por sulfonação. Estas membranas podem ser reforçadas ou auto 

suportadas. 

Membranas íon seletivas homogêneas podem ser feitas pela sulfo cloração e 

aminação de filmes de polietileno e estas membranas apresentam baixa resistência 

elétrica combinada com alta permeseletividade e excelente resistência mecânica. O 

esquema da reação para a preparação destas membranas é mostrado na Figura 11, 

onde uma membrana catiônica é preparada pela exposição de um filme de 

polietileno a uma mistura de gases de Cl2 e SO2 à temperatura ambiente sob 

radiação ultravioleta. 

SO2Cl

+ SO2 + Cl2
+hv
- HCl

+ 2NaCl

- NaCl
- H2O

SO3
-  Na+

  Polietileno

 

 

Figura 11: Reação de obtenção de uma membrana catiônica homogênea a base 

polietileno [3]. 

3.2.4 Fatores que Afetam a Seletividade das Membranas para Eletrodiálise 

Vários fatores afetam a transferência de íons através da membrana, um deles é 

a afinidade entre os íons e os grupos de troca da membrana, que está diretamente 

relacionada à constante de dissociação dos grupos e à valência dos íons. Dentre 

outros fatores que afetam a seletividade podemos relacionar [3,5555]: 

• Concentração de grupos de troca; 

• Valência dos íons; 

• Para íons de mesma valência, o raio iônico; 

• Concentração do eletrólito; 
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• Hidrofobicidade da membrana; 

•  Grau de reticulação; 

• Morfologia. 

3.2.5 Caracterização das Membranas 

Membranas íons seletivas usadas em eletrodiálise podem ser classificadas em 

termos de suas propriedades mecânicas e elétricas, sua seletividade e sua 

estabilidade química. A carga elétrica de uma membrana pode ser determinada 

qualitativamente pelo uso de um indicador. Este teste consiste em aplicar uma gota 

de uma solução 0,05% de azul de metileno e metilorange em uma amostra. Se a 

mesma apresentar a cor amarela, será aniônica e se apresentar a cor azul a 

membrana será catiônica [3]. 

A caracterização mecânica de uma membrana inclui a determinação de 

espessura, inchamento por absorção de água ou “swelling”, estabilidade 

dimensional, resistência à tração e permeabilidade hidráulica [5566]. 

A capacidade de inchamento de uma membrana determina, não só a sua 

estabilidade dimensional, mas afeta a sua seletividade, resistência elétrica e 

permeabilidade hidráulica. O “swelling” de uma membrana depende da natureza do 

material polimérico e da densidade de ligações cruzadas. Usualmente o mesmo é 

expresso pela diferença de massa da membrana seca e úmida. 

A estabilidade química de uma membrana consiste na sua capacidade de 

resistir a deterioração em contato com diversos meios agressivos. A mesma é 

avaliada com base na norma ASTM D 543-95. As membranas são avaliadas após 

24, 48 e 168 horas, analisando-se mudanças de cor, textura, brilho, decomposição, 

rachaduras, furos, bolhas, encurvamento e pegajosidade. Esta avaliação é estimada 

pela comparação visual com membranas novas e expostas aos meios requeridos 

[5577]. 

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

PAni não se degradaram e não apresentaram mudanças significativas em sua 
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estrutura em meios ácido e alcalino. Em meio fortemente oxidante as mesmas 

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

Outro teste bastante utilizado para caracterizar membranas é a capacidade de 

troca iônica (CTI), determinada pela massa equivalente da membrana. No caso de 

uma membrana catiônica, representa a massa da mesma seca na forma ácida 

necessária para neutralizar um equivalente de base. Experimentalmente a CTI é 

determinada pela titulação dos íons fixados nas cargas SO3
- e NH4

+ com NaOH e 

HCl respectivamente [56,5588].  

Entre outras técnicas de caracterização ainda pode-se citar a 

permeseletividade e a resistência elétrica, fatores que determinam a quantidade de 

energia requerida de um processo de eletrodiálise.  

3.2.6 Membranas com Propriedades Especiais. 

Devido ao amplo desenvolvimento da técnica de eletrodiálise em escala 

industrial, foram desenvolvidas membranas com propriedades diferentes. Entre 

estas membranas, pode-se encontrar: 

 

3.2.6.1 Membranas Permeseletivas a Íons Monovalentes 

Estas são membranas que podem separar íons monovalentes de uma 

solução contendo uma mistura de íons de diferentes valências. Sua principal 

aplicação é na separação de cloreto de sódio da água do mar. 

3.2.6.2 Membranas Anti-Fouling Seletivas a Ânions 

Para evitar o problema de fouling, algumas empresas ajustam o grau de 

reticulação do polímero. Membranas íon seletivas baseadas em polímeros alifáticos 

mostram uma redução da obstrução por íons orgânicos quando comparadas com 

membranas baseadas em polímeros aromáticos. 

3.2.6.3 Membranas Seletivas a Cátions Tipo Fluorcarbono 

A maioria das membranas íon seletivas convencionais são degradadas por 

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

para utilização em plantas de cloro-soda. 

3.2.6.4 Membranas Bipolares 

Recentemente, as membranas bipolares têm ganhado atenção como uma 

ferramenta eficiente para a produção de ácido e base a partir de seus sais por 

dissociação da água na interface entre as camadas aniônica e catiônica sob 

passagem de corrente elétrica. Membranas bipolares, em geral, exibem estabilidade 

química insatisfatória a pH alto e uma alta resistência elétrica [3].  

3.3 POLÍMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES 

Os polímeros condutores eletrônicos ou polímeros intrinsecamente condutores 

(PICs) têm atraído considerável interesse devido a sua potencialidade de uso em 

aplicações tecnológicas oriundas de suas propriedades elétricas e ópticas. Entre as 

aplicações de maior importância se destacam: baterias recarregáveis [5599,6600], 

sensores químicos [6611] e biosensores [6622,6633], proteção contra a corrosão [6644,6655,6666], 

diodos emissores de luz [6677], dispositivos eletrônicos, janelas inteligentes [6688] e 

membranas íon seletivas [6699] (Figura 12). 

 

 
Figura 12: Esquema mostrando várias aplicações conhecidas e propostas 

para polímeros condutores, em função das suas propriedades [7700]. 
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Entre os principais polímeros condutores encontram-se o politiofeno, 

polifenileno, polipirrol e polianilina e seus derivados. A polianilina tem se destacado 

entre os polímeros condutores devido à sua elevada estabilidade química a 

temperatura ambiente, fácil polimerização e baixo custo [7711].  

A propriedade chave de um polímero intrinsecamente condutor é a presença de 

uma estrutura conjugada ao longo da cadeia, que permite a geração e propagação 

de portadores de carga. Na conjugação, as ligações entre os átomos de carbono são 

duplas alternadas formando uma ressonância com deslocalização dos elétrons da 

ligação π, que podem saltar livremente quando são gerados sítios livres na molécula 

do polímero. Neste tipo de polímero não é necessária a adição de partículas 

condutoras em sua matriz para conduzir eletricidade. 

3.3.1 Polianilina (PAni) 

 3.3.1.1 Estrutura Química 

As polianilinas constituem uma classe de polímeros que possui a fórmula geral 

representada na Figura 13. 

N  N

HH

N N

  n
1  yy

 

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) é chamado esmeraldina e o estado 

totalmente reduzido é chamado (y = 1) é chamado de leucoesmeraldina (Figura 14) 

[69,7722]. 
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Figura 14: Estruturas da polianilina nos principais estados de oxidação, onde C- é o contra 

íon dopante. 

 Além dos diferentes estados de oxidação, 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). 

 

Figura 15: Dopagem da esmeraldina base pelo ácido dodecilbenzeno sulfônico (DBSA). 
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3.3.1.2 Síntese 

A PAni pode ser sintetizada na forma de pó utilizando-se um oxidante químico 

apropriado (síntese química), ou na forma de filmes finos pela oxidação 

eletroquímica do monômero sobre eletrodos (síntese eletroquímica) [69]. 

3.3.1.2.1 Síntese Química 

A PAni pode ser facilmente obtida pela oxidação da anilina em meio ácido. Os 

agentes oxidantes mais utilizados são o persulfato de amônio e o cloreto férrico. 

Também são usados dicromato de potássio e o peróxido de hidrogênio. Os meios 

ácidos mais comumente usados são soluções de ácidos inorgânicos como HCl, 

H2SO4, HClO4, e ácidos orgânicos como canfor sulfônico (CSA) ou dodecilbenzeno 

sulfônico (DBSA) com pH entre 0 e 2 [7733, 7744, 7755, 7766]. 

A concentração de monômero utilizada varia de 0,01 a 2 mol/L, e a razão molar 

entre agente oxidante e monômero na síntese varia entre 0,25 e 4. A relação molar 

entre monômero e agente oxidante é expressa pelo parâmetro K (equação 7). 

 
oxox

mm

nN
nNK =  Equação 7 

Onde: Nm é o número de elétrons do monômero envolvidos na reação, nm é o 

número de moles do monômero, Nox o número de elétrons do oxidante envolvidos na 

reação e nox é o número de moles do agente oxidante. 

As propriedades e o rendimento da reação de polimerização da anilina são 

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 reação [7777]. 

 

3.3.1.2.2 Síntese Eletroquímica 

As condições da síntese eletroquímica também influenciam as características 

estruturais e morfológicas do filme formado. A polimerização eletroquímica ocorre 

pela oxidação anódica da anilina sobre um eletrodo como platina ou ouro. Os 
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métodos de eletropolimerização mais utilizados são os de corrente ou potencial 

controlados [69,74,7788]. 

3.3.1.3 Derivados da Polianilina 

Estudos têm sido realizados sobre a síntese de derivados de polianilina com o 

objetivo de aumentar a solubilidade de sua forma protonada e manter as suas 

propriedades eletroquímicas e condutividade elétrica. 

As polianilinas sulfonadas ou auto dopadas constituem um grupo de 

polianilinas modificadas [7799,8800]. Nestes polímeros o grupo sulfônico que proporciona 

a dopagem está ligado quimicamente à cadeia principal (Figura 16).  

Yue e Epstein sintetizaram polianilina sulfonada (SPAN) através da sulfonação 

da esmeraldina base (EB) com ácido sulfúrico fumegante, e obtiveram uma SPAN 

com metade dos anéis aromáticos da cadeia principal contendo grupos sulfonatos. 

Eles constataram que 50% de sulfonação é o suficiente para compensar todas as 

cargas positivas dos átomos de nitrogênio protonado na forma esmeraldina sal. O 

polímero apresentou baixa condutividade comparado com a PAni, em torno de 0,1 

S/cm, mas apresentou solubilidade muito maior em solventes aquosos [8811,8822] 

Ito e colaboradores [8833] obtiveram SPAN com diferentes graus de sulfonação 

através do ácido cloro sulfônico em dicloroetano, variando a razão S/N de 0.65 a 1.3, 

obtendo um aumento na solubilidade, mas uma redução na condutividade. O 

decréscimo na condutividade elétrica com o aumento no grau de sulfonação pode 

ser explicado por uma maior torção dos anéis sulfonados em relação aos outros e a 

separação entre as cadeias devido ao aumento da densidade de grupos sulfonatos 

[8844]. 
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Figura 16: Fórmula estrutural da PAni auto dopada. 
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3.4 MEMBRANAS COM POLÍMEROS CONDUTORES 

A vantagem da utilização de polímeros condutores em membranas íon 

seletivas é que as propriedades de transporte podem ser reversivelmente alteradas. 

As primeiras pesquisas referentes a este assunto foram realizadas por Murray and 

Burgmayer [8855], que desenvolveram a idéia das "ion gate membranes". Eles 

mostraram que um filme de polipirrol oxidado apresentou uma permeabilidade para 

íons simples diferente do filme de polipirrol reduzido. 

3.4.1 Técnicas de Obtenção de Membranas com PICs 

As membranas à base de polímeros condutores têm sido ainda produzidas e 

estudadas em laboratório. Podem-se obter membranas com polímeros condutores 

pela técnica de polimerização in situ, que consiste na síntese química do polímero 

sobre matrizes previamente impregnadas com uma solução do monômero (ou 

oxidante). Podem ser encontradas também membranas preparadas pela mistura 

mecânica de polímeros condutores com polímeros convencionais. 

 

3.4.1.1 Obtenção de Membranas por Polimerização in situ 

Sata e colaboradores [8866,8877,8888,8899], pela técnica da polimerização in situ, 

obtiveram membranas aniônicas ou catiônicas 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 iônica à base de poli(estireno-co-divinilbenzeno). As membranas catiônicas 

utilizadas foram do tipo ácido forte (grupos -SO3H) e as membranas aniônicas do 

tipo base forte (grupos trimetilbenzilamônio). 

Nagarale e colaboradores também polimerizaram quimicamente anilina em um 

dos lados de membranas comerciais. A performance das membranas foi avaliada 

através da eletrodiálise com soluções simples ou com mistura de eletrólitos para 

observar a eletromigração do soluto através das mesmas. Foram usadas soluções 

como Na2SO4, CaCl2 e CuCl2, tendo o NaCl como referência. Os resultados 

mostraram que a permeseletividade para cátions através das membranas com PAni 

foi Na+ > Ca2+ > Cu2+ [9900].  
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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 combustíveis [9911]. 

 

 

Figura 17: Representação esquemática da interação de PEEK sulfonado e PAni na 

membrana [91]. 

Outros autores também utilizaram a técnica de polimerização in situ para 

modificar membranas comerciais. Entre eles Ferreira e colaboradores [9922] que 

usaram membranas SELEMION® CMT fabricadas com poli (estireno-co-

divinilbenzeno) sulfonado, com tela de PVC como suporte e polimerizaram pirrol com 

FeCl3 como oxidante. Também polimerizaram anilina com persulfato de amônio 

como oxidante. Os resultados de capacidade de troca iônica e extração percentual 

para ânions Cl- e SO4
2- foram similares àqueles obtidos para as membranas 

comerciais. 

Sazou e colaboradores revestiram uma superfície do aço inoxidável com uma 

membrana comercial Nafion 117 com polianilina depositada visando inibir a corrosão 

por pites em um meio contendo cloretos. A estratégia anticorrosiva é baseada na 

modificação interfacial do aço inoxidável com filmes de Nafion e PAni, seletiva a 

cátions, evitando o contato dos íons cloretos com a superfície do aço. Os autores 

mostraram resultados promissores com relação à inibição da corrosão [9933]. 
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3.4.1.2 Obtenção de Membranas por Mistura de PICs com Polímeros Convencionais  

O uso de polianilina é dificultado devido à sua infusibilidade e pela 

impossibilidade de solubilizá-la no estado protonado condutor em solventes 

orgânicos comumente usados para o processamento dos polímeros convencionais. 

Um grande progresso nesta área foi obtido por Heeger e colaboradores [9944], 

com o desenvolvimento de um método de solubilização da PAni. Este método se 

baseia no uso de "ácidos protônicos funcionalizados" (APF) que formam um 

complexo com o polímero e promovem ao mesmo tempo dopagem e solubilidade 

para a polianilina em vários solventes orgânicos. O próton do ácido reage com os 

nitrogênios imina da polianilina e converte a forma esmeraldina base para a forma 

esmeraldina sal condutora. Os grupos funcionais da polianilina protonada são 

compatíveis com solventes não polares e fracamente polares. Os ácidos dodecil 

benzeno sulfônico (DBSA) e canfor sulfônico (CSA) são os mais utilizados.  

Djurado e colaboradores têm demonstrado que estes dopantes facilitam a 

processabilidade da PAni pela plastificação induzida por dopagem, sendo 

conhecidos como “plastdopants”. PAni plastdopada é a polianilina protonada que 

combina alta condutividade elétrica com excelente propriedade mecânica dos 

plásticos [9955,9966].  

A fabricação de blendas condutoras contendo polímeros intrinsecamente 

condutores, entre eles a polianilina, através de mistura mecânica com polímeros 

convencionais tem sido amplamente estudada [9977,9988]. 

Estas blendas são promissoras, pois possibilitam a preparação de materiais 

poliméricos com condutividade controlada, além disso são economicamente viáveis, 

apresentam excelente processabilidade e resistência mecânica comparável a dos 

polímeros convencionais [97,9999]. 

Uma variedade de blendas com PAni já 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 preparação de blendas de polianilina e polímeros 

convencionais, encontra-se a mistura mecânica usando um misturador contra 
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rotativo ou uma extrusora dupla rosca [110000]. Nestes casos o resultado de 

condutividade dependerá fortemente da miscibilidade e propriedades reológicas dos 

componentes da blenda [97]. 

A temperatura de mistura e a velocidade da rosca são variáveis que devem ser 

ajustadas de acordo com o polímero a ser misturado. A temperatura deve ser 

suficientemente alta para permitir o escoamento do material, e suficientemente baixa 

para que não haja degradação dos polímeros. 

Outro método bastante utilizado é a dissolução dos componentes da blenda em 

um solvente, seguido por evaporação do mesmo. Neste método pode ocorrer 

segregação de fase durante a evaporação do solvente, visto que a solubilidade dos 

polímeros pode ser diferente. 

Davies e colaboradores [110011], seguindo o modelo de Heeger, [94] solubilizaram 

a PAni dopada com excesso de ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), que além 

de dopar o polímero também o plastifica, tornando a polianilina mais solúvel em 

solventes não 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. 

Vários pesquisadores também utilizaram dissolução da polianilina em um 

solvente compatível com polímeros convencionais, para obtenção de blendas 

condutoras com finalidades diversas [110022,,110033,,110044,,110055]]..

 

3.4.1.3  Obtenção de Membranas a partir de Redes de Polímeros Interpenetrantes 

(IPNs) 

Rede de polímeros interpenetrantes pode ser definida como uma combinação 

de dois polímeros com estrutura em rede, com pelo menos um deles sintetizados ou 

reticulados na presença de outro [110066]. A Figura 18 mostra esquematicamente a 

diferença entre a estrutura física das IPNs. 
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Figura 18: Estruturas idealizadas de uma IPN (A) e uma semi-IPN (B). 

Entre os polímeros mais utilizados para a formação de uma IPN destaca-se o 

poliuretano, que é formado a partir da reação de policondensação de polióis com 

isocianatos. Entre os polióis utilizados na síntese do poliuretano encontram-se os 

polióis poliésteres e o óleo de mamona (Figura 19).  

 

Figura 19: Estrutura química do óleo de mamona. 

O óleo de mamona vem sendo muito usado como poliol em síntese de 

poliuretanos devido a sua estabilidade em diferentes condições de pressão e 

temperatura, sendo também uma alternativa aos polióis derivados de produtos 

petroquímicos [110077]. 

Alguns autores têm se dedicado ao estudo de IPNs [11,110088,,110099,,111100,,111111]], entre 

eles Siddaramaiah e colaboradores [111122] desenvolveram IPNs compostas de 

poliuretano a partir de óleo de mamona e polianilina, com o objetivo de melhorar a 

processabilidade e as propriedades dos polímeros reticulados que contém polímeros 
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condutores, uma vez que a solubilidade dos mesmos é limitada. As IPNs foram 

produzidas pela mistura do óleo de mamona e diisocianato, sendo posteriormente 

adicionada a polianilina. 

A revisão da literatura evidencia a carência de mais informações com relação à 

utilização de polímeros convencionais e polímeros condutores na produção de 

membranas, com o fim especifico de utilizá-las na recuperação de íons através da 

eletrodiálise. 

Em virtude disto procurou-se estudar mais profundamente as membranas em 

sistemas reais e avaliar seu desempenho em comparação com uma membrana 

comercial.  
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 CAPÍTULO IV - EXPERIMENTAL 

4.1 MATERIAIS 

Para a síntese da polianilina foram utilizados anilina (Nuclear), (NH4)2S2O8 

(Synth), HCl (Nuclear) e NH4OH (Synth). Ácido dodecilbenzeno sulfônico, DBSA 

(Lavrex), ácido canforsulfônico, CSA (Aldrich) e ácido p-toluenosulfônico, pTSA 

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

Na etapa de sulfonação da polianilina foram usados dicloroetano (Synth), ácido 

clorosulfônico (Vetec) e acetona (Nuclear). 

Para a fabricação das membranas foram utilizados poliestireno de alto impacto, 

HIPS, com teor de polibutadieno de 8,8% na matriz do polímero (Innova S.A.), e 

polianilina. Para a preparação das membranas em solução foi usado o solvente 

(CH)2Cl4 (Synth). 

Para obtenção do PU foi utilizado o óleo de mamona (Delaware) e o 

4,4’diciclohexilmetano diisocianato, HMDI (Bayer). 

Foram empregados nos ensaios de eletrodiálise K2SO4, NaCl, Na2SO4 (Fluka) 

sem previa purificação. 

 

4.2 SÍNTESE DA POLIANILINA 

Para a síntese da polianilina foi usado um reator de 20 litros de capacidade, 

com agitação e resfriamento controlados. Os polímeros foram obtidos pela oxidação 

química do monômero anilina, utilizando (NH4)2S2O8 como agente oxidante e HCl 

para acidificação do meio. A relação entre monômero e oxidante foi a mesma para 

todas as sínteses, com valor K=1,5 (equação 7) e concentração de HCl=1,5 M, 

conforme estudos prévios de otimização das condições de síntese com vistas no 

melhor rendimento e melhor condutividade [9]. O agente oxidante foi adicionado 

lentamente, mantendo a mistura reacional sob agitação durante 6 horas a -5°C 

(±1°C). 
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Os polímeros obtidos foram filtrados, dedopados com NH4OH e redopados com 

diferentes ácidos. Foram obtidas polianilinas dopadas com p-TSA, DBSA e CSA. A 

concentração do ácido dopante usada foi de 1,5 M. 

4.2.1 Sulfonação da Polianilina 

PAni HCl foi dispersa em 1,2 – dicloroetano (DCE), sendo aquecida até 80ºC. 

O ácido clorosulfônico foi diluído em DCE e gotejado lentamente na solução 

contendo PAni durante 30 minutos. A reação foi mantida por 5 horas sob agitação 

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

A polianilina cloro sulfonada foi filtrada e imersa em água, sendo aquecida à 

100ºC, por mais 4 horas para promover a hidrólise. Finalmente o produto foi 

precipitado em acetona, filtrado sob vácuo e seco em estufa a 60ºC durante 24 

horas. 

A Figura 20 mostra uma seqüência simplificada da obtenção da polianilina 

dopada e a polianilina sulfonada. 

 

Polimerização da 
anilina em HCl

Dedopagem
com NH4OH Precipitação 

em acetona

Lavagem e 
secagem

Polianilina 
sulfonada

Sulfonação com 
HSO3Cl

Dopagem com 
ácidos orgânicos

Polianilina dopada com 
ácidos orgânicos

Polimerização da 
anilina em HCl

Dedopagem
com NH4OH Precipitação 

em acetona

Lavagem e 
secagem

Polianilina 
sulfonada

Sulfonação com 
HSO3Cl

Dopagem com 
ácidos orgânicos

Polianilina dopada com 
ácidos orgânicos

 

Figura 20: Seqüência das etapas que envolvem a obtenção da polianilina, dopagem e 

sulfonação. 
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4.3 PREPARAÇÃO DAS MEMBRANAS 

As membranas foram preparadas misturando polímeros convencionais (HIPS e 

PU) com o polímero condutor (PAni) de duas maneiras diferentes visando comparar 

o efeito do método de preparação das membranas. Também foram preparadas 

membranas através da síntese de IPNs. 

4.3.1 Método 1: Mistura mecânica 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 diâmetro de rosca de 18mm, e relação L/D: 22. Após 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 obtenção das membranas, prensaram-se os pelets obtidos na extrusora 

em uma prensa com aquecimento Carver modelo C, a 160°C para evitar a 

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

 

4.3.2 Método 2: Dissolução em solvente 

HIPS e PAni na mesma quantidade do método anterior, foram solubilizados em 

20 mL de um solvente comum aos dois, tetracloroetileno. Após a PAni foi dispersada 

na matriz polimérica de HIPS durante 30 minutos à 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 à temperatura ambiente. Foram usados 20 e 30% de polianilina em massa. 

Também foram produzidas membranas através deste método utilizando um 

poliuretano termoplástico (TPU) para comparar as propriedades mecânicas com o 

poliuretano obtido pelo método de síntese de IPNs. TPU e PAni foram solubilizados 

em dimetil formamida (DMF) nas mesmas condições descritas acima. Também 

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

As membranas também foram preparadas usando poliuretano obtido a partir do 

óleo de mamona com o polímero condutor (PAni). 

O PU foi preparado com uma razão molar de isocianato e hidroxila (NCO/OH) 

de 1.0, 1.5 e 2.0. A solução foi preparada pela mistura de SPAN ou PAni-TSA e óleo 

de mamona sob agitação mecânica, em atmosfera de nitrogênio e aquecido a 70ºC. 

O 4,4’diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) foi então adicionado e a solução ficou 

reagindo por 1,5 horas. As membranas foram produzidas em uma superfície de vidro 

com espessura constante de 0,25 mm e colocadas em estufa a 60ºC durante 6 

horas. Elevou-se a seguir à temperatura para 120ºC, para promover a completa cura 

do PU, permanecendo por mais 18 horas. Também foi usado 20% de polianilina em 

massa. 

 4.4 CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS 

As membranas foram denominadas conforme o tipo de polímero base, ácido 

orgânico dopante e porcentagem de polianilina (Tabela 4): 

Tabela 4 – Nomenclatura e características das membranas sintetizadas  

Membrana Polímero Método de obtenção Tipo de dopante

MCE HIPS Mistura mecânica em extrusora CSA 

MCS HIPS Dissolução em solvente CSA 

MDE HIPS Mistura mecânica em extrusora DBSA 

MDS HIPS Dissolução em solvente DBSA 

MTE HIPS Mistura mecânica em extrusora p-TSA 

MTS HIPS Dissolução em solvente p-TSA 

TPU/PANI-TSA PU Dissolução em solvente p-TSA 

PU/SPAN PU Síntese de IPN SPAN 

PU/PANI-TSA PU Síntese de IPN p-TSA 
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4.4.1 Absorção de água – Swelling 

As membranas foram equilibradas em água deionizada à temperatura 

ambiente, por um período de 24 horas; após a retirada do excesso de água 

utilizando papel absorvente, as membranas foram pesadas e mantidas na estufa à 

80°C por um período de 10 horas, e então pesadas novamente. A quantidade de 

água absorvida pela membrana foi determinada pela diferença de massa entre a 

membrana úmida e a membrana seca. A média da absorção de água é expressa em 

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

4.4.2 Condutividade Elétrica 

A condutividade elétrica dos polímeros condutores e das membranas foi 

medida usando o método padrão das quatro pontas em um equipamento Cascade 

Microtech CS 4-64, associado a uma fonte Keithley 2400. O método das quatro 

pontas é baseado na aplicação de corrente elétrica nos terminais externos, e a 

voltagem medida entre os dois terminais internos. 

 

4.4.3 Espectroscopia Infravermelho 

Todas as análises foram realizadas utilizando-se pastilhas do material a ser 

analisado com KBr. A polianilina pura foi previamente moída e seca para a 

confecção das pastilhas. Para a análise das membranas usou-se a técnica de 

raspagem dos filmes para a obtenção das pastilhas. Foi utilizado um espectrômetro 

FTIR Perkin Elmer modelo Spectrum 1000. 

4.4.4 Análise 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 N2. A taxa de aquecimento usada foi de 20°C/min para todas as 

amostras.  

4.4.5 Acoplamento TGA/FTIR 

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

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

razão de aquecimento de 5ºC por minuto. 

Os gases evaporados nos estudos termogravimétricos são canalizados, por 

diferença de temperatura, para uma câmara que faz as medidas de infravermelho 

simultâneo, marca Bruker modelo Vector 22, na região entre 4000-570 cm-1. 

4.4.6 Análise Dinâmico Mecânica (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 freqüência de 1Hz. 

4.4.7 Fluorescência de Raio- X 

As membranas foram analisados na forma de filme; o mapeamento foi 

realizado em um equipamento de fluorescência de Raio X Shimadzu Lab Center 

XRF – 1800. No mapeamento é realizada uma varredura na concentração de SO3 e 

Cr2O3 em cada ponto de 0,5 mm2. O tempo de análise em cada ponto foi de 2 

segundos. A área analisada da membrana foi de 2,5 cm2. A Figura 21 mostra o 

esquema do equipamento utilizado. 

 

 

Figura 21: Esquema de um Espectrômetro de Fluorescência de Raio X usado para mapear 

as membranas. 
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4.4.8 Morfologia 

As superfícies e a seção transversal das membranas foram analisadas 

utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura Philips modelo XL 20. Antes da 

análise as amostras foram metalizadas com ouro. Para análise da seção transversal 

as membranas sofreram fratura criogênica. 

4.4.9 Eletrodiálise 

4.4.9.1 Ensaios em célula de bancada 

Os ensaios foram realizados em uma célula de bancada de três 

compartimentos, conforme esquematizado na Figura 22. Foram utilizados eletrodos 

de titânio platinizado como ânodo e como cátodo.  

O volume utilizado em todos compartimentos foi de 200 mL. Um pseudo estado 

estacionário foi alcançado com um pré-ensaio de eletrodiálise com duração de 20 

minutos para que ocorresse o equilíbrio entre membrana e solução.  

A membrana aniônica utilizada foi a AMT (Asahi Glass Co.) e as membranas 

catiônicas foram as membranas sintetizadas (Tabela 4) e a Nafion 450 (DuPont de 

Nemours Co.) para a comparação.  

Os ensaios foram realizados aplicando uma densidade de corrente de 10 

mA/cm2, e tempo de ensaio de 180 minutos [8,9,10]. Todos os experimentos foram 

realizados a temperatura ambiente. A área das membranas utilizadas foi de 16cm2. 
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Figura 22: Célula de bancada com três compartimentos utilizada nos ensaios de 

eletrodiálise. 

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 soluções de Na2SO4 e 

NaCl, com o objetivo de selecionar as membranas com melhor eficiência, 

relacionando processo de obtenção, dopantes utilizados com as propriedades de 

transporte. A Tabela 5 apresenta a distribuição das soluções nos diferentes 

compartimentos. 

Tabela 5: Soluções utilizadas nos ensaios de eletrodiálise para a separação de sódio e 

cloretos. 

Ensaio 
Compartimento 

Catódico 

Compartimento 

Intermediário 

Compartimento 

Anódico 

1 0,1M Na2SO4 0,1M Na2SO4 0,1M Na2SO4

2 0,1M K2SO4 0,1M NaCl 0,1M K2SO4
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O ensaio 1 foi realizado para verificação do transporte de Na+ através das 

membranas e o ensaio 2 foi realizado para verificação da seletividade das 

membranas, onde foi estudado o transporte de Cl- através das mesmas. Para esta 

batelada de ensaios as membranas foram colocadas na posição da membrana 

aniônica. 

Para os ensaios do efluente de galvanoplastia foi usado um efluente 

proveniente da galvanização de peças da Viação Aérea do Rio Grande do Sul 

(VARIG). Suas principais características estão listadas na Tabela 6.  

Tabela 6: Caracterização do efluente gerado no processo de galvanização de peças. 

Parâmetro Efluente tratado 

pH 2,0 

Cromo (mgL-1) 80-130 

Níquel (mgL-1) 0,01 
 

Já para o estudo do efluente proveniente do setor coureiro-calçadista foi usado 

um efluente coletado após o tratamento físico-químico e biológico no Curtume 

Fridolino Ritter. A Tabela 7 mostra as características do efluente bruto usado. 
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Tabela 7 – Caracterização do efluente gerado no processo de curtimento de peles. 

Parâmetro Efluente tratado 

DQO (mgO2L-1) 149,7 

DBO5 (mgO2L-1) 94,5 

pH 7,7 

Sólidos totais (mgL-1) 10469,0 

Nitratos (mgL-1) 1,4 

Nitrogênio amoniacal (mgL-1) 633,9 

Cloretos (mgL-1) 3990,0 

Sulfatos (mgL-1) 2863,9 

Fósforo (mgL-1) 0,7 

Cromo (mgL-1) 0,5 

Cálcio (mgL-1) 206,9 

Magnésio (mgL-1) 201,8 

Sódio (mgL-1) 2850 

 

Este efluente coletado foi pré-tratado por fotoeletro-oxidação durante 5 horas 

com uma corrente de 20 A, e posteriormente foi tratado por eletrodiálise para 

remoção dos íons ainda remanescentes no efluente, como exemplos: cromo e sódio 

(Tabela 7). A Tabela 8 mostra a distribuição das soluções para os ensaios com 

efluentes de curtume e galvanoplastia. 

Tabela 8: Soluções utilizadas nos ensaios de eletrodiálise para a recuperação dos metais 

presentes no efluente de curtume e galvanoplastia. 

Ensaio 
Compartimento 

Catódico 

Compartimento 

Intermediário 

Compartimento 

Anódico 

1 0,1M Na2SO4
Efluente Curtume Foto eletro 

oxidado com 20A e 5h 
0,1M Na2SO4

2 0,1M Na2SO4 Efluente Galvanoplastia 0,1M Na2SO4
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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 três pares 

de membranas íon seletivas, como catiônica as membranas MTS e MCS e como 

aniônica a Selemion AMV.  

 

 

b c 

a 

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

aniônica Selemion AMV (c). 

A dimensão das membranas utilizadas foi de 16 × 24 cm com uma área 

efetiva de 172 cm2/membrana. A distância entre membranas foi de 0,75 mm. Os 

compartimentos diluído e concentrado são formados entre as membranas, onde são 

colocados espaçadores (PVC).  

Como ânodo utilizou-se titânio platinizado e cátodo de aço inox 316. Este 

conjunto (membrana, espaçadores, eletrodos) foi compactado tipo filtro prensa. O 

sistema possui um módulo de monitoramento automático de corrente, potencial, 

condutividade, volume e pH.  

A circulação das soluções foi feita com o auxílio de bombas com uma vazão 

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

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

Foram estudados o transporte de sódio proveniente de uma solução de 0,1M 

Na2SO4 e transporte de cromo proveniente do efluente industrial de galvanoplastia 

para comparar com os resultados obtidos na célula de bancada. As soluções foram 

colocadas nos compartimentos diluído e concentrado. Os ensaios foram de 3 horas 

com uma corrente contínua de 200 mA. A solução de sulfato de potássio (0,1M) foi 

empregada nos compartimentos dos eletrodos.  

 

 

Figura 24: Esquema geral do sistema piloto de eletrodiálise TI-1624 –Tecnoimpianti. 1, 2, 3 

compartimento concentrado, eletrodo e diluído, respectivamente; 4 stack, 5 bomba. 

4.4.9.3 Curvas corrente - potencial 

As curvas de corrente-voltagem foram obtidas usando uma célula de três 

compartimentos como descrito em outros trabalhos [111133, 111144, 111155]. O potencial das 

membranas foi medido utilizando-se dois eletrodos de referência 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 solução a ser 

analisada, nos compartimentos externos e no Luggin A fica uma solução de sulfato 

de sódio, 0,1M Na2SO4. A variação do potencial foi monitorada em intervalos de 

tempo de 2 minutos, com o aumento da corrente continuamente (ensaio 

galvanostático). 

 

A B 

 

Figura 25: Célula de bancada de 3 compartimentos e sistema de Luggins usada para curvas 

de polarização. 

4.4.9.4 Análise química 

A concentração de sódio foi determinada por fotometria de chama, em um 

fotômetro de chama Digimed DM – 61. As concentrações de cromo, cálcio e 

magnésio foram determinadas por absorção atômica em um Espectrofotômetro 

Jasco model 7800. A concentração de cloretos foi determinada por titulometria [111166]. 

4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

O planejamento experimental, baseado nos fundamentos estatísticos, é sem 

dúvida alguma, uma ferramenta poderosa para se chegar as condições otimizadas 

de um processo, desenvolver produtos ou simplesmente avaliar os efeitos que os 

fatores têm nas respostas desejadas [111177]. Experimentos delineados em esquemas 

fatoriais são aqueles que envolvem combinações entre os níveis de dois ou mais 
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fatores. Os delineamentos em esquema fatorial 2K ocorrem quando se têm k fatores, 

todos com dois níveis. Neste trabalho foi utilizado um planejamento experimental 

fatorial 23 para avaliar a influência da espessura da membrana, concentração de 

polianilina na membrana e os ácidos dopantes sobre a extração percentual da 

solução 0,1 M Na2SO4. Tal planejamento consistiu de oito experimentos, sendo que 

cada um dos três fatores foi avaliado nos níveis inferior (-1) e superior (+1). A Tabela 

9 apresenta os três fatores avaliados bem como cada de seus níveis. Para 

realização dos referidos experimentos, foram mantidos constantes o tempo de 

duração dos ensaios (3 h) e a densidade de corrente (10 mA/cm2). 

Tabela 9: Condições reais e codificadas (entre parênteses) para o planejamento fatorial.  

Ensaio Ácido dopante da PAni
Espessura da 

Membrana (mm) 

Concentração de 

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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 CAPÍTULO V - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados foram divididos em quatro subcapítulos; no primeiro será 

abordada uma avaliação das propriedades das membranas sintetizadas a partir de 

HIPS e PAni. Nesta abordagem testou-se um método de obtenção de membranas 

ainda não utilizado para tais polímeros (solubilização da mistura com posterior 

evaporação do solvente) e comparou-se com a membrana anteriormente produzida 

e avaliada [9]. A partir de análises estatísticas, foram selecionadas algumas 

membranas para um estudo mais detalhado, visando sua aplicação no tratamento 

de efluentes industriais. 

No segundo subcapítulo, as membranas foram submetidas a ensaios com 

efluentes das indústrias de galvanoplastia e de curtimento de peles. Foram avaliados 

a resistência elétrica e o transporte iônico de cromo através das membranas com o 

efluente da galvanoplastia. Já o efluente proveniente da indústria de curtimento de 

peles foi fotoeletro-oxidado antes dos ensaios de eletrodiálise para que não 

ocorresse o entupimento das membranas pela presença de matéria orgânica. Para o 

referido efluente foram avaliados a resistência elétrica e o transporte iônico de 

cromo, magnésio, cálcio e sódio. 

O terceiro subcapítulo apresenta a avaliação do efeito das variáveis sobre 

transporte de sódio, utilizando a ferramenta estatística de planejamento fatorial. 

Também são mostrados os resultados obtidos em escala piloto pelas membranas 

MCS e MTS. Uma estimativa do custo de preparação das membranas e da 

polianilina utilizada é demonstrada neste subcapítulo. 

O quarto e último subcapítulo dos resultados apresenta uma alternativa às 

membranas estudadas anteriormente, já que as mesmas possuem algumas 

limitações quanto à resistência mecânica. Avaliou-se a modificação do polímero 

base ou matriz polimérica das membranas por outro polímero convencional, o 

poliuretano. Além disso o polímero condutor foi modificado para uma outra forma da 

polianilina, auto dopada ou sulfonada. Foram avaliadas as propriedades mecânicas 

e físicas destas membranas. 
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5.1 AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES DAS MEMBRANAS 

Nesta etapa será mostrado um estudo comparativo entre os métodos de 

fabricação das membranas, visto que em estudos anteriores somente o método de 

mistura mecânica em extrusora foi utilizado [8,9]. Para comprovar se existe 

influência dos métodos de síntese nas características das membranas, foram 

analisadas por TGA, DMA e FTIR as membranas MCS e MCE. Posteriormente, 

foram realizados ensaios de eletrodiálise utilizando estas e as demais membranas. 

Também foram observadas suas morfologias.  

A caracterização por FTIR, TGA e DMA das amostras de HIPS e das 

polianilinas utilizadas para a produção destas membranas foi abundantemente 

tratada em trabalhos anteriores [8,9,10], sendo no presente trabalho somente 

mostrada a influência dos métodos de obtenção nas características das membranas 

e suas aplicações.  
 

5.1.1 Estudo da influência do método de obtenção 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-1 e 1560 cm-1 são atribuídos ao estiramento das 

ligações C=C do anel aromático dos grupos quinóide e benzóide respectivamente. 

Em 1299 cm-1 pode-se observar o pico referente a deformação angular das ligações 

C−N. A dopagem da polianilina pode ser observada nos picos 1122 cm-1 e 1133 cm-1 

pela formação dos polarons H+N=Q=NH+, onde Q é o anel quinóide. O pico em 1034 

cm-1 corresponde às ligações S=O do ácido sulfônico utilizado como dopante. 

No espectro do HIPS, observam-se os picos em 703 cm-1 e 1602 cm-1 

atribuídos ao estiramento das ligações C−H e C=C do anel benzênico [111188]. O pico 

em 2909 cm-1 pode ser atribuído as ligações CH2 e o pico em 3028 cm-1 atribuído as 

ligações C−H da cadeia de polibutadieno [111199]. Já o espectro da membrana MCE 

mostra os picos de ambos os polímeros 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 

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

Analisando a Figura 27A (MCE) e B (MCS) não é possível verificar diferenças 

com relação a matriz polimérica, e é possível observar que as membranas 

apresentam estrutura densa e compacta. 

Na Figura 27C (MCE) e D (MCS) são visualizadas as membranas com um 

aumento 15 vezes maior que as primeiras micrografias. Neste caso fica mais 

evidente a diferença das membranas conforme o método de obtenção utilizado. Na 

membrana MCS são visíveis orifícios submicroscópicos provavelmente oriundos da 

evaporação do solvente (Figura 27D). Entretanto não foi detectada transferência 

iônica por difusão e nem mudança no volume de solução em nenhum 

compartimento. Ainda é possível observar a diferença do tamanho entre as 

partículas da polianilina, devido ao processo de moagem e mistura não ter sido 

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

A Figura 28 mostra a morfologia da amostra de HIPS (A). É possível visualizar 

também a superfície (B), a seção transversal (C) e a interface entre a superfície e 

seção transversal (D) da membrana MCS. Pode-se ver claramente que a adição de 

polianilina modifica a morfologia da matriz polimérica.  

Destaca-se nas fotografias a estrutura tipo fibrilar da polianilina, provavelmente 

devido ao método de síntese da mesma [112200], o que poderia facilitar a condução 

elétrica na blenda, formando uma rede condutora. Alguns autores atribuem a 

estrutura fibrilar da PAni ao método de síntese. Leyva e colaboradores estudaram 

blendas de SBS e PAni-DBSA e também encontraram a PAni na forma de 

microtubos, atribuindo sua formação ao alto grau de protonação da polianilina 

dopada com DBSA. Os mesmos autores também destacaram que é possível 

encontrar uma alta condutividade elétrica para estas blendas devido à formação de 

uma rede condutora devido a uma conformação mais extendida para a PAni [112211]. 
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Figura 28: Micrografias da membrana MCS e da amostra de HIPS; (A) HIPS, (B) superfície 

da MCS, (C) seção transversal da MCS e (D) interface entre superfície e seção transversal 

MCS. 

A Figura 29 mostra as micrografias das membranas que foram utilizadas no 

estudo do planejamento fatorial, com o objetivo de avaliar a influência da 

concentração de polianilina nas membranas. Pode-se notar claramente nas imagens 

a diferença na quantidade de PAni na matriz polimérica. Para as membranas MTS 

com 20 e 30% de PAni também é possível visualizar a forma de bastonete ou 

fibrilas, bem como grânulos da polianilina dopada com TSA.  

Rao e colaboradores [112222] afirmaram que a morfologia das polianilinas é 

influenciada pelo método de síntese e pelo agente oxidante utilizado; os autores 

obtiveram na mesma síntese a morfologia fibrilar e microesferoidal da PAni 

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

(B) MTS com 30% de polianilina. 

Então, a partir das micrografias é possível constatar algumas diferenças entre 

as membranas MCS e MCE, principalmente no que diz respeito à estrutura da 

polianilina. Como a membrana MCS não sofre processamento com aquecimento, a 

polianilina apresentou uma estrutura mais retangular. Para membrana MCE, 

processada a 180 ºC, temperatura na qual a polianilina não se degrada, pode ter 

ocorrido uma mudança na estrutura conformacional da mesma. 

 

5.1.1.3 Análise Termogravimétrica 

Analisando-se a curva termogravimétrica (TG) da Figura 30 pode-se observar 

que o início da degradação para a amostra de HIPS ocorre em torno de 400°C. A 

degradação inicial da cadeia polimérica das membranas MCE ocorre em torno de 

220ºC, enquanto que para a membrana MCS a degradação inicia em torno de 

150ºC. Esta diferença pode ser atribuída ao método de obtenção das membranas, 

uma vez que a membrana MCS é produzida com o auxílio de um solvente, e parte 

dele pode ter permanecido na membrana, volatilizando antes do polímero [112233]. Esta 

degradação não pode ser atribuída a PAni, pois o início da degradação da mesma é 

em torno de 220ºC [9,  112244]. 
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Figura 30: Análise termogravimétrica das membranas MCE e MCS e da amostra de HIPS.  

5.1.1.4 Análise Dinâmico Mecânica 

Em sólidos elásticos, a tensão é proporcional à deformação aplicada (Lei de 

Hooke). Em fluidos viscosos, por outro lado, a tensão é proporcional à taxa de 

deformação (Lei de Newton). Em muitos materiais poliméricos, a relação entre 

tensão e deformação é intermediária entre estes limites. Por este motivo eles são 

conhecidos como materiais viscoelásticos, e as propriedades mecânicas são função 

do tempo, freqüência ou temperatura [112255]. A Figura 31 mostra o módulo de 

armazenamento (razão entre a tensão e a deformação) versus a temperatura das 

membranas MCS e MCE, permitindo obter informações com relação as propriedades 

mecânicas. 

57



 

0

1000

2000

3000

4000

M
ód

ul
o 

de
 A

rm
az

en
am

en
to

 (M
P

a)

-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

–––––––   MCS
–––––––   MCE
–––––––   HIPS

 
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 possível visualizar a temperatura de transição vítrea 

em aproximadamente -75°C e 103°C, correspondente as Tgs do polibutadieno e do 

poliestireno, respectivamente. A fração de PS corresponde a fração rígida do HIPS, 

enquanto que a fração do PB graftizado corresponde a fração elástica. A amostra de 

HIPS também apresenta o mesmo comportamento. 

O método de obtenção das membranas influencia nas propriedades 

mecânicas das membranas produzidas a partir de HIPS e PAni, já que o módulo à 

temperatura ambiente, onde as mesmas são utilizadas, é 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 

módulo maior é a resistência da membrana à deformação, sendo necessário mais 

energia para deformá-la, conseqüentemente maior é a resistência mecânica. 

Portanto a membrana MCE é melhor que a MCS quando comparado as 

propriedades mecânicas. 

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

membranas MCE nova e após a utilização em ensaios de eletrodiálise . É possível 
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observar a perda das propriedades mecânicas das membranas submetidas a vários 

ensaios de eletrodiálise em soluções contendo cromo em pH ácido.  
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Figura 32: Módulo de Armazenamento e de Perda das membranas MCE nova e MCE usada 

após os ensaios de eletrodiálise. 

Pode-se observar mais claramente através dos picos do módulo de perda a 

temperatura de transição vítrea (Tg) do polibutadieno (PB) em aproximadamente      

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

A diminuição do módulo de armazenamento, à temperatura ambiente, de 

1600 MPa para 1000 MPa, mostra que para deformar a membrana foi necessário 

menos energia, tendo sua resistência mecânica diminuída devido ao ataque das 

soluções ácidas na cadeia do polímero. 

5.1.2 Influência dos ácidos dopantes da polianilina nas propriedades das 
membranas 

Ácidos orgânicos utilizados como dopantes para polímeros condutores exibem 

características favoráveis quando comparados com dopantes derivados de ácidos 

minerais, principalmente com relação a estrutura e aspectos de condutividade da 

PAni. Entretanto, o modo como estes ácidos orgânicos alteram as propriedades 
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intrínsecas da polianilina e seu efeito nas cadeias do polímero ainda não foi 

totalmente elucidado [112266].  

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

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

(A) 

SO3H

CH3

 

H3C CH3 C12H25 

SO3H SO3H 

DBSA pTSA CSA 

 (B) 

N N N

H H
+ +

H H

N
R- R-

 

Figura 33: (A) Estruturas dos ácidos dopantes CSA, pTSA e DBSA e (B) posição onde o 

grupo SO3 (R-) entra na polianilina. 

A principal diferença nas estruturas, é que duas delas são aromáticas, tendo 

uma delas uma cadeia alifática ligada ao anel (DBSA) e a outra somente um CH3 

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

A influência da estrutura do ácido dopante da polianilina nas propriedades 

elétricas e de transporte iônico através das membranas pode ter fundamental 

importância no desenvolvimento de membranas com polímeros condutores, uma vez 

que os grupos SO3
- são responsáveis pela seletividade e pelo transporte iônico das 

membranas. 

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

estérico principalmente do grupo dodecil (C12H25) que não permite que os meros da 
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PAni consigam se aproximar uns dos outros, não sendo possível a formação dos 

canais preferenciais para o transporte iônico, diferente do demais ácidos dopantes. 

5.1.2.1 Características das Membranas (Espessura e Absorção de Água) 

A capacidade de inchamento da membrana influencia não somente na sua 

estabilidade dimensional, mas também na seletividade, resistência elétrica e 

permeabilidade hidráulica. Assim, a estabilidade dimensional da membrana será 

tanto maior quanto menor a afinidade do polímero pela água. Por outro lado, quanto 

maior a afinidade do polímero pela água, menor será a resistência ao transporte de 

íons [3,9]. A Tabela 10 mostra a espessura e absorção de água determinadas para 

as membranas sintetizadas e para a membrana Nafion 450. 

Tabela 10: Relação entre absorção de água e espessura das membranas com PAni e da 

membrana Nafion 450. 

Membrana Espessura (mm) Absorção de água (%) 

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 ácido dopante CSA 

apresentam maior inchamento, devido a maior hidrofilicidade do ácido em relação 

aos demais. Tal fato pode facilitar o transporte iônico, uma vez que os íons que 

migram estão solvatados em suas camadas de hidratação. Já a Nafion apresenta 

uma separação de microfases: os microdomínios de SO3
- dispersos na matriz com 

caráter hidrofílico e a matriz polimérica com caráter hidrofóbico. Os grupamentos 

SO3
- formam os microdomínios chamados de “clusters” ligados por canais, por onde 
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ocorre o transporte de íons. Este modelo pode ser utilizado como parâmetro para as 

membranas com polianilina, uma vez que a matriz polimérica tem caráter hidrofóbico 

e os grupamentos SO3
- do dopante da PAni tem caráter hidrofílico. 

5.1.2.2 Fluorescência RX  

A técnica de FRX foi utilizada para realizar um mapeamento quali-quantitativo 

dos grupamentos SO3
-. Estes grupos permitem a passagem dos íons através da 

membrana quando submetida a uma força motriz, e neste sentido é de suma 

importância o conhecimento não somente da quantidade, mas de sua distribuição na 

membrana. 

Este tipo de análise não é utilizado freqüentemente no estudo de membranas. 

Porém, Bertuol e colaboradores utilizaram a técnica de mapeamento através de 

FRX, e avaliaram a concentração de cor em corpos de prova de materiais cerâmicos 

incorporado com vidro, e obtiveram o mapeamento do CuO que correspondia à cor 

azul dos corpos de prova [112277]. 

A técnica de mapeamento através de FRX também foi utilizada por Hellin e 

colaboradores [112288] para monitorar as contaminações de traços de Fe, Ni, Cu e Zn 

na introdução de novos materiais em substratos de Si. Entre estes materiais novos 

destaca-se o Ge devido às exigências pelo aumento de desempenho nas aplicações 

de semicondutores. 

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

dos grupos SO3 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 concentração de SO3 através de 

pontos da cor branca. Conforme a concentração de SO3 diminui, os pontos se 

tornam vermelhos, amarelos, verdes, azuis e finalmente se tornam pretos nos pontos 

onde não existe SO3.  

É possível visualizar na Figura 34 que a concentração de grupos SO3 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, não garante que o 

transporte seja maior por esta membrana, uma vez que os mesmos podem formar 

aglomerados de modo a dificultar a passagem de íons. 
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Contata-se que a presença de SO3 nas membranas sintetizadas são da mesma 

ordem de grandeza da membrana Nafion 450 e que há uma distribuição homogênea 

de SO3 nas membranas, fato este desejado para utilização em eletrodiálise. 

   BA

Figura 35: Mapeamento simultâneo dos grupamentos SO3 (A) e Cr2O3 (B) presente na 

membrana MCE após os ensaios com o efluente de curtume. 
 

   A B

Figura 36: Mapeamento simultâneo dos grupamentos SO3 (A) e Cr2O3 (B) presente na 

membrana MCE após os ensaios com o efluente de galvanoplastia. 

A Figura 35 e a Figura 36 mostram os mapas com uma área menor de SO3 e 

Cr2O3 para investigar a presença de cromo após a utilização 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 concentração de 

SO3 (A) e Cr2O3 (B), na mesma região da membrana. 
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Esta técnica, então, permite a confirmação da contaminação de cromo nas 

membranas, mesmo após a lavagem com água destilada. 

5.1.3 Influência da concentração de polianilina nas membranas 

Estudos anteriores mostraram que com um aumento da concentração de PAni 

de 10 para 20%, ocorre um aumento no número de sítios ativos, e 

conseqüentemente um aumento no transporte de íons [9,10]. 

Entretanto, existe um limite a partir do qual o aumento da quantidade de 

polianilina na membrana não ocasiona mais um aumento na condução elétrica e por 

sua vez na condução iônica através da membrana.  

Para polímeros condutores existe o chamado limite de percolação, onde a 

condutividade elétrica de blendas ou membranas que contém polímeros condutores 

torna-se constante, formando um plateau a partir de uma determinada concentração 

do mesmo. Este patamar pode mudar conforme o polímero condutor e a matriz 

polimérica utilizados na produção das membranas. 

Outro estudo foi realizado com a membrana MCE variando a quantidade de 

polianilina de 10 a 30%, utilizando uma solução de ZnSO4 / H2SO4. Verificou-se que 

a extração 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 [112299], o que mostra que o limite de percolação foi atingido. 

A influência do aumento da concentração de polianilina de 20 para 30% no 

transporte de sódio na membrana será avaliada utilizando a ferramenta estatística 

de planejamento fatorial.  

 

5.1.4 Estudo de seletividade das membranas 

5.1.4.1 Curvas de polarização 

A membrana Nafion 450 mostra uma típica curva de polarização (Figura 37), 

onde observa-se as três regiões características. Em uma primeira região, a baixas 

densidades de corrente, uma relação linear é obtida entre corrente e potencial. Uma 

segunda região começa após a densidade de corrente limite ser alcançada, 9 
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mA/cm2 e o plateau é observado. Além deste ponto, uma terceira região está 

presente, na qual a densidade de corrente é maior que o valor limite. 
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Figura 37: Curva de polarização galvanostática da membrana Nafion 450 utilizando a 

solução de 0,1M Na2SO4. 

A Figura 38 mostra as curvas de polarização das membranas produzidas. As 

escalas das curvas são diferentes de modo a possibilitar a melhor visualização do 

ponto de inflexão. Todas as membranas utilizadas têm 20% em massa de PAni. 
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Figura 38: Curvas de polarização galvanostática das membranas (A) MCE, (B) MCS, (C) 

MTE, (D) MTS, (E) MDE e (F) MDS utilizando a solução de 0,1M Na2SO4. 
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No caso das membranas produzidas pelo método da mistura mecânica em 

extrusora (MCE, MTE) não é possível visualizar as três regiões de uma curva típica, 

impossibilitando a visualização da corrente limite através das curvas. 

As membranas MCE e MTE apresentam somente a primeira região de uma 

curva de polarização, tal fato pode ser positivo, uma vez que a corrente limite para 

estas membranas somente será encontrada em densidades de corrente muito 

maiores que as utilizadas neste trabalho. Já a membrana MDE apresenta o 

comportamento da primeira região até aproximadamente 8V. No entanto, a seguir 

não é possível observar o patamar da segunda região, e conseqüentemente 

determinar a corrente limite. Por outro lado, as membranas MCS, MTS e MDS 

apresentam as três regiões de uma curva típica de polarização. 

Além disso, é possível observar que as membranas produzidas após mistura 

mecânica apresentam resistência elétrica maior que as membranas produzidas em 

solução, este fato pode estar relacionado com a heterogeneidade da mistura na 

extrusora, uma vez que a mesma não é adequada para este tipo de mistura. A 

membrana MCE apresenta maior resistência elétrica, fato relacionado com a 

estrutura do ácido dopante da polianilina.  

 

As membranas que apresentam menor resistência são 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 resistência elétrica retirada da primeira 

região da curva, através da equação: y = ax + b; onde é possível descrever o 

relacionamento funcional entre as variáveis X (potencial) e Y (densidade de 

corrente). Através da inclinação da reta é possível determinar a resistência elétrica 

das membranas. Neste caso o coeficiente de correlação linear (R2) obtido para todas 

as membranas é maior ou igual a 0,98.  

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

solução de Na2SO4. 

Membrana I limite (mA/cm2) Resistência (ohm/cm2) 

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 

É possível verificar que as correntes limite se situam na faixa de 7 e 10 mA/cm2 

para as curvas B, D e F. Estas densidades de corrente são menores ou iguais a 

corrente de trabalho. Este fato é positivo, uma vez que os ensaios para a 

determinação da corrente limite e resistência foram executados sem agitação 

visando a condição de polarização por concentração. 

 As resistências elétricas variaram conforme a membrana utilizada. As 

membranas produzidas por mistura mecânica apresentaram maiores resistências 

que as produzidas em solução. A membrana MDS apresentou a menor resistência 

entre as membranas produzidas com HIPS e PAni. A maior resistência foi da 

membrana MCE devido ao método de obtenção. 

5.1.4.2 Extração de Sódio 

Nesta etapa do estudo foi verificada a influência do ácido dopante da polianilina 

e o método de obtenção da membrana no transporte de sódio, visto que o mesmo é 

um íon monovalente. Alem disso, difere de outros metais por não precipitar na 

membrana causando seu entupimento através de fouling ou scaling, que é a 

formação de depósito na superfície da membrana [113300]; sendo então um dos 

parâmetros mais usados na literatura para testes das membranas [113311,113322]. 

Tabela 12: Extração percentual de sódio (Ep Na+) das membranas de HIPS/PAni e da 

membrana Nafion 450, usando 10mA/cm2 e 180 minutos, em uma solução 0,1M Na2SO4. 

Membrana Ep Na+ (%) Desvio Padrão (%)  

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 5,2 

Nafion 450 43,0 10,8 

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

do dopante da polianilina conduzem a diferentes extrações percentuais de sódio. 

Para as membranas que utilizam o ácido canfor sulfônico como agente de 

permeação pode-se observar que a membrana MCE apresentou menor transporte 

do que a membrana MCS. Esta diferença pode estar ligada a resistência da 

membrana, uma vez que a MCS apresentou resistência menor.  

 

A membrana MDE apresentou o menor transporte de sódio devido ao 

impedimento estérico do ácido DBSA, bem como a MDS que apresentou o maior 

desvio padrão entre as membranas, não mostrando reprodutibilidade nos ensaios. 

Então estas duas membranas serão descartadas na continuação do trabalho com 

efluentes industriais. 

5.1.4.3 Extração de Cloretos 

Tabela 13: Extração percentual de cloretos (Ep Cl-) das membranas de HIPS/PAni e Nafion 

450 usando 10mA/cm2 e 180 minutos, em uma solução 0,1M NaCl. 

Membrana Ep Cl- (%) 

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 caráter catiônico das membranas, uma vez 

que elas não apresentaram transporte significativo de cloretos. A membrana MDE 

apresentou extração de cloretos de 5,2%. Estudos anteriores também mostraram 

que a membrana MDE apresentou transporte para o íon CN- [8], portanto este 

estudo comprova que as mesmas são membranas catiônicas, contudo a membrana 

MDE também apresenta seletividade a ânions.  
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5.2 APLICAÇÃO DAS MEMBRANAS UTILIZANDO EFLUENTES INDUSTRIAIS 

5.2.1 Efluentes de galvanoplastia 

5.2.1.1 Curvas de polarização 

A Figura 39 apresenta as curvas de polarização das membranas sintetizadas e 

da membrana comercial Nafion 450 usando o efluente de galvanoplastia contendo 

Cr3+. Todas as membranas utilizadas têm 20% em massa de PAni. 
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Figura 39: Curvas de polarização galvanostática das membranas (A) MCE, (B) MCS, (C) 

MTE, (D)MTS e (E) Nafion 450 utilizando o efluente de galvanoplastia. 
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A resistência elétrica das membranas pode ser estimada pelo potencial em que 

inicia a curva de polarização. As membranas MCE e MTE apresentam as maiores 

resistências, uma vez que o ponto de partida da curva começa acima dos 10 V, o 

que está relacionado com o método de obtenção. Além disso, não é possível 

visualizar nas curvas destas membranas o ponto de inflexão, o que dificulta a 

visualização da corrente limite de trabalho.  

As membranas MCS e MTS apresentaram menor resistência, e é possível 

visualizar a corrente limite em torno de 9 mA/cm2. A membrana Nafion 450 

apresenta a menor resistência entre todas as membranas analisadas utilizando o 

efluente de galvanoplastia É possível ainda verificar que a corrente limite fica em 

torno de 20 mA/cm2. 

5.2.1.2 Extração percentual de cromo 

Tabela 14: Extração percentual de cromo (Ep Cr3+) para as membranas usando o efluente 

de galvanoplastia. Tempo: 180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm2. 
 

Membrana Ep Cr3+ (%) Desvio Padrão (%) 

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 o modo de preparação das membranas e a natureza do 

dopante da polianilina conduzem a diferentes extrações percentuais de cromo 

proveniente do efluente de galvanoplastia. As membranas produzidas em solução 

apresentaram extração em torno de 19%. 

Outro fator importante quanto aos resultados do transporte de cromo, é que as 

membranas produzidas apresentaram desempenho inferior à membrana comercial, 

mas apresentaram baixo desvio padrão, mostrando reprodutibilidade e tornando 

possível sua utilização em escala maior para este tipo de efluente. 
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5.2.2 Efluentes de curtume 

5.2.2.1 Curvas de polarização 

Pode-se observar na Figura 40 as curvas corrente-potencial das membranas 

utilizadas para o tratamento do efluente de curtume previamente tratado por 

fotoeletro-oxidação. As curvas apresentam o mesmo comportamento que aquelas 

obtidas com o efluente de galvanoplastia.  
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Figura 40: Curvas de polarização galvanostática 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 solução de 

Na2SO4. As resistências das membranas utilizadas nestes ensaios são levemente 

mais elevadas devido ao residual de matéria orgânica presente no efluente, 

provavelmente ocasionando o entupimento parcial das membranas, dificultando o 

transporte de alguns íons, e conseqüentemente aumentando a resistência elétrica. 

5.2.2.2 Extração percentual dos cátions do efluente 

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

de curtume fotoeletro oxidado, submetido aos ensaios de eletrodiálise. 

Analisando os resultados da Tabela 15 verifica-se que o sódio está presente 

em concentrações muito superiores aos demais íons, sendo, portanto mais difícil 

removê-lo. Por outro lado, como é um íon monovalente, a interação com a 

membrana e sua permeação pode ser facilitada, mesmo em altas concentrações. 

Os demais íons, tal como o cromo, mesmo sendo trivalente apresenta-se no 

efluente em baixas concentrações, sendo assim mais fácil removê-lo da solução 

tratada por eletrodiálise. 
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Tabela 15: Concentrações iniciais (Ci), concentrações finais (Cf) e extração percentual (Ep) relacionando o metal permeado com a membrana 

utilizada (concentrações em ppm). Tempo de ensaio: 180 minutos e densidade de corrente: 10mA/cm2. 

Membrana

Metal 
MCE MCS MTE MTS Nafion 450

 Ci               Cf Ep Ci Cf Ep Ci Cf Ep Ci Cf Ep Ci Cf Ep

Sódio 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 25,9 13,5 6,8 48,5 19 1,0 94,7

Cálcio 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



 

As Figuras a seguir mostram a extração percentual média e seu respectivo 

desvio padrão dos íons presentes no efluente. 
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Figura 41: Extração percentual de cromo, magnésio, cálcio e sódio 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/cm2

Pode-se então observar, analisando a Figura 41, que a membrana MCE não 

apresentou um bom desempenho em relação às extrações percentuais 

principalmente do cromo, uma vez que o mesmo encontra-se em pequenas 

quantidades na solução. Em relação ao transporte de sódio, este também foi muito 

baixo, apesar de ser um íon monovalente, e apresentar raio iônico menor que os 

demais, o que deveria proporcionar altos índices de extração.  

O transporte dos íons bivalentes foi coerente com a literatura, mas por outro 

lado a membrana MCE apresentou um desvio padrão muito elevado para estes íons, 

não mostrando reprodutibilidade nos experimentos com o efluente de curtume. 
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Figura 42: Extração percentual de cromo, magnésio, cálcio e sódio 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/cm2. 
 

Os resultados apresentados na Figura 42, mostram que o transporte dos íons 

presentes no efluente de curtume é similar ao da membrana MCE, principalmente no 

que diz respeito ao cromo e ao sódio, com extração 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 extração percentual na faixa 25%. 

Por outro lado a membrana MCS (Figura 43) obteve desempenho similar à 

membrana Nafion 450, com relação a extração dos quatro metais presentes no 

efluente. Comparando estes resultados com as curvas de polarização, observa-se 

que a membrana MCS e a membrana Nafion 450 foram as que apresentaram 

menores valores para resistência elétrica.  
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Figura 43: Extração percentual de cromo, magnésio, cálcio e sódio 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/cm2. 
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Figura 44: Extração percentual de cromo, magnésio, cálcio e sódio 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/cm2. 

Já a membrana MTS apresentou 100% de extração de cromo, mas o 

transporte dos outros íons como cálcio ficou baixo. Estes resultados comprovam 
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mais uma vez que o método de obtenção das membranas influencia no transporte 

iônico. 

A membrana MCS mostrou-se excelente para o uso em efluentes de curtume 

previamente fotoeletro-oxidado, pois apresentou extração percentual de 100% para 

o cromo e para sódio. Já para os íons divalentes foi encontrado 85% para o cálcio e 

78% para o magnésio. Além de ter uma extração percentual alta, ainda verificou-se 

um baixo desvio padrão para todos os íons, comparando-se com a membrana 

Nafion 450. 

Cr Mg Ca Na
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Ex
tra

çã
o 

Pe
rc

en
tu

al
 (%

)

 

 

Figura 45: Extração percentual de cromo, magnésio, cálcio e sódio 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/cm2. 

Outros autores estudaram o efluente de curtume usando membranas 

comerciais, entre eles Lambert e colaboradores comparam o transporte de sódio e 

cromo através da membrana Nafion 324. A transferência de cromo, sódio, magnésio, 

cloretos e sulfatos foram investigados [41]. 

A eficiência de corrente global desta mistura foi em torno de 96–98% para 

cátions e ânions. A aplicação da técnica na remoção dos íons precisou antes de um 

pré-tratamento. 
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5.3 UTILIZAÇÃO NO SISTEMA PILOTO E AVALIAÇÃO DE CUSTOS DAS 
MEMBRANAS 

5.3.1 Avaliação 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 modificações 

nas suas composições e estruturas visando estudar novas formulações. A Tabela 16 

apresenta os resultados da extração percentual de sódio utilizando Na2SO4 0,1 M 

obtidos para o planejamento fatorial utilizando as membranas modificadas em célula 

de bancada. 

Tabela 16: Extrações 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/cm2. 
 

Ensaio Ácido dopante 

da PAni 

Espessura da 

Membrana (mm)

Concentração de 

PAni (%) 

Extração 

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 influência que cada um dos fatores produziu na variável 

resposta, foi realizado, com o auxílio do programa computacional Statistica 5.0 

(Statsoft EUA), a avaliação dos efeitos principais. A estimativa dos efeitos principais 

é obtida pela avaliação da diferença na performance do processo causada pela 
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mudança do nível inferior (-1) para o nível superior (+1) do fator correspondente 

[113333]. Neste caso, a performance do processo foi medida pela resposta extração 

percentual de sódio. Foram considerados significativos os efeitos produzidos por 

cada um dos fatores que apresentaram um valor-p < 0,08, sendo valor-p um 

parâmetro estatístico utilizado para confirmar a significância dos fatores estudados. 

Tendo em vista que foi determinado a priori um nível de significância (α) de 0,08, ou 

seja, efeitos com valores-p maiores que o intervalo de confiança (1- α)% de 92% não 

foram considerados significativos. A Tabela 17 apresenta a análise dos efeitos 

principais para a extração percentual de sódio.  

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

 Efeitos (%) Valor-p 

Média 11,91 0,012* 

A (Dopante) 4,22 0,07** 

B (Espessura) -2,27 0,131 

C (Concentração PAni) -8,57 0,032* 

AxB -1,37 0,211 

AxC 3,22 0,093 

BxC -1,37 0,211 

 

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

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

Os resultados dos efeitos da variação das propriedades sobre a extração 

percentual indicam que esta foi influenciada significativamente pela concentração de 

PAni, ou seja, a passagem do nível inferior (20%) para o superior (30%) promoveu 

um decréscimo na resposta avaliada de, em média, 8,57%, sendo esta redução 

significativa em um intervalo de confiança de 95%. O tipo de dopante utilizado 

também apresentou influência significativa sobre a extração percentual de sódio, a 

mudança de CSA para TSA causou um aumento na extração percentual de 4,22%, 

sendo esse aumento significativo a 92% de confiança. As interações entre as 
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variáveis e a espessura da membrana não apresentaram efeito significativo a 95% 

de confiança. 

As Figuras a seguir ilustram a influência das variáveis avaliadas sobre a 

resposta. A geração de tais gráficos é interessante para definir a melhor região de 

trabalho. 

 

Figura 47: Superfície de resposta para extração percentual em função do tipo de dopante e 

da espessura da membrana. 

 

Figura 46: Superfície de resposta para extração percentual em função do tipo de dopante e 

da concentração de PAni. 
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Figura 48: Superfície de resposta para extração percentual em função da concentração de 

PAni e da espessura da membrana. 

 
 

do tipo de dopante (CSA e  é possível estabelecer a 

região de t

rvalo de confiança estabelecido, é interessante observar a 

Figura 47. Através desta Figur

SA, sendo então que esta concentração de 

PAni possibilita trabal µ

Avaliando as superfícies de resposta para a extração percentual em função

 TSA) e da concentração de PAni

rabalho de modo a atingir uma maior extração percentual de sódio. É 

possível observar, na Figura 46, que ao utilizar CSA, conforme aumenta a 

concentração de PAni, ocorre uma redução na extração percentual. 

Conseqüentemente, para a concentração de PAni de 20% é possível trabalhar tanto 

com CSA quanto TSA. 

Apesar da espessura não ter apresentado efeito significativo sobre a extração 

de sódio dentro do inte

a é possível observar que é possível utilizar tanto 

membranas com a espessura no nível inferior (200 µm) ou membranas com a 

espessura no nível superior (400 µm).  

A utilização de 20% de PAni apresentou melhores resultados tanto para a 

utilização do dopante CSA quanto do T

har tanto com a espessura de 200 m quanto com espessura 

de 400 µm (Figura 48). No entanto, ao se utilizar à concentração no nível superior 

(30% de PAni) não foi possível atingir melhores resultados de extração percentual de 

sódio, do que usando a membrana com 20% de PAni. 
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5.3.2 Estudo do transporte de sódio usando soluções sintéticas 

 

A Figura 49 e a Figura 50 apresentam o comportamento dos parâmetros pH, 

tema piloto de 

ED durante a realização de um experimento com a solução Na2SO4. Pode-se 

observ

variação do volume e condutividade da solução, monitorados no sis

ar que não ocorreram variações significativas no pH e no volume dos 

compartimentos durante os ensaios (Figura 49). Uma pequena variação no volume 

dos compartimentos indica um pequeno transporte de água pela membrana (eletro-

osmose), o que é favorável ao processo, pois um elevado transporte de água 

ocasiona um aumento considerável no volume do compartimento concentrado. A 

variação da condutividade das soluções nos compartimentos concentrado e diluído 

(Figura 50) está associada ao transporte dos íons de um compartimento para outro. 
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Figura 49: Perfis de variação dos parâmetros monitorados durante a realização do ensaio de 

eletrodiálise na planta piloto com a solução de Na2SO4 para a membrana MTS.  
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---- condutividade compartimento eletrodos 
---- condutividade compartimento concentrado 
---- condutividade compartimento diluído 

 Figura 50: Variação da condutividade (mS) durante a realização do ensaio de eletrodiálise 

na planta piloto com a solução Na2SO4 para a membrana MTS.  

Tabela 18: Extração percentual de sódio (Ep Na+) utilizando as membranas MCS e MTS na 

planta piloto. Tempo de ensaio: 180 minutos e densidade de corrente de 1,2 mA/cm2. 

Membrana Ep Na+ (%) 

MCS 31,9 

MTS 15,9 

A membrana MCS apresentou maior extração de sódio quando comparada 

com a membrana MTS (Tabela 18), fato relacionado com uma maior interação do 

sódio com o dopante CSA. Os resultados mostraram-se coerentes, uma vez que 

analisando o transporte de sódio na Tabela 12 (pág 69) e os resultados do efluente 

de curtume, a membrana MCS sempre apresentou melhores resultados, alguns 

similares à 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 (pág 73) somente foram 

utilizadas nesta etapa do estudo as membranas MTS e MCS, pois além de 

apresentarem resistência elétrica menor que as membranas MCE e MTE, as 

mesmas apresentaram transporte de cromo similar as membranas produzidas por 

mistura mecânica. 
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Figura 51: Variação da condutividade (mS) durante a realização do ensaio de eletrodiálise 

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

O perfil de variação dos parâmetros monitorados durante a realização dos 

ensaios de eletrodiálise na planta piloto com as soluções de Na2SO4 e com o 

efluente industrial foram semelhantes. Nestas soluções não foram observadas 

mudanças significativas de pH e de volume. A condutividade do compartimento 

diluído diminuiu com o decorrer do ensaio e a do compartimento concentrado 

aumentou, como era esperado em função do transporte dos íons. A condutividade 

deste experimento teve um aumento mais considerável em relação a solução de 

Na2SO4 (Figura 50) devido ao transporte do íon analisado ter sido amplamente 

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

180 minutos densidade de corrente de 1,2 mA/cm2. 

Membrana Extração (%) de Cr3+

MTS 72,3 

MCS 27,2 

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos com os experimentos realizados 

na planta piloto, com o efluente galvânico, onde nota-se que a membrana MTS 

apresentou um ótimo resultado com relação a membrana MCS, diferente do íon Na 

com a solução sintética. 

5.3.4 Avaliação de Custos 

Uma análise dos custos de produção de polianilina e da membrana MTS nas 

dimensões de 24 cm x 16 cm foi realizada visando obter um custo estimado para 

comparação com produtos importados, como a membrana Nafion 450, que 

apresenta um ótimo desempenho em plantas de eletrodiálise. 

No levantamento dos dados para o cálculo do custo da polianilina e das 

membranas foram considerados alguns parâmetros para melhor se aproximar do 

valor de produção das mesmas, os quais serão discutidos a seguir. 

Foi considerado como referência o preço de catálogo da membrana Nafion 450 

(parâmetro de eficácia em termos de transporte) que é de U$ 1036,00/ m2.  

As membranas confeccionadas com HIPS e polianilina, têm dimensões de 24 

cm x 16 cm, totalizando uma área de 384 cm2. Para comparação com a membrana 

Nafion 450, foi suposto uma extrapolação para o tamanho de 1 m2, sendo 

necessário 26 membranas de HIPS e PAni.  

Para o cálculo do custo operacional foi utilizado o exercício de um profissional 

com formação técnica, tendo como remuneração R$ 800,00 mensais. 
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Para o custo energético foi utilizado a equação 8: 

 tPE *=  Equação 8 

onde: E é a energia consumida, P (kW) é a potencia dos equipamentos e t (h) o 

tempo de utilização dos mesmos. O valor do kWh utilizado foi o valor cobrado para 

indústrias de R$ 0,64. 

5.3.4.1 Custos de Produção de Polianilina 

Para a síntese da polianilina foi utilizado um reator encamisado, com 

capacidade de 20 litros. Foram considerados somente o custo com matéria prima, 

custo energético e custo operacional, de modo obter uma simples estimativa em 

relação à polianilina comercializada no mercado.  

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

polianilina.  
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Tabela 20: Custos estimado da produção de PAni – EB. 

CUSTO UNIT.   CUSTO
INSUMO (R$)  (R$)

1 ANILINA 1 L 47,00 47,00

2 ÁCIDO CLORÍDRICO 1 L 8,00 8,00

3 PERSULFATO DE AMÔNIO 1 Kg 30,00 30,00

4 HIDRÓXIDRO DE AMÔNIO 1 Kg 6,00 6,00

TEMPO USO POTÊNCIA 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 VÁCUO 2 0,18 0,64 0,23

CARGA  HOR. VALOR P/  CUSTO P/
 SINTESE (DIA) DIA (R$) SINTESE (R$)

9 TÉCNICO 2 40,00 80,00

10 TÉCNICO 2 40,00 80,00

TOTAL R$ 274

rendimento da síntese 600 g

PREÇO/GRAMA PAni         R$ 0,46

CUSTO PRODUÇÃO DA POLIANILINA

SUB TOTAL 2

ITEM

SUB TOTAL 1 91,00

CUSTO OPERACIONAL

CUSTO ENERGÉTICO

SUB TOTAL 3

23,16

160,00

PRODUTO: POLIANILINA ESMERALDINA BASE

UNIDADEQT.

INSUMOS

DISCRIMINAÇÃO

 

 

5.3.4.2 Custos de Produção das membranas 

Para o cálculo do custo da membrana também foram considerados os custos 

da matéria prima, energético e operacional. A Tabela 21 apresenta os valores 

estimados para o cálculo do custo da membrana MTS. 
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Tabela 21: Custos estimado da produção de uma membrana MTS. 

          

CUSTO UNIT.  CUSTO CUSTO TOTAL
INSUMO (R$) P/ MEMB (R$)  P/ M2 (R$)

1 POLIANILINA ESMERALDINA SAL 2,5 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

TEMPO USO POTÊNCIA CUSTO CUSTO
(h) (KW)  KW/h (R$) TOTAL (R$)

4 AGITADOR 1 0,07 0,64 0,0448

CARGA HOR CARGA  HOR. VALOR P/ HORA  CUSTO CUSTO TOTAL
 P/ MEMB (H) P/M2 (H) (R$) P/ MEMB (R$)  P/ M2 (R$)

5 TÉCNICO 0,5 13 5,00 2,50 65,00

TOTAL R$ 106

1 U$  = R$ 2,3
PREÇO  MEMBRANA /M2        U$ 243,2

ITEM

PRODUTO 

UNIDADEQT.
INSUMOS

DISCRIMINAÇÃO

CUSTO ENERGÉTICO

CUSTO OPERACIONAL
SUB TOTAL 2 0,045

SUB TOTAL 3 65,00

SUB TOTAL 1 40,69

CUSTO DE PRODUÇÃO DAS MEMBRANAS
MEMBRANA MTS

 

 

Pode-se verificar na Tabela 20 e na Tabela 21 que o custo operacional 

representa cerca de 60% do custo estimado de produção tanto da polianilina, quanto 

da membrana. Tal percentual pode ser reduzido com a otimização do processo de 

produção, de modo a aumentar a produtividade e o rendimento, e 

conseqüentemente 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 útil inferior em relação a membrana 

Nafion 450, devido ao ataque químico das ligações do HIPS em relação a matriz 

polimérica da membrana comercial. 
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5.4 ALTERNATIVA À MATRIZ POLIMÉRICA E AO POLÍMERO CONDUTOR 

Alternativamente às membranas HIPS/PAni, estudou-se a obtenção de 

membranas associando PU ao polímero condutor, com o objetivo de superar os 

problemas de resistência mecânica apresentadas pelas membranas HIPS/PAni.  

A mudança da polianilina dopada com ácidos orgânicos para a polianilina 

sulfonada (SPAN), tem como objetivo investigar a interação de uma ligação química 

do SO3H com a fenila da cadeia polimérica, assim como em outras membranas, 

como por exemplo a Nafion 450. Outro fator de relevante importância é referente a 

solubilidade da SPAN, a mesma é solúvel em solventes polares, como a água, 

dificultado a sua utilização com o HIPS, que somente é solúvel em solventes mais 

apolares. 

Para justificar uma mudança no polímero base das membranas e a utilização 

de outra forma de polianilina, uma rede de polímeros interpenetrantes foi produzida 

entre o PU obtido a partir do óleo de mamona e a polianilina. Para isso foi realizada 

uma avaliação das propriedades destes materiais e das membranas produzidas. 

 

5.4.1 Caracterização dos polímeros 

5.4.1.1 Condutividade Elétrica 

A Tabela 22 apresenta os valores de condutividade elétrica das polianilinas 

sulfonadas a partir da PAni-HCl, com diferentes relações molares entre enxofre e 

nitrogênio. 

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

sulfônico em diferentes relações molares de enxofre e nitrogênio (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 está de acordo com a literatura, segundo Ito e colaboradores 

[83], conforme aumenta-se a relação molar S/N, diminui a condutividade, por outro 

lado aumenta a solubilidade em solventes polares como a água. 

5.4.1.2 Espectroscopia FTIR 

Os espectros das polianilinas sulfonadas são bem similares ao encontrado na 

literatura. A Figura 52 mostra os espectros das SPANs utilizadas neste trabalho. É 

possível observar o pico em 1563 cm-1, devido ao estiramento C=C do anel 

aromático do grupo quinóide, e em 1506 cm-1 referente ao anel aromático do grupo 

benzóide. 

Os picos em 1174 cm-1 e 1074 cm-1 são atribuídos à deformação assimétrica e 

simétrica da ligação S=O, respectivamente. Em 816 cm-1 observa-se a deformação 

fora do plano do anel tri-substituído 1, 2 e 4. Os picos em 694 cm-1 e em 609 cm-1 

são atribuídos as ligações 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 
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Ainda é possível observar a diferença na intensidade e na área dos picos em 

1074 cm-1 e 1020 cm-1 que são atribuídos diretamente a sulfonação da polianilina. 

Conforme aumenta o grau de sulfonação, aumenta também a área sob os dois 

picos. Figura 53 mostra uma ampliação na região em estudo para que as áreas 

possam ser comparadas.  

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

possibilita identificar e diferenciar as amostras de SPANs. 

1150 1100 1050 1000 950

 T
 (%

)

 

(c)

(b)

(a)

Número de onda (cm-1)  

Figura 53: Espectro FTIR ampliado na região principal de sulfonação (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 possível avaliar as diferenças entre um poliuretano obtido a 

partir do óleo de mamona e um poliuretano termoplástico comercial. 
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Figura 54: Espectro FTIR do (a) PU a partir do óleo de mamona e (b) PU termoplástico.  

Na Figura 54 são observados os picos referentes aos dois tipos de PUs. Em 

3332 cm-1 e 2957 cm-1 são picos referentes ao estiramento dos grupos N−H e à 

deformação angular do CH3, respectivamente. Estes picos são característicos dos 

poliuretanos e aparecem nos dois espectros. Outro pico característico encontra-se 

em 1075 cm-1 e é atribuído ao estiramento das ligações éter C−O−C. 

O poliuretano é caracterizado pelos grupos -NH−CO−O, obtidos a partir da 

reação do isocianato (NCO) e o grupo hidroxila (OH). A banda do isocianato é 

visualizada em 2269 cm-1 referente ao grupo N=C=O residual que não reagiu com o 

óleo de mamona. Outros picos característicos do PU obtido a partir do óleo de 

mamona são em 1753 cm-1 e 1700 cm-1 relativos a carbonila livre da uretana e a 

carbonila livre da uréia, respectivamente. 

Através da análise FTIR dos PUs utilizados foi possível verificar que as bandas 

do PU produzido com óleo de mamona se assemelham as bandas do PU comercial. 

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

Os termogramas das SPANs (Figura 55) apresentam um primeiro evento 

térmico em aproximadamente 100ºC, devido a água incluída na cadeia polimérica. 

Em um segundo evento térmico, inicia-se a degradação do SO3H ligado ao anel 

aromático, em torno de 220ºC. A degradação da cadeia principal do polímero ocorre 

a partir de 270 - 300°C. 

A Figura também mostra que a quantidade de resíduo diminui com o aumento 

da quantidade de SO3H. Este fenômeno pode ser atribuído à baixa estabilidade dos 

grupos SO3H ligados à cadeia principal, indicando que quanto mais SO3H menor a 

estabilidade do polímero, conseqüentemente menor o resíduo. 

A PAni TSA mostra uma primeira perda de massa abaixo de 100°C, referente 

à perda de umidade residual da síntese do polímero. Conforme a hidrofilicidade do 

ácido dopante este pico se desloca para maiores ou menores temperaturas. A 

segunda perda de massa está relacionada ao início da degradação do ácido 

dopante em torno de 200°C. A terceira perda de massa pode ser atribuída à 

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

Através desta técnica foi possível analisar os compostos que volatilizaram em 

cada evento térmico, já que o equipamento de TGA está acoplado a um FTIR, que 

detecta e analisa os gases liberados durante o aquecimento. 

 

A 

 

Temperatura (ºC) 

 

B 

Massa (%) 

Número de onda (cm-1) 

Figura 56: Termograma da polianilina sulfonada, SPAN 3.0 (A) e FTIR simultâneo com TGA 

da SPAN 3.0 (B).  
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Na Figura 56A é possível observar o mesmo comportamento termogravimétrico 

mostrado na Figura 55 para SPAN 3.0. As duas amostras de SPAN 3.0 apresentam 

um resíduo de aproximadamente 40% referente às ligações C-C dos anéis 

benzênicos que são estáveis e não degradam quando ensaiadas em atmosfera de 

N2. 

Figura 56B apresenta o espectro da SPAN 3.0 obtido simultaneamente com o 

comportamento térmico. A diferença deste espectro com relação ao apresentado na 

Figura 52 é que este apresenta os picos em termos de absorbância, sendo a 

posição dos picos invertidos. 

O espectro apresenta os picos em aproximadamente 1174 cm-1, referente à 

ligação S=O do grupamento sulfônico que é degradado em torno de 220ºC, 

conforme mostrado na linha pontilhada vermelha do pico mais alto da Figura. 

Contrariamente à Figura 52, neste espectro aparece uma banda em 2500 cm-1, 

referente ao CO2, sendo considerado um interferente presente na câmara de 

análise. 

 

5.4.2 Caracterização das membranas 

5.4.2.1 Espectroscopia FTIR 

Observa-se na Figura 57 o espectro da membrana PU/SPAN, que apresenta os 

picos característicos da SPAN bem como da PU, porém a banda referente ao 

N=C=O (2269 cm-1) presente no PU praticamente desapareceu. Tal fato deve-se a 

ligação entre as aminas primarias de final de cadeia da SPAN e dos isocianatos de 

final de cadeia da PU [113344]. 
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Figura 57: Espectros FTIR das membranas (a) PU/SPAN e (b) PU/PAni-TSA. 

5.4.2.2 Análise Termogravimétrica 

Figura 58 mostra que os termogramas do PU e PU/SPAN apresentam um 

primeiro evento térmico que começa em torno de 330°C, e uma leve inflexão em 

400°C caracterizando duas perdas de massa. É possível observar que a inserção de 

SPAN na matrix de PU não modifica o perfil de degradação do PU. Porém, a 

membrana PU/PAni-TSA não mostra o mesmo comportamento da membrana 

PU/SPAN, visto que apresenta somente um evento térmico, sugerindo a completa 

cura do poliuretano e ocorrência de pontes de hidrogênio 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/PAni-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/PAni-TSA 378 - 

A Tabela 23 mostra as temperaturas onde a taxa de decomposição é máxima, 

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 possível observar 

dois picos diferentes relacionados à perda de massa, os quais são atribuídos ao PU 

curado e não curado respectivamente. Na membrana PU/PAni-TSA pode ter 

ocorrido a completa cura do PU, ou a formação de pontes de hidrogênio, reforçando 

a hipótese inicial [11]. 
 

5.4.2.3 Análise Dinâmico Mecânica 

Os termogramas de DMA (Figura 59) mostram a temperatura de transição 

vítrea (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 incorporação de polianilina 

mostra que a Tg das membranas mudou para 18°C (membrana PU/SPAN) e para 

25ºC (membrana PU/PAni-TSA ). O aumento da Tg pode ser explicado considerando 

a formação de pontes de hidrogênio entre os grupos aminas da polianilina e os 

grupos uretano do PU, como mostrado na Figura 60 [134,113355]. 

A diferença entre as membranas PU/SPAN e PU/PAni-TSA pode ser explicada 

pelo efeito estérico da SPAN em relação a PAni-TSA, devido aos grupos sulfônicos 

ligados quimicamente ao anel aromático, desfavorecendo a formação de pontes de 

hidrogênio. 
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Figura 59: Módulo de perda do PU, e das membranas PU/SPAN e PU/PAni-TSA. 
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Figura 60: Proposta de estrutura de formação de pontes de hidrogênio entre C=O e N-H. 
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Também foi estudada a influência da razão molar NCO/OH nas propriedades 

das membranas para avaliar se uma mudança na razão ocasiona um acréscimo nas 

propriedades mecânicas das membranas. 

A variação da razão molar NCO/OH 1.0 para 2.0 na síntese 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 reticulação da membrana. 

Também pode-se observar que um aumento na razão NCO/OH de 1.0 a 1.5 

provocou um grande aumento no módulo de armazenamento das membranas, 

porém não houve um aumento da magnitude semelhante quando a razão NCO/OH 

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

diferentes razões molares NCO/OH. 
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Tabela 24: Temperaturas de transição vítrea em função da razão molar NCO/OH da 

PU/PAni-TSA sintetizada. 

NCO/OH Tg (°C) 

1.0 -8.0 

1.5 25.0 

2.0 28.0 

Então fica comprovado que membranas com razão molar NCO/OH de 1.5 

além, de apresentarem módulo de armazenamento maior que membranas 

preparadas com razão molar NCO/OH de 1.0, apresentaram um menor grau de 

reticulação do que membranas preparadas com razão molar de 2.0, o que está 

relacionado com a rigidez das membranas. 

 Também foi utilizado o poliuretano termoplástico comercial para confeccionar 

as membranas, para comparar as propriedades mecânicas das membranas 

produzidas com o poliuretano obtido a partir do óleo de mamoma. Figura 62 mostra 

o módulo de armazenamento e o módulo de perda das membranas produzidas com 

PUs. 
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Figura 62: DMA comparativo da membrana TPU/PAni-TSA com a membrana PU/PAni-TSA. 
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É possível observar nas curvas do módulo de armazenamento que a 

membrana produzida com TPU apresenta menor módulo, apresentando 

comportamento de materiais viscoelásticos, com patamar bem definido antes da Tg 

(material vítreo), passando por comportamento borrachoso e por fim viscoso, quando 

o módulo cai a zero [113366]. Na membrana PU/PAni-TSA este comportamento não é 

perfeitamente visualizado. Na curva do módulo de perda é possível visualizar a Tg 

em aproximadamente  -30°C, já para membrana PU/PAni-TSA é possível ver a Tg 

em 25°C. 

Comparando os módulos de armazenamento das membranas TPU/PAni-TSA e 

a PU/PAni-TSA à temperatura ambiente, a membrana PU/PAni-TSA apresenta maior 

módulo provavelmente, devido as ligações cruzadas presentes na mesma, ao 

contrário da membrana preparada com TPU. 

5.4.2.4 Morfologia 

As micrografias mostradas na Figura 63 indicam uma pequena diferença 

morfológica da PU a partir de óleo de mamona e da membrana PU/SPAN. Pode-se 

observar que a membrana apresenta aglomerados que correspondem à presença da 

SPAN na amostra. No entanto não é possível 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 superfície da (A) amostra de PU, (B) e da membrana PU/SPAN. 

5.4.2.5 Condutividade elétrica  

Não foi possível medir a condutividade elétrica das membranas no 

equipamento disponível, pois o limite para medições no equipamento utilizado era de 

10-5 S/cm. Estudos anteriores mostraram que as membranas apresentam 

condutividade elétrica em torno de 10-8 – 10-9 S/cm [8,9]. 
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 CAPÍTULO VI - CONCLUSÕES 

Como conclusão geral desta tese de doutorado pode-se se afirmar que os 

polímeros condutores, em especial a polianilina podem ser utilizados em membranas 

para eletrodiálise. 

Em relação às propriedades das membranas, pode-se concluir que o método 

de obtenção das mesmas influencia nas propriedades térmicas, químicas, 

mecânicas e de transporte iônico. 

A membrana MCE (HIPS/CSA/extrusão) apresenta maior estabilidade térmica, 

que a membrana MCS (HIPS/CSA/solução), pois a degradação inicia em 

temperaturas superiores. A membrana MCE apresenta módulo de armazenamento 

maior, conseqüentemente maior resistência mecânica que a membrana MCS.  

Pode-se concluir das morfologias das membranas, que PAni que foi misturada 

com HIPS por mistura mecânica tem uma conformação diferente da PAni utilizada 

na mistura com auxílio do solvente, sendo que a última apresenta estrutura fibrilar. 

Os ácidos dopantes têm influência significativa nas propriedades das 

membranas com relação, principalmente, às propriedades de condução elétrica. As 

membranas que utilizam a PAni dopada com DBSA apresentam menor resistência 

elétrica. No entanto, estas apresentam transporte iônico baixo, e sem 

reprodutibilidade devido, provavelmente, ao impedimento estérico do ácido dopante. 

As membranas que utilizam o CSA apresentam alta resistência elétrica e maior 

absorção de água, facilitando o transporte iônico, sendo comparável à Nafion 450.  

Em relação a aplicação das membranas no tratamento de efluentes industriais, 

conclui-se que as membranas de HIPS e PAni apresentam permeabilidade a sódio e 

cromo similar à permeabilidade encontrada pela membrana Nafion 450, mas 

apresentam resistências elétricas maiores que a membrana comercial. Quanto ao 

transporte de magnésio e cálcio, as membranas de HIPS e PAni obtiveram 

resultados menos significativos àqueles 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 extrações 

percentuais ficaram na mesma ordem de grandeza. 
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A avaliação dos resultados dos efeitos da variação das propriedades sobre a 

extração percentual indicaram que esta foi influenciada significativamente pela 

concentração de PAni, sendo esta redução significativa em um intervalo de 

confiança de 95%. O tipo de dopante utilizado também apresentou influência 

significativa sobre a extração percentual de sódio, sendo esse aumento significativo 

a 92% de confiança. 

Em relação a aplicação das membranas na remoção de íons em escala piloto, 

pode-se concluir que a membrana MCS apresentou maior extração de sódio que a 

membrana MTS. Quanto ao transporte de cromo do efluente de galvanoplastia a 

membrana MTS apresentou desempenho melhor.  

O custo estimado para produção 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 produção tanto da polianilina bem como da 

membrana. 

Sobre alternativas para a matriz polimérica pode-se concluir que a síntese das 

membranas através da formação de redes interpenetrantes foi satisfatória, devido 

aos picos característicos do PU, SPAN e PAni-TSA estarem presentes nos 

espectros de FTIR. Esta técnica também demonstrou a completa reação entre os 

isocianatos e as aminas secundárias da SPAN e PAni-TSA, devido ao 

desaparecimento da banda NCO do espectro da membrana. 

A análise termogravimétrica mostrou que as membranas apresentam 

estabilidade térmica até 220°C. A análise da DTG mostrou um alto grau de 

reticulação da membrana PU/PAni-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 eletrodiálise no que diz respeito as propriedades mecânicas, pois 

apresentam uma alta resistência mecânica. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Realizar ensaios de eletrodiálise das membranas produzidas com os diferentes 

poliuretanos. 

• Estudar mais profundamente a influência da concentração de polianilina nas 

membranas através de outras técnicas estatísticas. 

• Estudar as membranas através da técnica de espectroscopia Confocal Raman 

para avaliar a interação íon/membrana. 

• Avaliar a resistência elétrica das membranas através de espectroscopia de 

impedância eletroquímica.  

• Verificar a possibilidade de desenvolver um modelo matemático que explique o 

transporte iônico através das membranas que utilizam polímeros condutores. 
 

• Otimizar a produção de polianilina e das membranas para que possa-se ter 

custos de produção menores. 

• Estudo da influência da temperatura no desempenho do processo de 

eletrodiálise. 

110



 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 

 

 

11 - ASSOCIAÇÃO BRASILEIRA DE NORMAS TÉCNICAS. NBR 10004. Classificação de 

Resíduos Sólidos, 1987. 

22 - SUTHANTHARARAJAN R., RAJAMANI S., RAVINDRANATH E., CHITA T., 

UMAMAHESWARI B., RAMESH T.; “Membrane application for recovery and reuse of water 

from treated tannery wastewater”, Desalination, 164 (2004) 151-156. 

33 - STRATHMANN H., Electrodialysis and related processes, in R.D. Noble and S. Stern 

(Ed), Membrane Separations Technology – Principles and Applications, Elsevier, New York, 

NY, (1995), 213 – 281. 

44 - SCOTT K., Handbook of Industrial Membranes, Elsevier Advanced Technology, Oxford, 

UK, (1995).  

55 - SLESARENKO V.V., “Electrodialysis and reverse osmosis membrane plants at power 

stations”, Desalination, 159 (2003) 303-311. 

66 - MALMONGE J.A., CAMPOLI C.S., MALMONGE L.F., KANDA D.H.F., MATTOSO L.H.C, 

CHIERICE G.O, “ Effect of the doping medium on blends of polyurethane and polyaniline” 

Synthetic Metals, 119 (2001), 87-88. 

77 - MACDIARMID, A.G., EPSTEIN, A.J., "Polyanilines: A novel class of conducting polymers" 

Faraday Discuss Chemical Society, 88 (1989), 317-332. 

88 - AMADO F.D.R., GONDRAN E., RODRIGUES M.A.S., FERREIRA J.Z., FERREIRA C.A., 

“Synthesis and characterisation of high impact polystyrene/polyaniline composite 

membranes for electrodialysis” Journal of Membrane Science, 234 , (2004), 139. 

99 - AMADO F.D.R., “Produção e caracterização de membranas catiônicas para eletrodiálise 

com polímeros convencionais e polianilina dopada com diferentes ácidos orgânicos”, 

Dissertação de Mestrado. Programa de Pós-Graduação em Engenharia de Minas, 

Metalúrgica e dos Materiais. Porto Alegre (2002) UFRGS. 

1100 - AMADO F.D.R., RODRIGUES JR. L.F., RODRIGUES M.A.S., BERNARDES A.M., 

FERREIRA J.Z., FERREIRA C.A., “Development of polyurethane/polyaniline membranes for 

zinc recovery through electrodialysis” Desalination, 186 (2005), 199-206. 

111



 

 

 

1111 - AMADO F.D.R., RODRIGUES JR. L.F., FORTE M.M.C., FERREIRA C.A., “Properties 

evaluation of the membranes synthesized with castor oil polyurethane and polyaniline” 

Polymer Engineering and Science, 46 (2006), 1485-1489. 

1122 - SUNDSTROM D.W.; KLEI   H, Wastewater Treatment, Practice Hall, 1979.

1133 -  AUDINOS R. Liquid waste concentration by electrodialysis. In: LI, N.N.; CALO, J.M. 

(Ed.) Separation and purification technology. Marcel Dekker, ((1992)) Cap.8, p.229-301.    

1144 - DALLA COSTA, R.F., Emprego da técnica de eletrodiálise na remoção e concentração 

de cromo em solução aquosa ácida, Dissertação de Mestrado. Programa de Pós-Graduação 

em Engenharia de Minas, Metalúrgica e dos Materiais. Porto Alegre (1996) UFRGS. 

1155 - RODRIGUES M.A.S., GONDRAN E., KORZENOWSKI C., BERNARDES A.M., 

FERREIRA J.Z., “Evaluation of changes on ion-selective membranes in contact with zinc-

cyanide complexes” Journal of Membrane Science, 279 (2006), 140-147. 

1166 - CHOI Y.-J., PARK J.-M., YEON K.-H., MOON S.-H; “Electrochemical characterization of 

poly(vinyl alcohol)/ formyl methyl pyridinium (PVA-FP) anion-exchange membranes”, J. 

Membrane Science, 250 (2005), 295-304. 

1177 - RODRIGUES M.A.S., DALLA COSTA R.F., BERNARDES A.M., FERREIRA J. Z., 

“Influence of ligand exchange on the treatment of trivalent chromium solutions by 

electrodialysis” Electrochimica Acta 47 (2001) 753–758. 

1188 - BOUCHER M., TURCOTTE N., GUILLEMETTE V., LANTAGNE G., CHAPOTOT A., 

POURCELLY G., SANDEAUX R., GAVACH C., “Recovery of spent acid by electrodialysis in 

the zinc hydrometallurgy industry: performance study of different cation-exchange 

membranes”, Hydrometallurgy 45 (1997) p. 137-160. 

1199 - AOUAD F., LINDHEIMER A., GAVACH C., "Transport properties of electrodialysis 

membranes in the presence of Zn2+ complexes with Cl- ", Journal of Membrane Science 123 

(1997), p.207-223. 

2200 - GERING K.L., SCAMEHORN J.F., “Use of electrodialysis to remove heavy metals from 

water”, Separation Science and Technology 23 (1988) p. 2231-2267.  

112



 

 

 

2211 - IBÁÑEZ-MENGUAL J.A., VALERDI-PÉREZ R., “Current-voltage curves for an 

electrodialysis reversal pilot plant: determination of limiting currents”, Desalination 141 (2001) 

23-37.  

2222 - STAUDE E., ROSLER H.W., MALETZKI F., “Ion transfer across electrodialysis 

membranes in the overlimiting current range: stationary voltage current characteristics and 

current noise power spectra under different conditions of free convection”, Journal 

Membrane Science, 71 (1992) 105-115. 

2233 - WHEELWRIGHT S., KOMINEK O., PUSCH W., MAVROV V., “Concentration 

polarization and water splitting at electrodialysis membranes”, Desalination 91 (1993) 225-

252. 

2244 - ZABOLOTSKY V.I., NIKONENKO V.V., PISMENKAVA N.D., LAKTIONOV E.V., 

URTENOV M.K.H., STRATHMANN H., WESSLING M., KOOPS G.H., “Coupled transport  

phenomena in overlimiting current electrodialysis”, Separation and Purification Technology 

14 (1998) 255-267.  

2255 - STRATHMANN H., WESSLING M., KROL J.J., “Concentration polarization with 

monopolar ion exchange membranes: current-voltage curves and water dissociation”, 

Journal Membrane Science, 162 (1999) 145-154.  

2266 - IBANEZ R., STAMATIALIS D.F., WESSLING M., “Role of membrane surface in 

concentration polarization at cation exchange membranes”, Journal Membrane Science, 239 

(2004) 119-128. 

2277 - TANAKA Y., “Limiting current density of an ion-exchange membrane and of an 

electrodialyzer”, Journal Membrane Science, 266 (2005) p. 6-17. 

2288 - XU T., “Ion exchange membranes: State of their development and perspective”, Journal 

Membrane Science 263 (2005) 1-29. 

2299 - WILLIAMS A. W., KLINE H.A., US Patent 4 227 981, (1980). 

3300 - FARREL J.B., SMITH R.N., “Process applications of electrodialysis”. Industrial and 

Engineering Chemistry, 54, n.6, (1962) p. 29-34. 

3311 - GONÇALVES F, FERNANDES C., SANTOS P.C., PINHO M.N. “Wine tartaric 

stabilization by electrodialysis and its assessment by the saturation temperature”, Journal of 

Food Engineering, 59 (2003) 229–235. 

113



 

 

 

3322 - FERRAZ H.C., ALVES T.L.M., BORGES C.P., “Coupling of an electrodialysis unit to a 

hollow fiber bioreactor for separation of gluconic acid from sorbitol produced by Zymomonas 

mobilis permeabilized cells” Journal of Membrane Science, 191( 2001) 43.  

3333 - BERNARDES A. M., Manual de orientação para a minimização de efluentes e resíduos 

na industria galvânica. Porto Alegre, SENAI, 2000. 

3344 - DALLA COSTA R.F., RODRIGUES M..A.S., FERREIRA J.Z.., ““Transport of trivalent and 

hexavalent chromium through different ion-selective membranes in acidic aqueous media””. 

Separation Science and Technology, 33  (8) ((11999988))  1135-1143. 

3355 - RODRIGUES M.A.S., DALLA COSTA R.F., FERREIRA J.Z.., ““Use of the electrodialysis 

technique in the separation of a Cr(III) and Cr(VI) mixture.” Acta Mettalurgica Slovaca, 4, 

Special Issue 1 ((1998))  197-198. 

3366 - PICCININI G., PAROLIN J., CAVALLOTTI P.L. “Elettrodialisi per la purificazione e il 

recupero di soluzioni galvaniche” Galvanotecnica e nuove finiture, 20133 (2000) p.21-30. 

3377 - KORZENOWSKI C., Tratamento de efluentes ácidos e alcalinos de zincagem eletrolítica 

por eletrodiálise, Dissertação de Mestrado. Programa de Pós- Graduação em Engenharia de 

Minas, Metalúrgica e dos Materiais. Porto Alegre (1996) UFRGS. 

3388 - RAO J.R., PRASAD B.G.S., NARASIMHAN V., RAMASAMI T., SHAH P.R., KHAN A.A., 

“Electrodialysis in the recovery and reuse of chromium from industrial effluents”, Journal 

Membrane Science, 46, (1989) 215-224. 

3399 - RODRIGUES M.A.S.; MORISSO F.; STÜLP S.; GONDRAN E.; BERNARDES A. M.; 

FERREIRA, J.Z.  “The Use of Photoelectrochemical Degradation and Electrodialysis on the 

Treatment of Tannery Effluents with Chromium”; REWAS (Global Symposium on Recycling, 

Waste Treatment and Clean Technology), Madri, 2004. 

4400 - STREIT K.F.; RODRIGUES M.A.S.; XAVIER J.L.N.; BERNARDES A.M.; FERREIRA, 

J.Z, “Recycling water in tanning process”. XIII ICHMET, 2005. 

4411 - LAMBERT J., AVILA-RODRIGUEZ M., DURAND G., RAKIB M., “Separation of sodium 

ions from trivalent chromium by electrodialysis using monovalent cation selective 

membranes” Journal of Membrane Science, 280 (2006), 219-225. 

114



 

 

 

4422 - MOTHEO A.J.; BERTAZZOLI R.; PELEGRINI R.; PINHEDO L., “Photoelectrochemical 

degradation of humic acid on a (TiO2) 0.7 (RuO2)0.3 dimensionally stable anode”, Applied 

Catalysis B: Environmental 57, (2005) 75-81. 

4433 - RODRIGUES M.A.S.; STREIT K.F; XAVIER J.L.N.; BERNARDES A. M.; FERREIRA, 

J.Z.  “Application of photoelectrochemical - electrodialysis treatment for recovery and reuse of 

water from leather effluents” Journal Cleaner Production, (2006) Artigo Aceito. 

4444 - VIERO A.F., MAZZAROLLO A.C.R., WADA K., TESSARO I.C., “Removal of hardness 

and COD from retanning treated effluent by membrane process”, Desalination, 149 (2002) 

145-149. 

4455 - NAYLOR T. dev., Polymer Membranes - Materials, Structures and Separation 

Performance. The Smart Chemical Company (1996). 

4466 - HABERT A.C., BORGES C.P., NOBREGA R. ; Processos de Separação por 

Membranas - COPPE/UFRJ (1998) Cap 1, p.1-10. 

4477  --  JJACKSON C.; COOKE B.A.; WOODHALL B.J. Diaphragms and electrolytes. In: KUHN, 

A.T. (Ed.) Industrial electrochemical processes. Amsterdam: Elsevier, 1971. Cap.15, p.575-

597.    

4488-  RAUTENBACH R.; ALBRECHT, R. Membrane processes Cap.11:Electrodialysis John 

Wiley & Sons, (1989)  p.333-362  ..  

4499 - GIERKE T.D., HSU W.Y., “Ion transport and clustering in Nafion perfluorinated 

membranes”, Journal Membrane Science, 13 (1983) 307-326. 

5500 - GAVACH C., OIKONOMOU A., POURCELLY G., “Influence of the water content on the 

kinetics of counter-ion transport in perfluorosulphonic membranes”, Journal Electroanal. 

Chem., 287 (1990) 43-59. 

5511 - SATA  TT.,, FUNAKOSHI T., AKAI K.,, ""Preparation and Transport Properties of Composite 

Membranes Composed of Cation-Exchange Membranes and Polypyrrole"". Macromolecules. 

29,,  ((1996))  4029-4035. 

5522- CUI W., KERRES J., EIGENBERGER G., "Development and Characterization of ion-

exchange polymer blend membranes". Separation and Purification Technology 14, (1998) 

145-154.  

115



 

 

 

5533 - VYAS P.V., SHAH B.G., TRIVERDI G.S., RAY P., ADHIKARY S.K., RANGARAJAN R., 

"Studies on heterogeneous cation-exchange membranes", Reactive & Functional Polymers 

44, (2001) p.101-110.  

5544 - TOOPER E.B., WIRTH L.F., Ion Exchange resins, in F.C. Nachod and J. Schubert (Ed), 

Ion Exchange Technology, Academic Press Inc., New York, NY (1956), 7-26. 

5555 - SATA  T.  ""Effect of hydrophobicity of ion exchange groups of anion-exchange 

mmembranes on ppermselectivity between two aanions"". Joouurrnnaall  Physiiccaall Chem. 99  ((1995)) 

12875-12882.. 

5566 - NAGARALE R.K., GOHIL G.S., SHAHI V.K., “Recent developments on ion-exchange 

membranes and electro-membrane processes”, Advances in Colloid and Interface Science 

119 (2006) 97-130. 

5577 - ASTM D543-95. Standard practices for evaluating the resistance of plastics to chemical 

reagents, (1998) p.27-33. 

5588 - NAGARALE R.K., SHAHI V.K., RANGARAJAN R., “Preparation of polyvinyl alcohol–

silica hybrid heterogeneous anion-exchange membranes by sol–gel method and their 

characterization”, Journal Membrane of Science 248 (2005) 37-44. 

5599 - STILWELL D.E.,, PARK S-M.,, ““Electrochemistry of Conductive Polymers  IIII––

Electrochemical Studies on Growth Properties of Polyaniline”,  Journal  Electrochemiical  

Sociiety,, 135 ((9)), ((1988))  pp..2254-2262,.. 

6600 - STILWELL D.E.;; PARK S-M. “Electrochemistry of Conductive Polymers IV- 

Electrochemical studies on polyaniline degradation, Product Identification and coulometric 

studies”.. Joouurrnnaall Electrochemical  Society,, 135, 10, ((1988)) 2497-2502.  

6611 - SHIM Y.-B., PARK J.H., “Humidity sensor using chemically synthesized poly (1,5 

diaminonaphathalene) doped with carbon”, JJournal..  Electrochemiical.. Sociiety..,,  1147  (11),,  

(2000) p.2254-2262.  

6622 - RAMANATHAN K., ANNAPOORNI S., MALHOTRA B.D., “Application of polyaniline as a 

glucose biosensor”, Sensors and Actuators B, 21 (1994) p.165-169. 

6633 - GERARD M., CHAUBEY A., MALHOTRA B.D., “Application of conductive polymers to 

biosensors”, Bisensors & Bioelectronics, 17 (2002) p.345-359. 

116



 

 

 

6644 - MENEGUZZI A., PHAM M.C., FERREIRA C.A., LACROIX J.C., AEIYACH S., LACAZE 

P.C., “Electroactive poly(aromatic amine) films deposited on mild steel”, Synthetic Metals, 

102 (1999), p.1390-1391. 

6655 - FERREIRA C.A., AEIYACH S., COULAUD A., LACAZE P.C. “Appraisal of the 

polypyrrole/cataphoretic paint bilayer system as a protective coating for metals.”, Journal of 

Applied Electrochemistry, 29 (1999), 259-263. 

6666 - MENEGUZZI A., FERREIRA C.A., PHAM M.C., DELAMAR M., LACAZE P.C. 

“Electrochemical synthesis and characterization of poly(5-amino-1-naphtol) on mild steel 

electrodes for corrosion protection”, Electrochimica Acta, 44 (1999) 2149-2156. 

6677 - TANG C.W., VANSLYKE S.A., ““Organic Electroluminescent Diodes””  Applied Physics 

Letters,  51(12),,  ,,  (1987)  913-915. 

6688 - DE PAOLI M. A., NOGUEIRA A. F., MACHADO D. A., LONGO C., “All-polymeric 

electrochromic and photoelectrochemical devices: new advances” Electrochimica Acta, 46, 

(2001) 4243. 

6699 - MATTOSO, L.H.C., “Polianilinas: Síntese, Estrutura e Propriedades”, Química Nova, 19 

(1996), 388-399. 

7700 - MAIA D.J., DE PAOLI M.A., ALVES O.L., ZARBIN A.J.G., DAS NEVES S., “Síntese de 

polímeros condutores em matrizes sólidas hospedeiras” Química Nova, 23 (2) (2000) 204-

215. 

7711 - LIN D.C., YANG L.Y., CHIANG L.Y., “Thermally stimulated depolarization and 

polarization current study of C60-PU based conducting interpenetrated polymer networks 

(IPNs)”, Synthetic Metals 84 (1997), 987-988. 

7722 - CHIANG J., MACDIARMID A.G., “Polyaniline: Protonic acid doping of the emeraldine 

form to the metallic regime” Synthetic Metals, 13 (1986) 193-206. 

7733 - CAO Y., ANDREATTA A., HEEGER A.J., SMITH P., "Influence of chemical 

polymerization conditions on the properties of polyaniline" Polymer, 30 (1989) 2305-2311 

7744 - GENIÈS E.M., BOYLE A., LAPKOWSKI M., TSINTAVIS C., "Polyaniline: A historical 

survey" Synthetic Metals, 36 (1990) 139-182. 

117



 

 

 

7755 - HABA Y., SEGAL E., NARKIS M., TITELMAN G.I., SIEGMANN A., "Polimerization of 

aniline in the presence of DBSA in na aqueous dispersion", Synthetic Metals, 106 (1999) 59-

66. 

7766 - CAMPOS T.L.A., KERSTING D.F., FERREIRA C.A., "Chemical synthesis of polyaniline 

using sulphanilic acid as dopant agent into the reactional medium", Surface & Coatings 

Technology, 122 (1999) 3-5. 

7777 - FREITAS P.S., "Síntese de polianilina em escala piloto e seu processamento", Tese de 

doutorado. Campinas -SP (2000) UNICAMP. 

7788 - SANTOS JR J.R., MALMONGE J.A., SILVA A.J.G.C., MOTHEO A.J., MASCARENHAS 

Y.P., MATTOSO L.H.C., "Characteristics of polyaniline electropolymerized in camphor 

sulfonic acid ", Synthetic Metals,69 (1995) 141-142 

7799 - YUE J., GORDON G., EPSTEIN A.J., "Comparison of different synthetic routes for 

sulphonation of polyaniline", Polymer, 33 (1992) 4410-4418. 

8800 - WANG X.H., LI J., WANG L.X., JING X.B., WANG F.S., "Structure and properties of self 

doped polyaniline", Synthetic Metals, 69 (1995) 147-148. 

8811 - YUE J., EPSTEIN A.J., “Synthesis of Self-Doped Conducting Polyaniline”, Journal Am. 

Chemical Society, 112 (1990) 2800. 

8822 - MALINAUSKAS A., “Self-doped polyanilines”, Journal of Power Sources, 126 (2004) 

214-220. 

8833 - ITO S., MURATA K., TESHIMA S., AIZAWA R., ASAKO Y., TAKAHASHI K., HOFFMAN 

B.M., “Simple synthesis of water-soluble conducting polyaniline “ Synthetic Metals, 96 (1998) 

161. 

8844 - LEE W., DU G., LONG S.M., EPSTEIN A.J., SHINIZU S., SAITOH T., UZAWA M. 

“Charge transport properties of fully-sulfonated polyaniline”, Synthetic Metals, 84 (1997) 807. 

8855 - BURGMAYER P., MURRAY R.W., "An ion gate membrane: Electrochemical control of 

ion permeability through a membrane with na embedded electrode ", Journal Am. Chem. 

Society, 104 (1982) 6139-6140. 

118



 

 

 

8866 - SATA, T., SATA, T., YANG, W. "Studies on cation exchange membranes having 

permselectivity between cations in electrodialysis", Journal of Membrane Science, 206 

(2002) p.31-60. 

8877 - SATA, T., ISHII, Y., KAWAMURA, K., MATSUSAKI, K., "Composite membranes 

prepared from cation exchange membranes na polyaniline and their transport properties in 

electrodialysis", Journal of the Electrochemical Society, 146 (1999) p.585-591. 

8888 - SATA,, T.. "Properties of composite membranes formed from ionn--exxcchhaannggee  meemmbbrraanneess  

and conducting polymers. Change in membrane resistance during electrodialysis in the 

presence of surface - active agents"..  JJournal PPhhyyssical  CChheemmistry..  97 (1199993)  p.6920--6923. 

8899 - SATA,, T.,, YAMAGUCHI, T., MATSUSAKI, K., "Preparation and properties of composite 

membranes composed of anion-exchange membranes and polypyrrole"..  JJournal Physsical  

CChheemmistry..  100 (1199996)  p. 116633--116640.. 

9900 - NAGARALE R.K., GOHIL G.S., SHAHI V.K., TRIVEDI G.S., RANGARAJAN R., 

“Preparation and electrochemical characterization of cation - and anion-exchange/ 

polyaniline composite membrane”, Journal of Colloid and Interface Science, 277 (2004) 162-

171. 

9911 - NAGARALE R.K., GOHIL G.S., SHAHI V.K., “Sulfonated poly(ether ether ketone)/ 

polyaniline composite proton-exchange membrane” Journal of Membrane Science, 280 

(2006) 389-396. 

9922 - SCHERER, R., BERNARDES, A.M., FORTE, M.M.C, FERREIRA, J.Z., FERREIRA, C.A. 

"Preparation and physical characterization of a sulfonated poly (styrene-co-divinylbenzene) 

and polypyrrole composite membrane", Materials Chemistry and Physics, 71 (2001) 131-136. 

9933 - SAZOU D., KOSSEOGLOU D., “Corrosion inhibition by Nafion-polyaniline composite 

films deposited on stainless steel in a two-step process”, Electrochimica Acta, 51 (2006) 

2503-2511. 

9944 - CAO, Y., SMITH, P., HEEGER, A.J., “Counter-ion induced processibility of conducting 

polyaniline and of conducting polyblends of polyaniline in bulk polymers“, Synthetic Metals, 

48 (1992) 91-97. 

119



 

 

 

9955 SNIECHOWSKI M., DJURADO D., DUFOUR B., RANNOU P., PRON A., LUZNY W., 

“Direct analysis of lamellar structure in polyaniline protonated with plasticizing dopants”, 

Synthetic Metals, 143 (2004) 163-169. 

9966 - DJURADO D., BÉE M., GONZALEZ M., MONDELLI C., DUFOUR B., RANNOU P., 

PRON A., TRAVERS J.P., “ Molecular dynamics in plastic conducting compounds of 

polyaniline” Chemical Physics, 292 (2003) 355-361. 

9977 - DE PAOLI M.A., Conductive polymer blends and composites, in Handbook of Organic 

Conductive Molecules in Polymers: vol 2. Conductive Polymers: Synthesis and Eletrical 

Properties. John Wiley & Sons Ltda, (1997) 773-798. 

9988 - ANAND, J., PALANIAPPAN, S., SATHYANARAYANA, D.N. "Conductive polyaniline 

blends and composites", Prog. Polymer Science, 23 (1998) 993-1018. 

9999 - LIMA, J.R., SCHREINER, C., BERTON, R., HÜMMELGEN, I.A., FORNARI JR, C.C.M., 

FERREIRA, C.A., NART, F.C. “ Charge injection from polyaniline-poly methylmethacrylate 

blends into poly(p-phenylene vinylene)”, Journal of Applied Physics,84 (1998) 1445-1448. 

110000 - MARTINS C.M., DE PAOLI M.A., “Antistatic thermoplastic blend of polyaniline and 

polystyrene prepared in a double-screw extruder”, European Polymer Journal 41 (2005) 

2867–2873. 

110011 - DAVIES, S.J., RYAN, T.G., WILDE, C.J., BEYER,G. "Processable forms of conductive 

polyaniline", Synthetic Metals, 69 (1995) 209-210 

110022 - JOUSSEAUME, V., MORSLI, M., BONNET, A., LEFRANT, S. "Electronic structure of 

conducting polyaniline blends", Optical Materials 9, (1998) p.480-483. 

110033 - WESSLING B. "Dispersion as the link between basic research and commercial 

applications of conductive polymers (polyaniline)", Synthetic Metals, 93 (1998) p.143-154. 

110044 - NAMAZI H., KABIRI R., ENTEZAMI A. "Determination of extremely low percolation 

threshold electroactivity of blend polyvinil chloride/ polyaniline doped with camphorsulfonic 

acid by cyclic voltammetry method ", European Polymer Journal, 38 (2002) p.771-777. 

110055 - BARRA G.M.O., LEYVA M.E., SOARES B.G., SENS M. "Solutions cast blends of 

polyaniline-DBSA with EVA copolymers", Synthetic Metals, 9271 (2002) 1-7. 

120



 

 

 

110066 - SPERLING L.H., Interpenetrating Polymer Networks and Related Materials. Plenum 

Press Ed., New York - NY (1981) 1 – 265. 

110077 - COSTA H.M., RAMOS V.D., ABRANTES T.A.S., CASTRO D.F., VISCONTE L.L.Y., 

NUNES R.C.R., FURTADO C.R.G., “Efeito do óleo de mamona em composições de 

borracha natural contendo sílica” Polímeros. Ciência e Tecnologia vol XIV (2004) 46. 

110088 - CHWANG C.P., LIU C.D., HUANG S.W., CHAO D.Y., LEE S.N.,” Synthesis and 

characterization of high dielectric constant polyaniline/polyurethane blends” Synthetic Metals, 

142 (2004) 275-281.  

110099 - NAYAK P., MISHRA D.K., PARIDA D., SAHOO K.C., NANDA M., LENKA S., NAYAK 

P.L., “Polymers from renewable resources. IX. Interpenetrating polymer networks based on 

castor oil polyurethane poly(hydroxyethyl methacrylate): Synthesis, chemical, thermal, and 

mechanical properties” Journal Applied Polymer Science, 63 (1997) 671-679. 

111100 - TRAN N. B., VIALLE J., PHAN Q.T., “Castor oil-based polyurethanes: 1. Structural 

characterization of castor oil—nature of intact glycerides and distribution of hydroxyl groups” 

Polymer, 38 (1997) 2467-2473. 

111111 - TRAN B., PHAN Q.T., “Castor oil-based polyurethanes: 2. Tridimensional polyaddition 

in bulk between castor oil and diisocyanates—gelation and determination of Fw(OH)” 

Polymer, 38 7 (1997) 3307-3314. 

111122 - KENDAGANNA B.K., SIDDARAMAIAH S., SOMASHEKARAPPA H., SOMASHEKAR 

R., “Structure-properties relationship in polyaniline-filled castor oil based chain extended 

polyurethanes”, Polymer Engineering and Science, 44 (2004) 772. 

111133 - TAKY M., POURCELLY G., LEBON F., GAVACH C., “Polarization phenomena at the 

interfaces between an electrolyte solution and ion exchange membrane” Journal. 

Electroanal. Chemical, 336 (1992) 171. 

111144 - TAKY M., POURCELLY G., ELMIDAOUI A., ”Transport properties of a commercial 

cation-exchange membrane in contact with divalent cat ions or proton-divalent cation 

solutions during electrodialysis” Hydrometallurgy, 43 (1996) 63-78. 

111155 - ELATTAR A., PISMENSKAIA N., POURCELLY G., ELMIDAOUI A., GAVACH C., 

“Comparison of transport properties of monovalent anions through anion-exchange 

membranes” Journal of Membrane Science, 143 (1998), 249-261. 

121



 

 

 

111166 - VOGEL A.I., Vogel’s Textbook of quantitative chemical analysis. Longmam Scientific 

and Technical, Harlow, (1989). 

111177 - RODRIGUES M.I., IEMMA A.F., Noções sobre experimentos fatoriais, em 

Planejamento de experimentos e otimização de processos, Casa do Pão Editora, São Paulo, 

SP (2005) 95-123. 

111188 - SU, W.Y., WANG, Y., MIN, K., QUIRK, R.P., “In-situ copolymerization and 

compatibilization of polyester and polystyrene blends.I. Synthesis of functionalized 

polystyrenes and the reactions with polyester”, Polymer, 42 (2001) p.5107-5119. 

111199 - SILVERSTEIN, R.M., BASSLER, G.C., MORRIL, T.C. “ Spectrometric identification of 

organic compounds” New York, NY, John Wiley & Sons, 5a ed. (1991). 

112200 - WAN M., “The influence of polymerization method and temperature on the absorption 

spectra and morphology of polyaniline” Synthetic Metals, 31 (1989) 51-59. 

112211 - LEYVA M.E., BARRA G.M.O., SOARES B.G., "Conductive polyaniline-SBS blends 

prepared in solutions", Synthetic Metals, 123 (2001) 443-449.  

112222 - RAO P.S., SUBRAHMANYA S., SATHYANARAYANA D.N., “Synthesis by inverse 

emulsion pathway and characterization of conductive polyaniline–poly(ethylene-co-vinyl 

acetate) blends”, Synthetic Metals, 139 (2003) 397–404. 

112233 - HATAKEYAMA T., QUINN F.X., Thermal Analysis – Fundamentals and Applications to 

Polymer Science, John Wiley & Sons, England (1994) 38 – 64. 

112244 - KIM S., CHUANG I.J., "Annealing effect on the electrochemical property of polyaniline 

complexed with various acids", Synthetic Metals, 97 (1998) 127-133. 

112255 - GALLAGHER P.K., Thermoanalytical instrumentation, techniques and methodology, in 

EDITH A. TURY (Ed), Thermal Characterization of Polymeric Materials, Academic Press, 

Brooklyn, NY (1997) 2 – 192. 

112266  - MURUGESAN R., SUBRAMANIAN E., “Effect of organic dopants on electrodeposition 

and characteristics of polyaniline under the varying influence of H2SO4 and HClO4 electrolyte 

media”, Materials Chemistry and Physics, 80 (2003) 731-739. 

122



 

 

 

112277 - BERTUOL D.A., “Caracterização e utilização do resíduo sólido gerado no acabamento 

de peças de zamac como matéria prima para a obtenção de materiais cerâmicos”, 

Dissertação de Mestrado. Programa de Pós- Graduação em Engenharia de Minas, 

Metalúrgica e dos Materiais. Porto Alegre (2003) UFRGS. 

112288 - HELLIN D., DE GENDT S., VALCKX N., MERTENS P.W., VINCKIER C., “Trends in 

total reflection X-ray fluorescence spectrometry for metallic contamination control in 

semiconductor nanotechnology”, Spectrochimica Acta Part B, 61 (2006) 496–514. 

112299 - AMADO F.D.R., RODRIGUES JR. L.F., FERREIRA J.Z., FERREIRA C.A. “Competition 

between proton and zinc ion transport through of high impact polystyrene/polyaniline 

membranes”. 40TH International Symposium on Macromolecules, (2004) Paris, França. 

T113300 - BOOSTER J.L., VAN SANDWIJK A., REUTER M.A., “Opposing scaling and fouling 

during electrodialysis of sodium fluoride solution in a membrane cell reactor”, 

Hydrometallurgy, 73 (2004) 177–187. 

113311 - ALHÉRITIÈRE C., ERNST W.R., DAVIS T.A., “Metathesis of magnesium and sodium 

salt systems by electrodialysis”, Desalination 115 (1998) 189-198. 

113322 - PALEOLOGOU M., THIBAULT A., WONG P-Y., THOMPSON R., BERRY R.M., 

“Enhancement of the current efficiency for sodium hydroxide production from sodium 

sulphate in a two-compartment bipolar membrane electrodialysis system”, Separation and 

Purification Technology 11 (1997) 159- 171. 

113333 - HAALAND, P.D. Experimental design in biotechnology. Marcel Dekker inc, New York, 

1989. 

113344 - JEEVANANDA T., SIDDARAMAIAH, “Synthesis and characterization of polyaniline 

filled PU/PMMA interpenetrating polymer networks”, European Polymer Journal, 39 (2003) 

569.  

113355 - HHOO  KK..SS..,,  HHSSIIEEHH  KK..HH..,,  HHUUAANNGG  SS..KK..,,  HHSSIIEEHH  TT..HH..,,  “Polyurethane-based conducting 

polymer blends I. Effect of chain extender”, Syntheettiicc  Metaallss, 107 (1999)) 65.. 

113366 - CASSU S.N., FELISBERTI M.I. “Comportamento dinâmico - mecânico e relaxações 

em polímeros e blendas poliméricas”, Química Nova, 28 (2005) 255-263. 

 

123



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO 1 

124



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

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas

http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1


Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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