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RESUMO

Apesar de privilegiado em recursos hidricos, o Brasil apresenta importantes bacias
hidrograficas seriamente comprometidas por altos niveis de polui¢cdo nos trechos localizados
em areas urbanas. Dessa forma, os mananciais de dgua potavel estdo seriamente poluidos,
afetando a disponibilidade para consumo humano. Os métodos convencionais de tratamento de
aguas ¢ efluentes geralmente sdo ineficientes e geram residuos perigosos em seu
processamento. Para tanto, as pesquisas, direcionadas a reduzir as contaminagdes de recursos
hidricos e a reutilizagdo de efluentes industriais, sdo cada vez mais importantes. Um dos
métodos para tratamento de efluentes ¢ a eletrodidlise reversa, em que membranas ion-seletivas,
através da aplicacdo de um diferencial de potencial elétrico entre dois eletrodos (catodo e
anodo), separam os ions de uma solu¢ao conforme sua carga elétrica, fazendo com que os sais
dissolvidos e outras moléculas carregadas migrem para cada um dos eletrodos de cargas
opostas. Esta tese tem objetivo desenvolver, a partir do poli (6xido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno)
(PPO), membranas ion-seletivas para aplicacdo em Eletrodidlise Reversa para recuperacao de
niquel a partir de efluente industrial de galvanoplastia. Membranas catidnicas e aniOnicas
homogéneas foram sintetizadas a partir da modificacdo do PPO, e posteriormente empregadas
em eletrodidlise reversa. Para membranas cationicas, a melhor condi¢do de sintese para
sulfonacdo de PPO foi empregando fracdo molar PPO:H2S0O4 1:4,4 e, para membranas
aniodnicas através da bromacao do PPO, foi com fracao molar PPO:NBS 1:0,5 e aminagao por
14 dias. As membranas foram caracterizadas quanto as suas propriedades quimicas e
eletroquimicas (absor¢do de 4gua, capacidade de troca idnica, condutividade ionica por
impedancia eletroquimica, TGA, MEV). A avaliacdo no processo de eletrodialise reversa, das
membranas catidnicas e anionicas deste trabalho foi realizada comparando com as membranas
comerciais PC ACID 100, CR-67-HMR-412, HDX 100 ¢ HDX 200. Em eletrodialise reversa,
com efluente industrial de niquel, as membranas produzidas neste trabalho obtiveram 91,82%
de extracao de ion cloreto, 90,89% de extragao de ion sulfato e 85,5% de extragdo de ion niquel.
A estimativa de custos permitiu avaliar que o processo de produgdo de membranas e as
membranas confeccionadas apresentam potencialidade de redugdo de custos e viabilidade

futura.

Palavras-chave: Eletrodialise Reversa. PPO. Membranas fon-seletivas. Efluente industrial de

niquel.



ABSTRACT

Despite being privileged in water resources, Brazil has important hydrographic basins seriously
compromised by high levels of pollution in stretches located in urban areas. Thus, drinking
water sources are seriously polluted, affecting availability for human consumption.
Conventional water and effluent treatment methods are generally inefficient and generate
hazardous waste in their processing. Therefore, research, aimed at reducing the contamination
of water resources and the reuse of industrial effluents, is increasingly important. One of the
methods for treating effluents is reverse electrodialysis, in which ion-selective membranes,
through the application of an electrical potential differential between two electrodes (cathode
and anode), separate the ions from a solution according to their electrical charge, causing that
dissolved salts and other charged molecules migrate to each of the oppositely charged
electrodes. This thesis aims to develop, from poly (2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide) (PPO),
ion-selective membranes for application in Reverse Electrodialysis for nickel recovery from
electroplating industrial effluent. Homogeneous cationic and anionic membranes were
synthesized from the modification of PPO, and later used in reverse electrodialysis. For cationic
membranes, the best synthesis condition for sulfonation of PPO was using 1:4.4 molar fraction
PPO:H2S04 and, for anionic membranes through bromination of PPO, it was with molar
fraction PPO:NBS 1:0.5 and amination for 14 days. Membranes were characterized as to their
chemical and electrochemical properties (water absorption, ion exchange capacity, ionic
conductivity by electrochemical impedance, TGA, SEM). The evaluation of the cationic and
anionic membranes in this work in the reverse electrodialysis process was carried out by
comparing them with the commercial membranes PC ACID 100, CR-67-HMR-412, HDX 100
and HDX 200. In reverse electrodialysis, with nickel industrial effluent, the membranes
produced in this work obtained 91.82% extraction of chloride ion, 90.8% extraction of sulfate
ion and 85.5% extraction of nickel ion. The cost estimate allowed us to assess that the
membrane production process and manufactured membranes have potential for cost reduction

and future viability.

Keywords: Reverse Electrodialysis. PPO. lon-selective membranes. Nickel industrial effluent.
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1 INTRODUCAO

A Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2020) relata que o Brasil ¢ um pais privilegiado
em relacdo aos recursos hidricos, ao ser comparado com outros paises da Organiza¢do das
Nagodes Unidas, apesar da oferta destes recursos estar distribuida de maneira heterogénea no
territorio nacional. Somado este fator ao uso intensivo da dgua por diferentes atividades
econOmicas e aos problemas de qualidade devido a polui¢ao hidrica, ha importantes bacias
hidrogréficas brasileiras seriamente comprometidas, afetando a disponibilidade para consumo

humano (AL; KOCHKODAN; HILAL, 2013).

Os métodos convencionais de tratamento de aguas e efluentes geralmente sao
ineficientes e geram compostos residuais durante e apds o processamento. Para tanto, as
pesquisas direcionadas a reduzir a contaminagdo de recursos hidricos e a reutilizagdo de
efluentes industriais, estdo acontecendo em frequéncia cada vez maior e t€ém aumentado
drasticamente sua relevancia com o passar do tempo. Um dos métodos empregados para
tratamento de agua e efluentes ¢ a eletrodialise reversa (EDR) (TANAKA, 2015; VALERO et
al., 2015).

As técnicas convencionais para o tratamento de efluentes contendo ions metéalicos na
industria galvanica sdo a precipitacdo quimica, coagulacdo e as resinas de troca ionica. No
entanto, a precipitagdo quimica requer a adi¢do de produtos quimicos e geracao de lodo
galvanico que contém grandes quantidades de metais toxicos enquanto as resinas de troca idnica
necessitam regeneracdo periddica com uma solu¢do concentrada de eletrélito, resultando em
outra linha de efluente concentrado que necessita também de tratamento (LU; WANG; WANG,
2014).

Para remocao de niquel em efluentes galvanicos, as tecnologias incluem osmose
reversa, nanofiltragdo, ultrafiltracdo, eletrdlise e, principalmente, EDR, que sera considerada
neste trabalho.

O uso dessas tecnologias eletroquimicas, como a EDR, pode reduzir ou eliminar os
residuos gerados no processo de tratamento, possibilitando a recuperagdo de agua e de metais,
preservando recursos naturais. A EDR pode ser empregada para tratamento de efluente de
galvanoplastia contendo niquel, a fim de promover a reutilizagdo do diluido resultante como
agua de lavagem das pecas niqueladas e reaproveitamento do concentrado de niquel como

repositor dos banhos de galvanoplastia. (BENVENUTI, 2017; PENG et al, 2011).
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A eletrodidlise reversa, que ¢ utilizada em diversos paises no tratamento de efluentes
galvanicos, inclusive no Brasil, tem como principio a remocao de ions de solugdes aquosas por
intermédio de membranas ion-seletivas empregando um campo elétrico como for¢a motriz. Tais
membranas ion seletivas sao utilizadas em células eletroliticas, permitindo o transporte seletivo
de cations (através de membranas denominadas catidnicas) e de anions (por membranas
anidnicas) (OLIVEIRA et al., 2016; XU et al,2021)

Perante um problema industrial grave que ¢ a geracdo de efluentes galvanicos
contaminados com niquel, combinado com a inexisténcia de fabricantes nacionais de
membranas ion seletivas e a auséncia de estudos que visam o aumento de escala na producao
deste tipo de membranas, esta tese desenvolveu métodos de producdo de membranas seletivas
para uso em eletrodialise reversa, avaliando suas propriedades e seu comportamento frente ao

processo de eletrodialise reversa.

1.1  OBJETIVO GERAL

Desenvolver, a partir do PPO, membranas ion-seletivas para aplicacdo em
Eletrodidlise Reversa para recuperacdo de niquel presente em efluente industrial de

galvanoplastia.

1.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver processo de produ¢do de membranas ion-seletivas, visando o aumento
de escala de reagao;

- Investigar os parametros reacionais da reacdao de sulfonagdo, bromacao e aminagao
do PPO, em fung¢ao do tempo e propor¢ao entre reagentes utilizados;

- Caracterizar as membranas quanto as suas propriedades quimicas e eletroquimicas;

- Avaliar desempenho das membranas desenvolvidas no processo de eletrodialise
reversa em solugdes de sulfato de sodio e efluente industrial de niquel;

- Realizar uma estimativa de custos para o processo de produgdo de membranas e para

as membranas confeccionadas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 GALVANOPLASTIA

A galvanoplastia ¢ um processo constituido por técnicas de deposicdo de camadas
metalicas em outros materiais, por meios quimicos ou eletroquimicos, a partir de solugdes
aquosas metalicas. As reacdes eletroquimicas envolvidas sdo resultantes de energia elétrica
gerada ao sistema que propicia a deposi¢do metalica. Pela galvanoplastia ou processo de
galvanizacdo, ha a protecdo superficial de materiais, aumentando sua durabilidade (maior
protecdo a corrosdo), soldabilidade, condutividade e acabamento superficial melhor
(BENVENUTI, 2017; RAJORIA; VASHISHTHA; SANGAL, 2021).

Para fins industriais, os metais mais utilizados em processos galvanicos sdo: o cobre
(Cu), o cromo (Cr) e o niquel (Ni) (EBBACH; FISCHER; NICKEL, 2021). Especificamente
em relagcdo ao niquel, sua eletrodeposicao ¢ realizada, na maioria das vezes, pelo banho mais
utilizado mundialmente que ¢ do tipo Watts, cuja sua composi¢ao basica ¢€: sulfato de niquel
(NiSO4), com 240 a 310 g.L'!, cloreto de niquel (NiCl,), com 40 a 60 g.L™! e 4cido borico com
30 a 45 g.L'' (WANG; LEE; LEE, 2018).

O sulfato de niquel ¢ a principal fonte de ion niquel no banho. O cloreto de niquel
melhora a dissolug¢ao do anodo e aumenta a condutividade da solu¢ao. Por outro lado, o acido
borico ajuda a controlar o pH do banho e produz depdsitos mais suaves e dacteis (SALCEDO
et al., 2016)

Em um processo de galvanoplastia, este uso de diferentes produtos quimicos e sais
metalicos gera problemas de polui¢do. Cerca de 2 a 20% dos produtos quimicos usados junto
com os metais valiosos € o cianeto sdo perdidos nas aguas residuais. A maioria dos ions
metalicos perigosos a saide humana, como cobre (Cu), niquel (Ni), cromo (Cr) e chumbo (Pb),
sdo provenientes de dguas residuais da industria de galvanoplastia. O niquel, por sua vez, que
¢ o foco deste trabalho, foi avaliado como cancerigeno e apresenta efeitos adversos na saude
humana, animal e ambiental. Uma vez que entre no corpo humano, pode causar graves
problemas de satide (RAJORIA; VASHISHTHA; SANGAL, 2021; SALCEDO et al., 2016).

Viarios métodos estdo sendo aplicados diretamente para o tratamento de aguas
residuais de galvanoplastia, tais como precipitagdo quimica, filtragdo por membrana e adsorcao.
Mas, devido ao alto custo de capital e operacional, problemas de produgao e disposicao de lodo,

esses métodos sdo ineficazes para uso. Apds o tratamento das dguas residuais, a recuperacao da
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maioria dos produtos quimicos também ¢ problematica, pois alguns poluentes encontrados na
agua sdo resistentes em algum grau a estes tratamentos.

Uma vez que as industrias estdo buscando um melhor método de tratamento, que possa
lidar com o efluente da galvanoplastia de forma eficiente, sem produzir nenhum efluente
secundario, os métodos eletroquimicos, como a eletrodialise reversa, sdo mais eficientes do que

outras tecnologias (BENVENUTI, 2017; RAJORIA; VASHISHTHA; SANGAL, 2021).

2.2 TECNOLOGIA DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

A tecnologia de separacdo por membranas vem se desenvolvendo substancialmente
devido a sua grande variedade de aplicagdes, tais como na producao de bebidas, na produgao
de agua ultrapura, na dessalinizagdo de agua salobra, na industria semicondutora, na industria
alimenticia e quimica, além do tratamento de efluentes galvanicos (BRUGGEN, 2015). A
propriedade chave que ¢ explorada consiste na capacidade de uma membrana controlar a taxa
de permeacdo de determinadas espécies quimicas através dela. (CALABRO; BASILE, 2011;
SINGH; HANKINS, 2016). Por defini¢ao, uma membrana filtrante ¢ uma interface que separa
duas solugdes e que atua como barreira seletiva para o transporte de componentes destas
solucdes, quando aplicado algum tipo de forca externa (forga motriz) (TANAKA, 2015).

Os principais tipos de processos de separacdo por membranas consistem em:
microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo, osmose reversa e eletrodialise reversa. As
caracteristicas gerais dos processos de separacdo por membrana encontram-se no Quadro 1

(METCALF e EDDY, 2013; OLIVEIRA et al.,2016):
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Quadro 1 - Processos de separacio por membranas - caracteristicas

Processo de Tipo de Permeado
Separagao por Forca Motriz ~ Mecanismo de Retido
~ resultante
Membrana Separacao
Microfiltracao AP (0,5a2 Peneira Material em Solutos
bar) Suspensao, dissolvidos e
bactérias. agua
MM>50000
(0,01 um)
Ultrafiltracao AP (1 a 7 bar) Peneira Coloides, Pequenas
macromoléculas moléculas e
(MM >5000) agua
Nanofiltracao AP (5 a 25 bar) Peneira, Moléculas de Moléculas
solugdo/difusdo massa molar muito pequenas,
e exclusao média solutos i16nicos e
(300<MM<5000) agua
Osmose Reserva AP (15a80  Solucdo/difusdo  Todo material Moléculas
bar) e exclusdo solivel ouem  muito pequenas,
solugao solutos i0nicos e
agua
Eletrodialise AE Troca i6nica Aguae Solutos i6nicos
Reversa por membranas  compostos nao e agua
seletivas 10nicos

NOTA: MM= Massa molar; AP= gradiente de pressdo; AE = gradiente de potencial elétrico.

Fontes: METCALF e EDDY (2013); OLIVEIRA et al. (2016).

Conforme pode ser observado no quadro 1, os sistemas de separagdo por membranas
sdo distinguidos entre si pela for¢a motriz vinculada a cada processo e podem ser divididos em
processos que a forca motriz ¢ o gradiente de pressdo (microfiltragdo, nanofiltracdo,
ultrafiltracdo e osmose inversa) e processos que a for¢ca motriz ¢ o gradiente de potencial elétrico
(eletrodialise reversa) (SOUZA et al., 2014; STREIT, 2011).

A membrana utilizada em cada tipo de processo age como uma barreira semipermeavel,
podendo demonstrar diferentes seletividades a diferentes compostos. Em relagdo a eletrodialise
reversa, a migracao de ions e sua separacao através das membranas ion seletivas ocorre devido

a aplicacdo da diferenca de potencial elétrico (STREIT, 2011).
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2.3  ELETRODIALISE REVERSA

A eletrodialise (ED) ¢ uma tecnologia que tem por finalidade remover essencialmente
ions com carga positiva e/ou negativa de uma solucdo aquosa. (SINGH; HANKINS, 2016;
STRATHMANN, 2010).

A ED tornou-se uma das tecnologias de concentracao e dessalinizagdo de solugdes
10nicas mais utilizadas, baseando-se na permeabilidade seletiva de membranas de troca idnica
e na migracao direcional de ions sob um diferencial de potencial elétrico em corrente continua.
(LEE et al., 2021; STRATHMANN, 1995).

Em comparacao com outras tecnologias de separacao, a ED ¢ uma das melhores opcoes
para a produgdo de agua limpa ou reciclar ions de devido as vantagens inerentes ao baixo
consumo de energia, baixo custo, separagdo o de alta eficiéncia e facilidade de operacao (WEI
et al., 2020).

Um sistema de eletrodidlise compreende uma série de pares de membranas cationicas
e anidnicas distribuidas entre um catodo € um anodo, de acordo com a Figura 1. Quando uma
solugdo i6nica ¢ alimentada ao sistema, uma corrente continua ¢ aplicada na célula com as
membranas ion-seletivas, gerando um diferencial de potencial elétrico entre dois eletrodos
(catodo e anodo), fazendo com que os sais dissolvidos e outras moléculas carregadas migrem
para cada um dos eletrodos de cargas opostas, pois as membranas cationicas impedem a
passagem de anions e as anidnicas, a passagem de cations. Apos este processo de migracao dos
ions de uma solugdo para outra, formam-se duas novas solu¢des: uma mais concentrada e outra
mais diluida em ions (HASSANVAND et al., 2017; STRATHMANN, 1995; TANAKA, 2015;
TONG; ZHANG; CHEN, 2016; ZEKI BERK, 2013).
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Figura 1 - ED com 6 compartimentos
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Fonte: DO AUTOR, 2021

eletrodialise, exceto pela reversdo periddica da polaridade elétrica dos eletrodos. Em um
sistema de EDR, esta reversdo ¢ realizada automaticamente, através de valvulas que revertem
os fluxos de entrada e saida, em intervalos de tempo pré-determinados, sendo que a solugao que
ocupava o compartimento concentrado se tornara a solug¢do diluida e vice-versa por um curto
periodo de tempo. Dessa forma, este processo visa inibir a deposi¢do de incrustagdo potencial
na superficie das membranas ion-seletivas (OLIVEIRA et al., 2016; XU et al., 2021).

A aplicagdo da EDR foi empregada em aguas residuais de galvanoplastia a base de
niquel por Benvenuti et al. (2014), gerando reaproveitamento do efluente como agua de
enxague e uma solucdo concentrada reutilizada com o banho de niquel, a fim de recuperar os
volumes perdidos por evaporagdo e arraste durante o processo, sem afetar a qualidade do

produto.
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2.4  PARAMETROS DE CONTROLE DE ELETRODIALISE.

Parametros de controle do processo, tais como a resisténcia elétrica do sistema,
extracdo percentual, taxa de reducao de condutividade e em conjunto com as caracteristicas
eletroquimicas das membranas, devem ser avaliados no desempenho da eletrodialise

Para garantir a eficiéncia do sistema, o pardmetro da densidade de corrente limite
sempre deve ser respeitado, pois afeta a eficiéncia do sistema e os resultados do processo de

eletrodialise (XU et al.,2021).

2.4.1 Polarizac¢ao por concentracio e densidade de corrente limite

A operagdo com alta densidade de corrente com menor area possivel das membranas
¢ desejavel para obter uma extracao de ions mais rapida na eletrodilise. Contudo, na pratica,
este valor de densidade de corrente acaba sendo afetado pelo efeito da polarizagao por
concentracdo. Conceitua-se como densidade de corrente limite, a maxima corrente que €
possivel de ser aplicada a uma célula de eletrodidlise sem afetar a eficiéncia do sistema e a vida
util das membranas (KROL; WESSLING; STRATHMANN, 1999; MIYOSHI; KATAOKA,
1989; STRATHMANN, 2010).

Este valor da densidade de corrente limite esta associado a diferenca de mobilidade
dos ions em uma solugdo e nas membranas através do fenomeno da polarizagao por
concentragdo (SATA, 2004; TANAKA, 2003). Na medida em que a corrente elétrica ¢ aplicada
ao sistema de eletrodidlise, pode haver uma reducdo na concentragdo de ions na interface
solucdo-membrana, resultando no fendmeno da polarizagdo por concentragao, conforme figura

2.
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Figura 2 - Perfis de concentragio dos contra-ions em membrana de troca iénica

I CAMADA LIMITE I

COMPARTIMENTO
DILUIDO

Co'

COMPARTIMENTO
CONCENTRADO

MEMBRANA DE TROCA IONICA

Fonte: DO AUTOR, 2021.
Onde: Co e C,” sdo as concentragdes no ambiente da solugdo; Cm e Cn’ sdo as

concentracoes da solugdo na superficie da membrana.

Ao ser aplicada uma corrente elétrica muito alta ao sistema, a camada limite junta ao
compartimento diluido apresentara concentracao de ions zero (Cm), a0 mesmo tempo em que
haverd um acimulo de ions na camada limite do compartimento concentrado (Cm”), ocorrendo
a polarizagdo por concentragao e a difusdo dos ions acaba por limitar a corrente.

Por causa do regime turbulento e da convecgao for¢ada, ndo ha praticamente variagao
de concentracao de ions no seio da solucao (Co e Co’), ocorrendo polarizagao apenas na camada
limite. Quando esta situagdo ¢ atingida, o processo passa a ser limitado pela difusao dos ions
até a membrana através da camada limite (COWAN; BROWN, 1959; SATA, 2004; TANAKA,
2015).

Na eletrodialise, a polarizacdo da concentragdo ¢ importante porque pode estar ligada
a outros eventos, como por exemplo a dissociagdo de dgua, consumo de energia, limitagao da
densidade de corrente, permesseletividade, etc. Quando a resisténcia na regido da corrente

limite apresenta valores proximos a resisténcia da membrana, ha aumento do consumo de
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energia e da resisténcia global do sistema (BALSTER; STAMATIALIS; WESSLING, 2009;
XU et al.,2021).

As curvas de polarizacdo ou curvas de corrente-voltagem permitem, geralmente,
observar a polarizagdo por concentragio (MARDER; PEREZ-HERRANZ, 2013). A figura 3

representa uma tipica curva de polarizagdo composta por trés regides.

Figura 3 - Curva de polariza¢ao para uma membrana ion-seletiva

A

Vv
Fonte: adaptado de CORTE (2017)

Na regido (1) o valor da corrente estd abaixo da corrente limite e aumenta linearmente
com o aumento de tensdo, seguindo um comportamento 6hmico (lei de Ohm). Enquanto que na
regido (2), a polarizagdo por concentragdo faz com que a resisténcia da célula seja elevada e a
aplicacdo de um maior diferencial de potencial elétrico ndo resulta em aumento de corrente no
sistema, sendo que o encontro entre as retas das regides (1) e (2) corresponda a corrente limite.
Jana Regido (3), observa-se um aumento da corrente por causa dos efeitos de a eletroconvecgao

ou convecgao gravitacional (KROL; WESSLING; STRATHMANN, 1999; TANAKA, 2015).

2.4.2 Resisténcia elétrica do sistema

A resisténcia elétrica do sistema ¢ determinada pelo céalculo da resisténcia aparente,
conforme equagdao 1 que compreende todas as resisténcias associadas aos eletrodos e as
sobrevoltagens das reagdes ocorridas nos eletrodos. A resisténcia elétrica do sistema ¢
resisténcia a corrente elétrica exercida por todos os fatores entre os dois eletrodos de um sistema

de eletrodialise (BUZZI, 2012; STRATHMANN, 1995).
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E -A
= n -l
(1)

Em que: Ra ¢ resisténcia aparente do sistema (unidade: ohm); E ¢ diferenca de
potencial entre os dois eletrodos (unidade: V); A ¢ area das membranas (unidade: cm?); n é o
ntimero de pares de membranas e I é densidade de corrente (mA/cm?).

O conceito de resisténcias verdadeiras do sistema (Rt) difere do conceito de
resisténcias aparentes por ndo incluir as resisténcias gerada dos potenciais dos eletrodos.
Fatores como a espessura do compartimento da solugdo, bem como o tipo, temperatura e
concentracao do eletrélito, afetam as resisténcias de solugdes.

Devido a estes fatores, calcular as resisténcias verdadeiras do sistema ¢é bastante
complexo, sendo assim as resisténcias aparentes de sistemas mais comumente utilizadas. A Rt
aproxima-se cada vez mais de Ra a medida que o numero de pares de células aumenta em um

sistema de eletrodialise (GERING; SCAMEHORN, 1988; STREIT, 2011).
2.4.3 Extracao Percentual e taxa de reducio de condutividade.

A redugdo de condutividade para o concentrado em um sistema de eletrodialise ¢ o

parametro chamado extragao percentual (medido em S/cm), conforme equagao 2:

Cinicial - Cﬁnal

EP =
Cﬂnal X 100 (2)

onde: EP ¢ extragdo percentual (%), Ciniciat € concentracdo do ion considerado no
compartimento do diluido no tempo zero e Crnat € a concentracdo deste mesmo ion no

compartimento do diluido no tempo final do ensaio de eletrodidlise.

A taxa de reducdo de condutividade ¢ o valor de reducdo de condutividade em um

ensaio de eletrodialise, por unidade de tempo, conforme demonstrada na equagao 3.

Cdtinicial - Cdtﬁnal
T 3)

TXR =



29

onde: TXR ¢ taxa de reducdo de condutividade (valor de condutividade por unidade de tempo,
Cdtiniciat ¢ a condutividade inicial do sistema no compartimento do diluido no tempo zero,
Cdtbfinal ¢ a condutividade final no compartimento do diluido no tempo final do ensaio de

eletrodialise e T € o tempo decorrido durante o ensaio de eletrodidlise.

2.5 MEMBRANAS [ON-SELETIVAS

As membranas ion-seletivas sdo estruturas sélidas com cargas fixadas através de meios
fisicos ou quimicos. Apresentam semelhanga com as resinas de troca idnica na forma laminar
e apresentam como caracteristica a diferenciagdo da migragdo ou da permeacdo de uma
substancia, por intermédio das cargas desta substancia e da membrana (STRATHMANN, 2004,
2010).

As membranas, de acordo com a carga fixa, podem ser assim classificadas:

- Membranas catidnicas: apresentam grupos negativos na sua estrutura quimica, tais
como: -PO3H-, -CcH4O-, -SO3-, -COO-, entre outros; possibilitando a passagem de cations e
impedindo o fluxo de anions (HASSANVAND, 2017; SANTOS, 2016).

- Membranas aniOnicas: apresentam grupos positivos na sua estrutura quimica, tais
como: —NHs3+, —NRH>+, -NRoH+, —-NR3+, —PR3+, —SRo+, entre outros; possibilitando a
passagem dos anions e impedindo o fluxo de cations (HASSANVAND, 2017; SANTOS, 2016).

As membranas ion-seletivas no processo de eletrodidlise, em geral, devem apresentar
as seguintes propriedades: alta permesseletividade (ser altamente permeaveis para contra-ions
e impermeaveis para co-ions), baixa resisténcia elétrica (a permeabilidade dos contra-ions deve
ser tdo alta quanto possivel sob a forca motriz de um gradiente de potencial elétrico), boa
estabilidade mecanica e dimensional (a membrana nao deve inchar ou encolher demais durante
a operagdo para evitar o estresse mecanico e deve ser mecanicamente forte) e boa estabilidade
quimica (o material da membrana deve suportar operacdes em um amplo pH e temperatura, na
presenga de espécies oxidantes). Além disso, as membranas ion-seletivas devem apresentar
baixa difusdo de dgua e baixo custo (VOGEL, MEIER-HAACK, 2014).

As propriedades das membranas ion-seletivas estao relacionadas a matriz polimérica
e a concentragdo das cargas fixas. As estabilidades quimica, térmica e mecanica sao definidas
pela matriz polimérica, ja a permesseletividade, a resisténcia elétrica e as propriedades
mecanicas da membrana, sao determinadas pela concentragao e o tipo da carga fixa (MULLER,

2013).
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No caso de uma membrana cationica, os anions fixos no polimero que compde a
membrana estdo em equilibrio elétrico com os cations moveis de uma solugdo. Dessa forma,
em membranas cationicas, os cations moveis sdo denominados contra-ions, ja os anions moveis
sao denominados de co-ions, sendo eliminados da membrana devido a sua carga elétrica ser
igual & dos ions fixados a ela. Ou seja, co-ions sdo ions mdveis que apresentam carga idéntica
a matriz polimérica e os sendo contra-ions apresentam carga contraria (STRATHMANN,2010).

O efeito da exclusdo de co-ions, também chamado exclusao de Donnan, ¢ originada
da propriedade de repulsdo eletrostatica, definindo a seletividade da membrana e permitindo a
permeagdo dos contra-ions. O surgimento de uma diferenga de potencial elétrico entre a solucao
e a membrana, também chamado potencial de Donnan, pode ser calculada indiretamente e
representa um equilibrio dos potenciais eletroquimicos entre a membrana e a solugdo adjacente
(BENVENUTI, 2017; STRATHMANN, 2010;).

As membranas ion-seletivas podem classificadas também como homogéneas ou
heterogéneas. As membranas heterogéneas apresentam grupos de troca idnica em pequenos
dominios distribuidos de forma desigual ao longo da matriz polimérica inerte, enquanto nas
membranas homogéneas estao de forma uniforme (AFSAR et al., 2019).

As membranas homogéneas possuem grupos ionicos uniformemente distribuidos na
matriz polimérica. Em membranas heterogéneas, os grupos de troca idnica estdo retidos em
dominios pequenos distribuidos de forma desigual por uma matriz polimérica inerte, de acordo

com a figura 4 (STRATHMANN, 2010).
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Figura 4 - Representacio da permeacio de ions através da membrana. a) permeac¢io em

uma membrana homogénea. b) permeacio para uma membrana heterogénea
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L Matriz de Polimero
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b)

Poros preenchidos
por solugao : o
Resina de troca iénica Matriz polimérica

Fonte: STRATHMANN, 2010.

Adicionalmente, as membranas heterogéneas podem ser formadas a partir da mistura
de um polimero e uma resina de troca idnica, através dos seguintes processos: dispersdo com
evaporacao de solvente, extrusdo com posterior prensagem ¢ adicao da resina idnica a uma
matriz polimérica semipolimerizada com subsequente finalizagcdo da polimerizagao (BAKER,
2012; STRATHMANN, 2010).

J& as membranas homogéneas, sdo preparadas através da copolimerizacdo de
mondmeros, sendo que o divinilbenzeno e o estireno sao 0os mondmeros geralmente utilizados
por causa de sua excelente resisténcia quimica e mecanica (TANAKA, 2015).

Quanto a forma de obteng¢ao, as membranas homogéneas catidnicas e anionicas podem
ser formadas por sintese organica através de trés tipos de métodos (COUTURE et al., 2011;

MERLE et al., 2011; NAGARALE, GOHIL, 2006):
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- Reagdo de funcionalizacdo através da insercdo de radicais cationicos ou anidnicos
em um polimero ou blenda polimérica, com posterior formacdo de um filme pelo
processo de evaporagdo de solvente (casting);

- Reacdo de funcionalizagdo através da insercao de radicais catidnicos ou anidnicos

em um filme polimérico pré-formado;

- Polimerizacao ou policondensa¢do de um monomero ndo funcionalizado com outro

monomero que contenha grupos funcionais catidnicos ou anidnicos.

O principal objetivo destes métodos acima relacionados ¢ a introdugdo de ions na
cadeia polimérica (funcionalizacdo). Porém, em algumas situacdes, ha formagdo de redes
interpenetrantes ou a reticulagdo das cadeias, proporcionando maior resisténcia mecanica as
membranas desenvolvidas. O uso de PPO puro aos polimeros funcionalizados ¢ um recurso
também empregado para melhorar a também as propriedades mecanicas das membranas
(ACOSTA et al.,2000; ZHANG et al., 2014).

Para as membranas homogéneas catidnicas, a utilizagdo mais comum ¢ a de grupos
sulfonicos, em que a partir de uma reagao de sulfonacao, ocorre uma substituicao eletrofilica,
fixando estes grupos em uma molécula de um polimero aromatico (HOON et al., 2011;
VOGEL; MEIER-HAACK, 2014).

Para a producdo de membranas homogéneas anionicas, os seguintes métodos sdo mais
utilizados, visando a modificag¢do de polimeros pds-polimerizacao:

- sol-gel (WU et al., 2010).

- halogenagao com posterior quaternizagao (LU et al., 2013; TANG et al., 2005);

- grafitizagdo (enxerto) ou por irradiacao (RAN et al., 2014; ZHOU et al., 2015);

Para a confeccdo de membranas homogéneas, tanto catiénicas como anidnicas, 0s
principais polimeros empregados sdo: poli (estireno) (PS), o poli (6xido de 2,6-dimetil-1,4-
fenileno), o poli (éter éter cetona) (PEEK), o poli (éter éter sulfona) (PEES), o poli (arileno éter
cetona) (PAEK), poli(arileno éter sulfona) (PAES) e o poli (éter imida) (PEI). (HOON et al.,
2011; KATZFUS et al., 2013; MA, ZHAO, LIN, 2011; ZHAO et al., 2011).

Para a confec¢do das membranas ion-seletivas homogéneas deste trabalho, optou-se

pelo PPO.
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2.6  PPO

O PPO ¢ um polimero termoplastico amorfo, apresentando alta temperatura de
transi¢do vitrea (Tg), 217°C. A forma basica do PPO consiste em um anel aromatico, dois
grupos metil ¢ um grupo fenol. O PPO possui excelentes propriedades mecanicas como,
resisténcia ao impacto e ductilidade em baixas temperaturas, além de boa resisténcia a oxidagado
e a hidrdlise catalisada por acido (FENG et al.,, 2021; PLUMMER; KIMURA, 1970;
THANGARASU; OH, 2021).

O PPO possui 6timas propriedades fisico-quimicas e uma estrutura quimica versatil,
podendo ser modificado para originar tanto membranas catidnicas quanto anidnicas, por
intermédio do uso de reagentes especificos (FENG et al., 2021; RAN et al., 2012). Os anéis de
benzeno e os grupos metil das cadeias de PPO podem ser funcionalizados por meio de

substitui¢des eletrofilicas ou nucleofilicas, tornando o polimero adequado para a troca idnica

(HONG et al., 2015).

2.7 SINTESE DO PPO PARA FORMACAO DE MEMBRANAS CATIONICAS

A substituicao eletrofilica no anel aroméatico do PPO, através de grupos sulfonicos,
permite formag¢do de membranas cationicas (XU, WU, WU, 2008; HICKNER et al., 2004;
PARK et al., 2011).

Para membranas catidnicas a base de PPO, a reacdo de sulfonagdo ¢ realizada através
de controles de tempo, temperatura, concentracdo e solventes (XU; WU; WU, 2008). O PPO
sulfonado apresenta alta condutividade i6nica e boa resisténcia mecanica, bem como
caracteristicas apropriadas para emprego em membranas de troca ion-seletivas (ZHANG et al.,
2017).

Na figura 5, pode-se observar um mecanismo de reacdo de sulfonagdo de grupos

aromaticos.
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Figura S - Mecanismo da reacio de sulfonacio

Etapa 1

Fonte: adaptado de KUCERA (1998).

Analisando o mecanismo de reagao de sulfonagdo, na primeira etapa, hd a formagao
de um complexo —r, uma reacao reversivel rapida entre um composto aromatico e um agente
eletrofilico, como, por exemplo, o SO;. Na segunda etapa, o complexo — ¢ transformado
lentamente no complexo-c (ion arenios), sendo esta etapa determinante para o grau de
sulfonagdo (GS). Embora o complexo-c esteja isolado, ¢ um produto intermediario altamente
reativo que devera ser estabilizado na proxima etapa de reagdo. Finalmente, na terceira etapa
do mecanismo, a substituigdo eletrofilica é encerrada através da liberagdo do proton X*
(KUCERA, 1998; LEE et al., 2004).

Durante a sulfonagao de polimeros aromaticos para o desenvolvimento de membranas
cationicas, pode haver dificuldade no controle do grau de sulfonagdo e da posi¢do em que o
grupo sulfonico sera inserido na cadeia polimérica. Resultados niao esperados, como reagdes
secundarias, também podem ocorrer devido ao tipo de agente de sulfonagao utilizado, bem
como ao tempo e temperatura de reacao (PARK et al., 2011).

O grau de sulfonagao do polimero ¢ influenciado, na maior parte das vezes, pelo tempo
de reacdo e pela concentracio do agente de sulfonacdo. Quanto maior a temperatura de reacao,
maior € o grau de sulfonagdo obtido. A literatura apresenta temperaturas de reacdo que variam
de -20°C a 300°C (HUANG; KIM, 1984; KUCERA, 1998; PARK et al., 2011).

Para a prepara¢do de membranas cationicas, o acido clorossulfonico, o 6xido sulfurico,
o acido sulftrico concentrado e o sulfato de acetila s3o os agentes sulfonantes mais empregados
em sulfonacao de polimeros aromaticos, tal como o PPO (SCHAUER et al.,2011).

Na sulfonacao do PPO, ha a introdugdo do grupo sulfonico (SO3H) no anel aromatico

por reagdo de substituicao eletrofilica (PETREANU et al.,2012), tal como ilustrado na figura 6.
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Figura 6 — Reaciao de sulfonacdo do PPO com acido sulfurico concentrado
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Como resultado da sulfonacdo com acido sulfurico concentrado ou acido sulfurico
fumegante ha formacao de 4gua como subproduto, emprega-se uma quantidade excedente de
agente sulfonante para impedir uma conversdo reduzida. Enquanto que, para o é&cido
clorossulfonico e o 6xido sulfurico, ndo se utiliza excesso de agente sulfonante devido as suas
maiores capacidades sulfonantes (AHN et al., 2015; THANGARASU; OH, 2021; TONG;
ZHANG; CHEN, 2016).

Na grande maioria dos trabalhos publicados, como por exemplo em Fan; Huang; Yip,
2020; Hong; Park; Dhadake (2019), Sadhasivam et al. (2017), Zhang et al. (2020), ¢ empregado
acido clorossulfonico como agente sulfonante de PPO. O uso de 4cido sulfirico como agente
sulfonante, em baixas temperaturas (por exemplo, 55°C), em tempo de reagdo de 2 horas ndo
apresenta éxito (ACOSTA et al.,2000).

Thangarasu; Oh (2021) também relataram que a utilizacao de acido sulfurico pode
afetar seriamente a estabilidade do PPO, levando a consideravel degradacdo e também
dificultando bastante o controle do grau de sulfonagdo do polimero sulfonado.

Smitha; Sridrhar; Khan (2003) sulfonaram PPO com acido sulfarico concentrado, mas
obtiveram SPPO dissolvido completamente em agua e o grau de sulfonagao nao pdde ser

controlado e, portanto, consideram o acido sulfurico inadequado como agente de sulfonacao.

Dessa forma, a partir dos trabalhos consultados, Acosta (2000), Smitha, Sridrhar; Khan
(2003) e Thangarasu e Oh (2021), o emprego de acido sulfurico concentrado como agente
sulfonante apenas ocorreu em reacdes heterogéneas e ndo apresentou resultados satisfatorios,
enquanto que o acido clorossulfonico apresenta métodos consolidados para a modificacdo do
PPO.

Outro fator a ser considerado na sintese do PPO para formacdo de membranas

cationicas € a existéncia de muitos trabalhos em que o PPO ndo ¢ o tnico polimero que compde
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as membranas. Ao contrario deste trabalho que empregou apenas o polimero nas membranas,
em Hasani-Sadrabadi et al. (2009), Khodabakhshi et al. (2012), Ran et al. (2017), sdo utilizadas
blendas de PPO com o poli (éter éter cetona) sulfonado (SPEEK), fluoreto de polivinilideno
(PVDF) e alcool polivinilico (PVA), respectivamente.

2.8 SINTESE DO PPO PARA FORMACAO DE MEMBRANA ANIONICAS

Quanto a formag¢ao de membranas anidnicas, o processo de bromagao do PPO pode
ser realizado por Wohl-Ziegler ou por utilizagcdo de bromo livre, originando grupos brometo de
benzila ou brometo de arila (conforme figura 7). Apenas os grupos de brometo de benzila, por
sua vez, reagirdo com os agentes de amina¢ao normalmente empregados na funcionalizagao de

membranas anionicas (TANG et al., 2006; TONGWEN & ZHA, 2002).

Figura 7 - Esquema da reacao e estrutura quimica do PPO bromado com bromo livre

Fonte: XU, 2005.

A reagdo de bromagdo de Wohl-Ziegler ¢ radicalar alilica ou benzilica com o agente
de bromagao N-Bromosuccinimida (NBS), resultando em brometo de benzila ou brometo de
alila (LI, 2009; WANG, et al.,2009).

A bromacdo do PPO de Wohl-Ziegler, de acordo com o mecanismo de reagdo
observado na figura 8, utiliza o peroxido de benzoila (BPO) como iniciador radicalar. O BPO,
ao ser homoliticamente quebrado, devido a alta temperatura ou a incidéncia de radiagdo
luminosa (I), reage com o Br> (da N-Bromosuccinimida), resultando em Br (II). Este Br™ abstrai
um hidrogénio da posicao benzilica do PPO, gerando HBr e um radical benzilico (III).

Na etapa IV do mecanismo, Br, ¢ homoliticamente quebrado pelo radical benzilico,
resultando, dando origem ao PPO bromado (BPPO) e a um novo radical Br-. Uma baixa
concentracdo de Brp, gerado pela reagdo da NBS com o HBr, ¢ demanda (V). Ao finalizar a

reacao (VI), o Br- reage com o radical benzilico (KURTI & CZAKO, 2005).
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Figura 8 - Mecanismo da bromacio de Wohl-Ziegler do PPO
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Fonte: NASCIMENTO, 2016.

A bromacgdo de Wohl-Ziegler forma moléculas do polimero bromadas seletivamente
na posi¢ao benzilica, com auséncia de bromo arilico. O mesmo nao acontece quando o PPO
sofre bromag¢ao com bromo livre.

Para a funcionaliza¢ao de membranas anidnicas a base de PPO podem ser empregados
sais quaternarios de amonio e outros sais com grupos tercidrios de sulfonio e quaternarios de
fosfonio (COUTURE et al., 2011; YAN & HICKNER, 2010).

O bromo ¢ substituido pelo sal de amonio quaternario por reagdo de substitui¢ao
nucleofilica. O agente nucleéfilo, como por exemplo, a trimetilamina (TMA), reage com o
carbono eletrofilico do brometo de benzila, resultando em uma nova ligagdo C-N (ONG et al.,
2011).

Figura 9 - Representacio da rea¢do do BPPO com TMA e do produto formado.

Fonte: NASCIMENTO, 2016.
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Na Figura 9, o indice “x” identifica o grau de bromagao benzilica e o grau de aminagao
em uma situacdo ideal, em que todos os grupos bromobenzil sdo convertidos a
trimetilbenzilamonio.

Nos trabalhos publicados recentes, em Arges et al. (2013), a bromacao do PPO foi
realizada com fragdes molares NBS:PPO de 0,5:1, 0,7:1, 1:1; faixas de temperaturas de reacao
de 108°C, 125°C e 130°C, sendo que em todas as configuragdes realizadas resultaram
membranas a base de BPPO com grau de bromagao benzilica maior do que arilica.

Becerra-Arciniegas et al. (2019) também produziram membranas anionicas a partir do
PPO usando clorobenzeno, BPO e NBS, a temperatura de 85°C, por um tempo de reacao de
3,5h e obtiveram 75% de bromagdo na posicao benzilica, com fracdo molar PPO:NBS 1:1.
Neste trabalho, o BPPO foi quaternizado com TMA e confeccionado membranas anidnicas
através de casting.

J& Wang et al. (2021) relataram ter fabricado membranas anidnicas através da
bromacao de PPO, sem a presenca de solvente clorometileno. Através do controle dos graus de
bromagdo benzilica e arilica do BPPO formado, os autores relataram que o aumento de
conteudo de bromacao benzilica diminui a absor¢do de 4gua e ndo afeta a CTI das membranas
ion-seletivas, enquanto o aumento de bromacao arilica aumenta a absor¢do de dgua e a CTI das

membranas.

2.9  VIABILIDADE TECNICA E ECONOMICA RELACIONADA A PROCESSOS DE
FABRICACAO DE MEMBRANAS

A viabilidade técnica da eletrodialise como um processo capaz de separar certos ions
de uma mistura ¢ determinada, principalmente, pelas propriedades das membranas utilizadas
no processo. A viabilidade econdmica do processo, por sua vez, depende pelos custos
operacionais, que abrangem o consumo de energia e os custos de investimento adequados
conforme a capacidade requerida para o tratamento. Tanto o consumo de energia como os
custos de investimento sdo determinados pelas propriedades da membrana e pela densidade de
corrente da operacao.

Para viabilizacao do processo de fabricacdo de membranas, ¢ fundamental o melhor
desempenho possivel no sistema de eletrodidlise. Dessa forma, as membranas produzidas
devem demonstrar varias caracteristicas, tais como: boa resisténcia quimica, alta
permesseletividade, alto fluxo, custos baixos e vida ttil longa. Estas propriedades dependem

dos materiais e métodos empregados na producao das membranas. Sendo assim, a performance
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de um sistema de eletrodialise depende, principalmente, de ser trabalhado o aprimoramento das
caracteristicas das membranas ion-seletivas (ROCETTO et al., 2012).

No que diz respeito aos fatores importantes que afetam no rendimento do processo e
sua viabilidade economica, pode-se destacar: a vazao de efluente que passa através das
membranas, a turbuléncia do fluxo, a limitagdo da densidade de corrente, as dimensodes das
células, etc., também tém efeito significativo no consumo de energia e, portanto, no custo
operacional total (AL-KARAGHOULI; RENNE; KAZMERSKI, 2010; WEINER;
MCGOVERN; LIENHARD V, 2015).

Este consumo de energia requerida no processo de ED ¢ o somatério da energia
requerida para bombear as solucdes através das unidades de eletrodidlise com a energia elétrica
necessaria para transferir os ions de uma solugao para outra, através das membranas (STREIT,

2011).
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3 MATERIAS E METODOS UTILIZADOS

O polimero empregado para a producao de todas as membranas ion-seletivas deste
trabalho foi o Noryl PPO Powder 646, da empresa Sabic Innovative Plastics, grade de alto peso
molecular, hidroliticamente estavel e ndo-higroscopico. Os demais materiais e os métodos
utilizados para a realizacdo dos experimentos estdo detalhados nas proximas secdes deste
trabalho.

A pesquisa foi realizada no Laboratorio de Sintese de Polimeros e Preparagdo de
Membranas e no Laboratorio Aquario, ambos localizados no Centro de Tecnologias Limpas da
Universidade Feevale. Todos os ensaios foram realizados nestes laboratorios, exceto as analises
quimicas referentes a determinacao de concentragao de ions na Central Analitica e os ensaios
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no Laboratério de Estudos Avangados de

Materiais, ambos também na Universidade Feevale.

3.1 MEMBRANAS CATIONICAS

As membranas catidnicas foram produzidas, neste trabalho, através da reagdo de
sulfonagcdo do PPO e apresentaram suas propriedades analisadas através de ensaios

posteriormente relatados.

3.1.1 Reacio de sulfonaciao de PPO

O processo de fabricacdo de membranas catidonicas a partir da sulfonacdo do PPO
consiste na reagao de sulfonagdo de sintese deste polimero, empregando acido sulfurico
concentrado como agente sulfonante e cloroférmio como solvente, em atmosfera inerte
(CORTE, 2017). As reacdes de sulfonagdo de PPO foram realizadas, em um primeiro momento,
em baldes de 0,5 litros. Com o objetivo de aumentar a escala de reacdo, posteriormente foi
empregado reator encamisado de 5 litros.

A sulfonagdo de PPO esta demonstrada nas figuras 10a, 10b e 10c (baldo) e nas figuras
11a, 11b e 11c (reator), compreendendo um agitador mecénico com haste de teflon e controle
de temperatura em 55°C por intermédio de banho termostatico e atmosfera inerte com

nitrogénio.
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Figuras 10a, 10b e 10c — Sistema de Sulfonacido em balao

Apo6s a montagem do sistema, 20% do volume total de cloroférmio definido para a
reacdo ¢ adicionada no baldo ou reator. Apds a adigdo lenta de PPO, 4cido sulfurico (H2SO4)
concentrado ¢ gotejado durante 10 a 20 minutos, em velocidade constante, independentemente
da fragao molar PPO:H>SO4 considerada. Quando ¢ finalizada a adigao de H2SO4, o restante do
cloroférmio € adicionado ao sistema.

A partir da fragdo molar PPO:H,SO4 1:4,4, baseada em trabalho anterior de Corte,
(2017) que obteve os melhores resultados em eletrodialise com o aumento dos valores de fragdo

molar, foram pré-estabelecidas as seguintes fracdes molares PPO:H>SO4 1:4,4, 1:5,5 ¢ 1:6,6.
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Posteriormente a adicdo do H>SO4, o tempo de reagdo ¢ iniciado, sendo adotados
tempos de 0,5h, 1h, 1,5h e 2 h. O tempo inicialmente adotado foi de 1 hora (baseado nos
melhores resultados de Corte, 2017) e a partir deste tempo, foram estabelecidos os outros
tempos para verificar a influéncia desta variavel nas propriedades finais das membranas
catidnicas.

O término da reagdo ¢ identificado quando h4 estabilizacdo da cor e da viscosidade da
solucdo apos a adigao das matérias-primas, podendo ser visualizado nas figuras 12a ¢ 12b em

baldo e reator, respectivamente.

Figuras 12a e 12b — Reacio de SPPO em balio e em reator (apos o término do tempo da

reacio pré-estabelecido).

A nomenclatura das reagdes de sulfonagdo, que originaram as membranas cationicas,
obedece ao seguinte formato: SULFXY_Z

onde: SULF significa que ¢ uma sulfonagdo que originard uma membrana cationica,
X ¢ um numero que identifica a fragdo molar PPO: HoSO4 (4 = 1:4,4; 5 =1:5,5; 6 =1:6,6); Y ¢
uma letra que corresponde a baldo de 0,5 litros (B) ou reator de 5 litros (R) e, Z representa o

tempo de reacdo de sulfonagdo (0,5h, 1h ou 2h).

Inicialmente, as reagdes foram realizadas em baldo de 0,5 litros, conforme tabela 1. A
fragdo molar PPO:H>SO4 1:4,4 foi testada em trés diferentes tempos de reagdo, conforme
codigos de reacao denominados SULF4B 0,5, SULF4B 1 e SULF4B 2. Mantendo o tempo

de reacdo de 0,5 h, foram realizadas reagdes de sulfonacdo em trés diferentes fracdes molares
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de acordo com as reagdes SULF4B 0,5, SULF5B_0,5 e SULF6B _0,5. As variagdes de fracao
molar e de tempo de reacdo tiveram como objetivo avaliar posteriormente o comportamento

das membranas catidnicas em eletrodialise.

Tabela 1 - Parametros das sulfonacées de PPO realizadas em balio de 0,5 L

Codigo da Fragédo Massa de Volume de Tempo de
reagdo molar PPO (g) Cloroférmio (L) reacdo (h)
SULF4B 0,5 1:4,4 10 0,29 0,5
SULF4B 1 1:4,4 10 0,29 1
SULF4B 2 1:4,4 10 0,29 2
SULF5B 0,5 1:5,5 10 0,29 0,5
SULF6B 0,5 1:6,6 10 0,29 0,5

Apos testes com baldo de 0,5 L, com o objetivo de aumentar a escala de reagdo, a partir
das condig¢des das reagdes de fracdo molar 1:4,4 citadas na tabela 1, foram aumentas as
quantidades dos reagentes e realizadas trés reacdes de sulfonagdo em reator de 5 L:

SULF4R 0,5, SULF4R 1 e SULF4R 1,5. Os parametros empregados estdo na tabela 2.

Tabela 2 - Parametros das sulfonacoes de PPO realizadas em reator de 5 litros, com fracio

molar PPO 1:4,4 e diferentes tempos de reacao

Codigo da Fragdo Massa de Volume de Tempo de
reagao molar PPO (g) Cloroférmio (L) reagdo (h)
SULF4R 0,5 1:4,4 120 3,5 0,5
SULF4R 1,0 1:4,4 120 3,5 1
SULF4R 1,5 1:4,4 120 3,5 1,5

Depois do término de cada reacdo, a solucao resultante de SPPO (PPO sulfonado) ¢
inserida em pera(s) de decantacao e precipitada em recipiente com agua deionizada e gelo na
temperatura de 10°C (+-1°C), sob agitacao constante de 100 rpm, de acordo com as figuras 13a

e 13b. Temperaturas da dgua deionizada em 5°C e 15°C também foram testadas.
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Figuras 13a e 13b - Precipitacdo do SPPO em bacia de polipropileno e em béquer

Na medida em que foi aumentada a escala da reacao (em reator de 5L), a quantidade
SPPO precipitado foi maior, sendo necessario também o aumento do recipiente (para 20 L) para

realizacdo esta etapa (figuras 14a e 14b).

Figuras 14a e 14b — Lavagem de SPPO em recipiente de 20 litros (aumento de escala)
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Ap6s a precipitagdo, o SPPO ¢ diluido na concentragdo 1:10 em 4gua deonizada a
temperatura ambiente e lavado para retirar o excesso de acido sulfurico e, posteriormente,
submetido a um tratamento para trocar os ions H' por ions Na" através da utilizagdo de uma
solucdao de hidréxido de sodio. Este processo de lavagem foi realizado para que a secagem
posterior do polimero ndo degrade o material, pois o SPPO com pH 4acido pode ser hidrolisado
quando submetido temperaturas altas (CORTE, 2017; KUCERA; I, 1998; TONG; ZHANG;
CHEN, 2016).

As lavagens continuas do SPPO, inicialmente, foram auxiliadas com sistema de
filtracdo por tecidos de algodao, porém apresentaram interrupg¢ao do processo pelo entupimento
dos poros do tecido. Ao ser adotado o processo de filtracao por papel de filtro, foi obtido éxito
na operacao de lavagem.

Este processo de lavagem foi realizado por até 14 vezes, em cada experimento, com o
objetivo de atingir o pH da dgua deionizada (de 5,0 a 6,0). Quando realizado a sulfonacdo em
baldo, utilizou-se béqueres de 2 e 5 litros para precipitagdo, enquanto na sulfonacdo em reator,
empregou-recipientes para lavagem com capacidade de 20 litros.

Ap6s cada lavagem, adicionou-se agua deionizada e, opcionalmente, 0,05% de NaOH
0,5M, seguido de agitagdo e repouso por 24 horas, para que seja avaliado o pH e a necessidade
de um novo processo de lavagem. Concentracdes de 0,005 M a 2M de NaOH foram testadas
nesta etapa do processo.

Fundamentado nestas condigdes estabelecidas apos a lavagem, o SPPO foi submetido
a um sistema de secagem em estufa na temperatura de 60°C por 96 horas, de acordo com as
figuras 15a e 15b. O SPPO seco foi acondicionado em recipientes de vidro conforme figura 16.

Tempos de secagem de 24, 48 e 72 horas também foram testados.

Figura 15a e 15b — Sistema de secagem do SPPO em estufa.
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Figura 16 — SPPO seco

3.1.2 Preparacio de membranas cationicas

Para a preparagdo das membranas catidnicas, o SPPO seco foi dissolvido sob agitacdo
em N-metil-2-pirrolidona (NMP) para formar uma solugcdo 10% p/v na temperatura de 80°C
(+-2°C) em sistema demonstrado na figura 17. Temperaturas de 60 ¢ 70°C também foram

testadas.

Figura 17 — Dissolucio do SPPO

Visando a preparacao de membranas, o SPPO dissolvido foi vertido em uma placa de
vidro para formar filmes de 10x10 cm, conforme as figuras 18a e 18b, com posterior
aquecimento de 24h a 60°C em estufa (método casting) (CORTE, 2017; GONG et al., 2007).

Membranas de 50x50 cm também foram preparadas posteriormente, de acordo com figura 19.



47

Figura 18a e 18b — Preparacio de membranas 10x10cm

Na confec¢@o das membranas, podem ser usados tecidos de refor¢o para impedir um
alta absor¢ao de agua e/ou inchamento excessivos das membranas (RAO et al., 2014). No caso
das membranas catidonicas, conforme método empregado, a estabilidade dimensional foi
bastante alta, tornando-se desnecessario o emprego de refor¢o estrutural (CORTE, 2017;

GONG et al., 2007).

3.1.3 Caracterizaciao de membranas cationicas

As membranas cationicas preparadas tiveram suas propriedades quimicas

caracterizadas quanto a absorcao de agua, capacidade de troca idnica e condutividade i6nica
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por impedancia eletroquimica e avaliadas quanto a sua aplicabilidade no processo de
eletrodialise reversa perante remocao de ions (medida pela variacdo da condutividade e reducao
de ions sodio em solucdo de sulfato de sédio e pela reducdo de ions niquel em efluente
industrial).

Para sua caracteriza¢do, as membranas catidnicas foram divididas em trés grupos que
acompanharam a ordem de desenvolvimento, producdo e testagem das mesmas: um grupo a
partir de sulfonacdes em baldo de 0,5L (conforme tabela 1 da pagina 43), um grupo a partir de
sulfonagdes em reator (conforme tabela 2 da pagina 43) e outro grupo comparando a membrana
com menor fragdo molar e menor tempo de reagdo (amostra SULF4R 0,5 que passou a se
chamar CATFABRICIO) com membranas comerciais das empresas Hidrodex e Ionics.

No grupo de membranas que compara a membrana CATFABRICIO com as
membranas comerciais, foram realizados também ensaios de andlises termogravimétricas
(TGA) para verificar o comportamento dos materiais que formam a membrana em diferentes
temperaturas. Ensaios de MEV também foram realizados para identificar a estrutura
morfologica destas membranas.

Para determinacdo da CTI das membranas, foi utilizado método que consiste na
secagem prévia da membrana com 4rea de aproximadamente 1 cm? por 24 horas a 40°C. Apds
realizada a determinag¢do da massa das membranas, estas foram imersas em solugdo de HCI 1M
por 72 horas, para entdo serem lavadas e imersas por 24 horas em solugdo de NaCl IM. A CTI
foi determinada através de titulagdo com NaOH 0,005M, em triplicata (AFSAR et al., 2019;
KAFER et al., 2015).

O grau de sulfonagao foi calculado utilizando os resultados de capacidade de troca
i6nica. A relagdo entre a CTI e o % de sulfonacdo esta apresentado na Equacdo 5 (SMITHA;

SRIDHAR; KHAN, 2003).

120 * CTI ®)

% Sulfonacao =
1000 + 120 * CTI -200 CTI

No ensaio de absor¢do de agua, as membranas foram equilibradas em dgua deionizada
a temperatura ambiente e medidas as suas massas. Apds secagem em estufa de circulagdo de ar

a 60°C, foram pesadas novamente. Este procedimento foi realizado em triplicata. A quantidade
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de agua absorvida pela membrana ¢ determinada pela diferenca entre as massas umida e seca

(AFSAR et al.,2019; HAGESTEIIN, JIANG, LADEWIG, 2018; STRATHMANN, 2004).

A condutividade i6nica das membranas foi calculada a partir de medidas de
resistividade realizadas em uma amostra retangular de membrana inserida em uma célula
eletroquimica com medida no sentido longitudinal, conforme figuras 20a e 20b. O equipamento
utilizado (apresentado na figura 21) foi o Solartron SI 1260 com mdédulo/software Zplot®, em
modo de varredura de frequéncias entre 1 Hz e 1.107 Hz, na temperatura de 20°C e a 100% de

umidade relativa. Para cada uma das membranas foram medidas quatro amostras

(MIKHAILENKO et al., 2004, NGUYEN et al., 2020).

Figura 20a e 20b — Célula do equipamento Solartron e posicionamento da membrana

Figura 21 — Equipamento Solartron
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A estabilidade térmica das membranas foi realizada por meio de analises de TGA em
um analisador térmico simultaneo STA-6000 da marca Perkin Elmer, sob atmosfera de
nitrogénio em vazio de 20 mL min™'. A taxa de aquecimento foi mantida constante de 20°C a
900°C a 10 °C min™'.

Ensaios de MEV foram realizados na superficie das membranas catidnicas, por meio
de um microscépio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM-6510LV, operado a 10 kV.

Todas as amostras foram metalizadas com ouro.

3.2  MEMBRANAS ANIONICAS

3.2.1 Reacido de bromacao e aminac¢iao do PPO

O processo de fabricagdo de membranas anionicas, a partir da bromagao do polimero
PPO compreende a reacdo de sintese do PPO, empregando clorobenzeno como solvente,
peroxido de benzoila como iniciador radicalar, N-bromosuccinimida (NBS) como agente de
bromacao, para gerar como produto o BPPO (ARGES et al., 2013; BECERRA- ARCINIEGAS
et al., 2019).

Conforme Nascimento (2016), o PPO bromado ¢ soluvel no solvente clorobenzeno,
sendo insoluvel em solventes polares. Para a precipitagdio do BPPO solubilizado em
clorobenzeno, o metanol foi o solvente escolhido, ja que a 4gua ndo pode ser utilizada devido

a sua imiscibilidade com o solvente clorobenzeno.

A técnica de bromagao do PPO consistiu, em um primeiro momento, de um baldo, um
agitador mecanico com haste de teflon, uma manta de aquecimento (para temperatura de 132°C)

e um condensador Allihn tipo bolas. A montagem estd demonstrada nas figuras 22a e 22b.
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Figura 22a e 22b - Sintese da bromacao do PPO em balio

~— 8 YW1 %

Posteriormente, com o objetivo de aumentar a escala de reagdo, a bromagao foi
realizada em reator encamisado de 5 litros conforme figura 23, quando foi substituida a manta
de aquecimento por banho ultratermostatico para aquecimento do reator na temperatura da
reacdo (132°C).

Figura 23 - Sintese da bromaciao do PPO em reator
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Apds a montagem do sistema, 50% do clorobenzeno ¢ adicionado ao baldo ou reator.
Assim que o clorobenzeno atinge a temperatura de 55°C, o agitador ¢ ligado a velocidade de
20 rpm e entdo, adicionado lentamente o PPO (previamente pesado) para sua dissolugao.

Apo6s completar a adicdo de PPO, adiciona-se o perdxido de benzoila ¢ o N-
bromosuccinimida, a quantidade restante do clorobenzeno e, eleva-se a temperatura do sistema
para 132°C. Quando o sistema atinge esta temperatura, o tempo de reagdo (duas horas) foi
iniciado. A solu¢do final da reagdo resultante de PPO bromado foi uma mistura liquida, com
viscosidade alta e coloragdo escura.

Apos a finalizagdo da reacdo de bromacgdo, desliga-se a manta de aquecimento ou o
banho ultratermostatico, transfere-se o conteudo do baldo ou do reator para uma pera de
decantagao e adiciona-se lentamente (gotejamento mais lento possivel) o BPPO formado em
um béquer de 2 litros contendo 900 mL de metanol, com agitagdo constante de 200 rpm (de
acordo com as figuras 24a e 24b). Foram testados volumes de metanol de S00mL a 900mL em

béquer de 2 L, ja as velocidades de agitagdo foram testadas de 50 rpm a 300 rpm.

Apo6s terminar de gotejar, deixa-se decantar e retira-se o metanol sobrenadante. Apos
secagem por 24 horas em capela de exaustiao até ndo apresentar metanol aparente, reduz-se o
tamanho do BPPO com pistilo e coloca-se em estufa para secagem a 60°C por 5 dias. O BPPO

seco esta apresentado nas figuras 25a e 25b.
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Figura 25a e 25b — BPPO apds secagem em estufa por 5 dias a 60°C

A nomenclatura das reagdes de bromagdo, que originaram as membranas anidnicas,
obedece ao seguinte formato: BROMXY

onde: BROM significa que ¢ uma bromagdo que originard uma membrana anionica,
X ¢ um niimero que identifica a fragdo molar PPO: NBS (5 = 1:0,5; 6 =1:0,625; 7=1:0,75); Y ¢
uma letra que corresponde ao baldo de 0,5L (B) ou ao baldo de 1 litro (BX2) ou reator de 5
litros (R).

Inicialmente, as reagdes de bromacao do PPO foram realizadas em balao de 0,5L e de
1L, conforme tabela 3. Em baldao de 0,5L, foram testadas diferentes fragdes molares de
PPO:NBS (1:0,5, 1:0,625 e 1:0,75). As variagdes de fragdo molar tiveram como objetivo avaliar
posteriormente o comportamento das membranas anidnicas em eletrodialise.

Para aumentar a escala de reacdo a fim de testar o volume méximo possivel a ser
sulfonado em um baldo de 1 L, foi aumentada em duas vezes a massa de PPO e ajustadas
proporcionalmente a quantidade dos outros reagentes, mantendo a fragao molar de 1:0,5 (reagdo
denominada BROMS5BX2). Ja na reacdo realizada em reator de 5 litros, com escala ainda maior
de reagdo, as quantidades foram aumentadas na ordem de 12 vezes e mantida a fragdo molar

1:0,5 PPO:NBS e a reacao foi identificada como BROMS5R.
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Tabela 3 - Parametros principais das bromacoes de PPO realizadas

Codigo da reacdo Fragdo molar  Massa de PPO (g) Baldo ou Reator

Usado
BROMS5B 1: 0,5 12,008 Baldo 0,5L
BROM6B 1: 0,625 12,008 Baldo 0,5L
BROM7B 1: 0,75 12,008 Baldo 0,5L
BROMSBX?2 1: 0,5 24,016 Baldo 1L
BROMSR 1: 0,5 144,096 Reator 5L

3.2.2 Preparacio de membranas anionicas

Para preparagdo das membranas, o BPPO seco foi dissolvido em cloroféormio na
concentragdo de 25% p/v por 30 minutos a temperatura ambiente. A solucdo obtida foi vertida
sobre um tecido em uma placa de vidro para formar, inicialmente, filmes de 8x8 cm e,
posteriormente, filmes de 8x24 cm, conforme indicado nas figuras 26a, 26b, 27a ¢ 27b.

Para evitar uma absor¢ao de agua e inchamento excessivos das membranas, podem ser
empregados tecidos de refor¢o. O uso de reforgos estruturais ou por meio da reticulagdo do
polimero, ou ainda pela propria escolha do grupo funcional da membrana impedem a alta
absorc¢ao de agua ou inchamento da membrana (RAO et al., 2014).

Dessa  forma, em  virtude da provdvel instabilidade dimensional
(NASCIMENTO,2016), foram utilizados dois tecidos para reforco das membranas anidnicas
um tecido a base de poliamida e outro a base de poliéster. Foram confeccionadas também

membranas sem tecido para avaliar o comportamento em eletrodiélise.
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Figura 26a e 26b — Tecido de poliéster utilizado para refor¢co das membranas anionicas

Figura 27a e 27b — Dissolu¢iao do BPPO e preparacio de membranas anionicas sobre
tecido

Dessa forma, com a adi¢ao ou nao do tecido, a nomenclatura das membranas anionicas
passa a ser BROMXY_Z, em que Z=_PE (para tecido poliéster), PA (para tecido poliamida)

ou ST (para sem tecido).

Apos a formacao dos filmes, as membranas foram cortadas em tamanho de 8x8 cm e,

posteriormente, aminadas com trimetilamina (TMA) por 14 ou 21 dias, de acordo com a figura
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28. A opcao pela variagdo do tempo de aminagdo foi com o intuito de avaliar posteriormente o

comportamento das propriedades de membranas produzidas em ensaios de eletrodialise.

Figura 28 — Processo de amina¢cdo de membrana anionica

3.2.3 Caracterizacdo de membranas anionicas

Assim como as membranas catiOnicas, as membranas anidnicas produzidas foram
caracterizadas por intermédio de ensaios de absorcdo de agua, condutividade idnica por
impedancia eletroquimica, capacidade de troca idnica e avaliadas quanto a sua aplicabilidade
no processo de eletrodidlise reversa perante remocdo de ions (medida pela variacdo da
condutividade e reducao de ions sulfato em solu¢dao de sulfato de sédio e, redugao de ions
cloreto e sulfato em efluente industrial a base de niquel).

A partir das bromacao realizadas conforme tabela 3 da pagina 54, as membranas
anidnicas foram divididas em trés grupos, seguindo a ordem de desenvolvimento, produgdo e
testagem: um grupo de membranas a partir da bromacdo BROMSB com dois tecidos diferentes
(poliamida e poliéster), um grupo composto por membranas com trés fragdes molares distintas
em baldo e uma membrana bromada em reator, mas todas amostras com mesmo tecido de
poliéster e um grupo comparando a membrana em reator (amostra BROMSR PE que passou a
se chamar ANIFABRICIO) com membranas comerciais das empresas Hidrodex e PCA.

No grupo de membranas que compara a membrana ANIFABRICIO com membranas

comerciais, foram realizados também ensaios de TGA e MEV.
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Os ensaios de absor¢do de agua, condutividade idnica por impedancia eletroquimica,
TGA e MEV das membranas anionicas foram realizados da mesma forma que em relacdo as
membranas cationicas.

Para determinacao da CTI das membranas anidnicas, foi utilizado método que consiste
na secagem prévia da membrana com area de aproximadamente 4 cm? por 24 horas a 60°C.
Ap0s realizada a determinagdo da massa das membranas secas, estas foram imersas em solugao
de KOH 1M por 72 horas, para entdo serem lavadas e imersas por 24 horas em agua deionizada.
Posteriormente, as membranas foram imersas por 48 horas em solu¢ao de HCI 0,02M. A CTI

foi determinada através de titulagdo com NaOH 0,005M, em triplicata (ZARRIN et al., 2012).

33  AVALIACAO DO TRANSPORTE IONICO DAS MEMBRANAS CATIONICAS E
ANIONICAS ATRAVES DA ELETRODIALISE

A determinagdo de corrente limite através de curvas de polarizagdo e os ensaios de
extracdo percentual de ions em eletrodialise em solugdo de sulfato de sodio e efluente industrial
a base de niquel, foi realizada, comparando as membranas homogéneas confeccionadas neste

trabalho com o desempenho de membranas comerciais conforme tabela 4.

Tabela 4 — Membranas comerciais utilizadas para comparacio com as membranas produzidas

neste trabalho

Membrana Tipo Composicao Fabricante
HDX 100 Cationica Heterogénea Hidrodex
CR-67-HMR-412  Catidnica Homogénea Ionics
HDX 200 Anio6nica Heterogénea Hidrodex
PC ACID 100 AniOnica Homogénea PCA

Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

A membranas ion-seletivas HDX 100 e HDX 200 sdao fabricadas pela empresa
Hidrodex (China) e sdo refor¢adas com tecido em ambas as superficies para aumentar sua
resisténcia mecanica. A HDX 100 ¢ uma membrana catidnica que apresenta ions acido-
sulfonicos em sua composi¢do enquanto que a HDX 200 ¢ aniOnica e apresenta ions amino-

quaternarios em sua composicao BARROS et al. (2020).
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A membrana CR-67-HMR-412 ¢ uma membrana ion-seletiva catidnica, fabricada pela
empresa lonics (Estados Unidos), que apresenta ions acido-sulfonicos em sua composi¢ao
BARRAGAN (2021); VEERMANN (2020). Ja a membrana PC ACID 100 é uma membrana
ion-seletiva anionica homogénea da empresa PCA, Alemanha (GHYSELBRECHT et al.,
2020).

A célula de eletrodialise para os ensaios de curva de polarizacao e de eletrodidlise foi
montada em trés configuracdes de membranas para testes: uma com as membranas comerciais
do fabricante Hidrodex, uma com as membranas comerciais dos fabricantes Ionics ¢ PCA e,
outra com as membranas confeccionadas pelo autor deste trabalho (CATFABRICIO e

ANIFABRICIO), conforme tabela 5.

Tabela 5 — Montagens de membranas utilizadas na célula de ED para os ensaios

Configuracoes de
montagem da célula Membranas cationicas Membranas anidnicas

/ fabricantes na célula na célula
Hidrodex HDX 100 HDX 200
Ionics e PCA CR-67-HMR-412 PC ACID 100

Do Autor CATFABRICIO ANIFABRICIO

Para avaliagdo do transporte i6nico em eletrodialise, utilizou-se solu¢do de NaxSOg4
1,75 g.L'! ou efluente industrial de niquel proveniente de uma industria de galvanoplastia
situada no Vale do Rio dos Sinos, estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

No caso do efluente industrial, o efluente coletado na empresa se tratava de uma
primeira 4gua de lavagem do processo, altamente concentrada em niquel, apresentando
condutividade de 150 mS.cm’!, muito acima da condutividade usual em uma estacdo de
tratamento de efluentes de galvanoplastia. Dessa forma, o efluente industrial recebido foi
diluido para uma condutividade média de 3 mS.cm™! para entdo serem realizados os ensaios de

transporte i0nico.

3.3.1 Curva de polarizacao:

A densidade de corrente limite dos sistemas de membranas confeccionadas neste
trabalho e das membranas comerciais foi determinada através de curvas de polarizagdo em

procedimento semelhante ao utilizado por Silveira (2016).

O ensaio consistiu na variacdo da densidade de corrente fornecida ao sistema, através

do registro do potencial da membrana com um multimetro a cada 5 minutos por meio de dois
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eletrodos de platina dispostos um em cada lado da membrana a ser analisada. O esquema da

montagem do sistema esté representado na Figura 29.

Figura 29 - Esquema de montagem do sistema de ED para determinacio de corrente

limite
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Fonte: SILVEIRA (2016).

Na montagem do sistema de eletrodialise, as membranas catidnicas e anidnicas estao
dispostas de modo alternado entre dois eletrodos (catodo e anodo). Entre as membranas, hd um

separador (ou espagador) que permite a distribuicao do fluxo da solucdo e impede que as

membranas de se tocarem.

Realizou-se o ensaio para determinagdo de corrente limite em uma célula de bancada
de cinco compartimentos, com 4rea efetiva de 16 cm?, a temperatura ambiente, com adi¢io de
600 mL de solucdo de Na>SO4 (na concentragdo de 1,75 g.L'! e condutividade aproximada de
3,0 mS.cm™) em todos os cinco compartimentos da célula. No caso da determinaco de corrente
limite em efluente industrial de niquel, todos os compartimentos da célula contém solugdo de

Na»SO4 (na concentragiio de 1,75 g.L'!), exceto o compartimento central da célula contendo o

efluente a ser analisado.
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A corrente continua foi aplicada através de uma fonte Hikari modelo HF-3003S. Antes
dos testes, as membranas ficaram imersas na solu¢do de Na;SO4 1,75 g.L'! ou em efluente

industrial de niquel (diluido em agua deionizada) por 24 horas.

3.3.2 Eletrodialise e extra¢io percentual

As membranas catidnicas e anidnicas foram avaliadas quanto a sua aplicabilidade no
processo de eletrodialise reversa perante reducao de condutividade (medida pela variagao da
condutividade de solugdo de sulfato de sddio) e reducdo de teor de ions (medida pela redugao
de ions sddio e sulfato em solugdo de sulfato de sodio e pela redugdo de ions sulfato, niquel e
cloreto em efluente industrial de niquel).

O sistema de eletrodiadlise de bancada montada consistiu na montagem de 5
compartimentos (identificados na figura 30) divididos fisicamente por 4 membranas, sendo 2

membranas catidnicas ¢ 2 membranas anionicas.

Figura 30 — Equipamento de eletrodialise em escala laboratorial com 5 compartimentos

..
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Tal como no ensaio de corrente limite, a célula de eletrodialise apresentou as mesmas
trés configuragdes de membranas para testes. Todos os ensaios foram realizados em duplicata

em eletrodialise, por 2 horas, corrente elétrica constante de 100 mA entre os dois eletrodos
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(catodo e o anodo). Com auxilio de multimetro digital da marca Minipa, foi medida a cada 30
minutos, a diferenca de potencial nas membranas centrais, localizadas entre os compartimentos

2 e 3 e, entre os compartimentos 3 e 4 (vide figura 30).

A extragdo percentual foi determinada inicialmente com base na medida da
condutividade da solu¢do de todos os compartimentos utilizando condutivimetro marca
Quimis® modelo Q405M2. A patir da reducdo da condutividade de solugdo de sulfato de sodio
ou efluente industrial de niquel no compartimento central da célula, se estimou a extracao
percentual do compartimento central (diluido). A taxa de reducdo de condutividade por periodo

de tempo também foi avaliada através deste ensaio.

A eficiéncia de recuperacao de ions do processo de eletrodidlise (com sulfato de sédio
e efluente de niquel) e de suas membranas também foi avaliada através de ensaios de
determinagdo de teor de ions niquel (método SM 3111B), no que diz respeito as membranas
cationicas e, determinacdo de ions cloreto (método SM 4110B), e sulfato (método SM 4110 B)
para avaliacao das membranas anionicas (BAIRD; RICE; EATON, 2017).

Quando os resultados dos ensaios apresentarem valor inferior ao LQ (limite de
quantificagdo do método), o valor considerado para calculo de eficiéncia do transporte i0nico

sera o valor de LQ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MEMBRANAS CATIONICAS — PROCESSO DE FABRICACAO

O processo de fabricacdo de membranas catidnicas, a partir do PPO, se inicia na reagao
de sulfonacao que ¢ complementada pela precipitagdo, lavagem e secagem do SPPO, casting e

a produgdo de membranas (propriamente dita).
O fluxograma abaixo ilustra o processo completo conforme figura 31.
Figura 31 — Fluxograma do processo de fabricacio de membranas catiénicas

Reacdo de sulfonacdo
PPO (em bal3do ou reator)

Precipitacdo SPPO em
agua deionizada

Lavagem SPPO

Casting

I

Produgdo de Membranas
Catibnicas

|
|
|
Secagem SPPO J
|
|

Fonte: DO AUTOR, 2021.

4.1.1 Reacao de sulfonacao PPO

Inicialmente, investigou-se a influéncia das seguintes varidveis na reagdo de
sulfonacdo do PPO: temperatura da reagdo, agente sulfonante, fracdo molar PPO:H2SOs,

volume do baldo ou reator utilizado na reacdo e a viscosidade da solugao.
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Em uma reagdo de sulfonacdo, quanto maior a temperatura empregada na reacao,
maiores serdo os percentuais de sulfonagdo. Assim, manteve-se a temperatura de reagdo em
55°C, para acelerar a reagdo e obter o polimero sulfonado, conforme ja trabalhos ja publicados

(KUCERA, 1998; THANGARASU; OH, 2021).

Ahn et al. (2015); Zhang et al. (2020) estudaram a sulfonagdo do PPO com o 4cido
clorossulfonico como agente sulfonante. A op¢ao por acido sulftrico ¢ devido ao fato de o
mesmo ser um agente com custo menor do que outros agentes sulfonantes (como acido
clorossulfonico e o acido sulftrico fumegante, por exemplo) e apresentar facil disponibilidade
de aquisicao.

Quanto ao emprego do acido sulfurico como agente sulfonante, ndo foi encontrado
descrito na literatura um método adequado para a sulfonacdo com este reagente. Ofer et al.
(2005) e Formato et al. (2006) relataram métodos de sulfonagdo de PPO com temperaturas de
reacdo de 250 a 350°C, enquanto neste trabalho foi empregada a temperatura de 55°C.

Corte et al. (2015) empregaram também 4acido sulfurico como agente sulfonante do
PPO, em temperatura ambiente, em tempos de reacao de 1, 3, 5 e 8 horas, mas relataram
degradacao do material SPPO durante as reagoes.

O emprego de acido sulfurico concentrado tem como caracteristica a formagao do
subproduto dgua, o que pode gerar uma conversao reduzida. Para evitar a redu¢ao da conversao,
utilizou-se agente sulfonante em excesso. Se fosse utilizado 4cido clorossulfonico, ndo seria
necessario um excesso de agente sulfonante, pois este acido tem capacidade sulfonante maior

do que o acido sulfurico concentrado (SCHAUER et al., 2011; THANGARASU; OH, 2021).

Dessa forma, aumentar a quantidade de 4cido sulfurico apenas incrementa o custo da
reagdo e o tempo de reacdo devido ao maior tempo necessario para adicionar este reagente na
medida em que era aumentada a fragdo molar (mantendo a velocidade de adigao de H>SOq4
constante), bem como o possivel aumento de formacao de 4gua e possivel conversdo reduzida

do PPO a SPPO.

A fragdo molar PPO:H>SO4 foi um dos fatores abordados para defini¢do das melhores
condig¢des para a reagdo de sintese de sulfonagdo do PPO. Quando a reacao de sulfonagdo ocorre
com fracao molar PPO:H>SO4 de 1:0,33 a 1:2,20, as propriedades das membranas catidnicas
(CTIL, condutividade e grau de sulfonag@o) sdo inferiores as com fracdo molar PPO:H>SO4 de
1:4,4 (CORTE, 2017).

Para avaliar a quantidade de agente sulfonante em relagdo aos resultados de

eletrodialise, foram testadas fracdes molares PPO:H2SO4 nos valores de 1:4.4, 1:5,5 e 1:6,6,
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conforme ja relatado na se¢do de metodologia. Porém, o aumento da fragdo PPO:H>SO4 nao
representou nenhuma diferenga relevante nos pardmetros reacionais nem tampouco na
qualidade final da membrana, conforme resultados apresentados na eletrodidlise na se¢do 4.2.2,

pagina 79, deste trabalho.

Quanto ao volume do baldao (de 0,5L) ou reator encamisado (de 5L) utilizados nas
reacdes, todos os trabalhos publicados (encontrados sobre a reagdo de sintese de sulfonagao de
PPO) ndo visavam o aumento de escala de reacdo nem tampouco forneciam detalhes sobre as
caracteristicas do processo que permitisse planejar este aumento (CORTE et al., 2015; OFER
et al,,2005; SMITHA, SRIDRHAR, KHAN, 2003; WANG, HUANG, CONG, 1995). A
auséncia de trabalhos que visam aumento de escala estd relacionada ao fato de que todos os
trabalhos objetivam reagdes em menor tamanho de membranas. Como um dos objetivos do
trabalho ¢ desenvolver o processo de producdo de membranas que permita transformar o
processo em um sistema industrial, o aumento de escala ¢ fundamental para atingir este

objetivo.

Na medida em que foi aumentada a escala da reagdo, observou-se a necessidade de
defini¢des para que fosse possivel passar a usar um reator encamisado de 5 litros ao invés de
um baldo de 500 mL. As principais dificuldades encontradas, quando da adogdo do reator,
foram associadas a troca do sistema de controle de temperatura de rea¢do de um banho-maria

laboratorial para um banho ultratermostatico.

Ao ser adotado o reator encamisado de 5 litros, o comportamento da reagdo de sintese
foi totalmente alterado devido ao fato do reator apresentar paredes aquecidas, ao contrario de
quando era usado banho-maria laboratorial em que o aquecimento era apenas em parte do baldo.

Com o reator, foi possivel reduzir o tempo de reagdo e obter precipitados mais uniformes.

Concluiu-se que a utilizacdo de reatores encamisados otimiza a reagdo, porém o
comportamento da reacdo na questdo da viscosidade da solucdo, apds a adicdo do acido
sulfurico concentrado deve ser acompanhado para evitar que a pa do agitador sofra interrupcao

devido ao aumento substancial da viscosidade dentro do reator.

Outro fator importante no controle da reagao de sulfona¢dao do PPO ¢ a viscosidade da
solucdo na reacdo, apos a adicao de todos os componentes. Em alguns ensaios realizados, foi
necessario o acréscimo de cloroférmio para impedir que a agitacdo fosse interrompida devido
ao aumento de viscosidade da solucdo. Nas primeiras reacdes de sulfonacdo realizadas em

baldo, a razdo PPO:cloroformio era de 1g:17mL. Na medida em que foi adotado o reator
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encamisado, o ajuste de viscosidade ao longo da reacdo foi extremamente importante, sendo
definida a melhor razdo PPO:cloroformio como 1g:29,38mL. Nestes valores, ndo ha

interrupcao da reacao por excesso de viscosidade.

4.1.2 Precipitacio SPPO em agua deionizada

A operagao de precipitacdo do SPPO em agua deionizada, apos o fim da reacao de
sulfonagdo, apresentou trés fatores importantes: a velocidade de agitacao e a temperatura da
agua.

A agitacdo durante a precipitacdo determina o tamanho das particulas de precipitado.
Velocidades menores que 100 rpm ou auséncia de agitagdo, fazem com que o precipitado se
acumule dentro da agua deionizada e interrompa a formagao do SPPO. Com velocidades muito
altas, o SPPO precipitado forma particulas muito pequenas que acabam por ndo decantarem
uniformemente, prejudicando a etapa posterior do processo (lavagem).

Quanto a temperatura da agua deionizada empregada na precipitacao, temperaturas
proximas de 5°C se apresentaram eficientes na precipitacdo, porém sao dificeis de serem
controladas sem equipamentos adequados (custo maior). Com o uso de temperaturas acima de
15°C, o rendimento da precipitagdo ¢ menor, pois o choque térmico da solugdo com a agua ¢
importante para formag¢ao do SPPO precipitado. Dessa forma, temperaturas de 10°C (+-1°C),
foram as que obtiveram o melhor desempenho na velocidade de precipitagdo, formacgdo de

precipitado e ndo afetaram a etapa posterior (lavagem do SPPO).

4.1.3 Lavagem do SPPO

O processo de lavagem do SPPO precipitado acondicionado em recipientes com agua
deionizada, conforme figuras 32a, 32b, 33a e 33b, apos a reagdo de sulfonagdo, foi um dos
processos que se apresentaram com maior dificuldade na confec¢do de membranas cationicas.
Dentre os aspectos principais abordados em relagdo a esta etapa do processo, pode-se destacar:
o meio filtrante, o reagente de neutralizagcdo, a qualidade e volume de agua utilizada para

lavagem e o volume dos recipientes empregados.
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Figura 32a e 32b — Lavagem de SPPO em béquer

L

Figura 33a e 33 b— Processo de lavagem de SPPO

Quanto ao meio filtrante, empregou-se diversos tipos de tecidos filtrantes (a base de
algoddo, poliéster ou poliamida), mas todos apresentaram limitacdo devido ao tamanho das
particulas de SPPO formado. Papeis de filtro qualitativos de diversos didmetros (5 mm a 290
mm), gramaturas (80 e 250 g/m?) e tamanho de poros (18 a 40 pm) foram testados. Os mais
eficientes no que diz respeito a velocidade de filtragcdo e rapidez foram os filtros com diametro
de 290mm, gramatura de 80 g/m? e tamanho médio de poro de 40 um.

O solvente-base empregado para lavagem do SPPO deve ser a 4gua deionizada. Os
autores que relataram a lavagem do SPPO citam apenas o solvente dgua deionizada, sem a
adicao de NaOH (AHN et al., 2015; HONG; CHEN, 2014). Como nao se obteve sucesso neste
trabalho apenas lavando com agua deionizada (até 7 dias de lavagem nao acarreta resultados

satisfatorios na neutralizagdo), adotou-se como reagente de neutralizacdo o hidroxido de sodio.



67

O processo de lavagem completo durou por até 10 dias, sendo uma lavagem por dia.
O intervalo de um dia entre lavagens foi determinado baseado no tempo necessario para que o
SPPO precipitado decantasse no recipiente de lavagem.

A lavagem consistiu na filtragao de todo o SPPO proveniente da etapa de precipitacao
com subsequente troca da d4gua deionizada e medida de pH. A partir do 7° dia, além da troca da
agua deionizada, foi adicionado 0,05% de NaOH 0,5M a solugdo com agitagdo minima, sendo

os resultados de pH demonstrados na tabela 6.

Tabela 6 - Lavagem de SPPO com agua deionizada (trocada diariamente), com adi¢ao de NaOH

a partir do 7° dia

pH antes pH apos
DIA  lavagem lavagem

1 22 1,9
2 2,1 2,0
3 2,2 1,84
4 2,23 2,14
5 2,27 2,32
6 2,36 2,31
7 11,4 11,3
8 10,9 10,3
9 9,5 8,7
10 8,2 5,5

Foram testadas concentragdes de NaOH de 0,005M a 2M. Como o objetivo era a
velocidade de neutralizagao, os melhores resultados foram com NaOH 0,5M. Em cada operagao
de lavagem do SPPO (filtragdo, adi¢ao de agua e NaOH), foram observados o comportamento
do precipitado, principalmente a velocidade de decantacao e o pH inicial da solugdo ap6s adigao
de NaOH. Concentracdes de NaOH acima de 1M e adigdo de NaOH em periodo inferior ao 7°
dia, acabaram saturando o SPPO com excesso de sodio (vide figura 34) e ndo houve formagao

de membranas catidnicas nas etapas posteriores (casting).
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Figura 34 — SPPO seco com excesso de sodio

Esta ndo formacdo de membranas esta relacionada a concentragdes elevadas de sddio
que reduzem a estabilidade da precipitagdo polimérica (no caso SPPO com NaOH) causando
uma aglomeragdo de particulas de polimero, impedindo a formag¢do de membranas

(MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

O volume de dgua deionizada utilizado na etapa de lavagem obedeceu a propor¢ao de
10:1 em relacao ao volume de precipitado de SPPO gerado na reacao de sulfonagdo. Proporgdes
maiores que estas ndo representaram reducao no tempo de neutralizagdo do SPPO.

Os volumes dos recipientes utilizados para a lavagem do SPPO variaram conforme a
quantidade de precipitado gerado na reacao (de 2 litros para reagdo proveniente de baldao e 20
litros para reagdo gerada em reator).

Foi testado também, como alternativa a agua deionizada, o uso de agua potavel que
originou uma rapida neutralizacdo (processo inteiro de lavagem durou 4 dias sem adi¢do de
hidroxido de s6dio), porém as membranas formadas em etapas posteriores foram facilmente
dissolvidas em solventes polares, provavelmente devido aos ions presentes (inclusive ions
sodio) na agua potavel que se ligaram ao SPPO e tornaram as membranas com baixa

estabilidade quimica.
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4.1.4 Secagem SPPO

O processo de secagem do SPPO em tempos iguais ou superiores 96 horas (4 dias) a
60°C apresentou bons resultados. Tempos de secagem inferiores a 96 horas ndo foram

suficientes para secagem completa do SPPO.

4.1.5 Casting

A dissolu¢do do SPPO em NMP foi testada em temperaturas de 60, 70 e 80°C, sob
agitacdo constante, até dissolucdo completa. A temperatura de 80°C foi que apresentou os

dissolugdo mais rapida (em média de 1 hora).

4.1.6 Producio de membranas cationicas

As membranas cationicas iniciais obtidas apresentavam o tamanho de 100 cm? (figuras
35a, 35b e 35¢) e posteriormente, foram produzidas em tamanho de 2500 cm? (50 cm x 50 cm),

apresentadas nas figura 36a e 36b.

Figuras 35a, 35b e 35¢ — Membranas cationicas de SPPO 100 cm?
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Figura 36a e 36b — Membrana catidonica 2500 cm?

As membranas cationicas de 100 cm? apresentam dimensdes apropriadas para uso em
células de eletrodialise em escala laboratorial, ja as membranas de 2500 cm? foram produzidas

com o objetivo de avaliar a confeccdo de membranas com dimensao em escala maior,

42  MEMBRANAS CATIONICAS — CARACTERIZACAO

4.2.1 Absorcio de agua, capacidade de troca ionica, grau de sulfonacio e condutividade

por impedancia eletroquimica

A partir de 3 grupos pré-definidos de membranas catidnicas ja citados no capitulo 3.1.3
na pagina 48, as membranas cationicas produzidas foram caracterizadas.

A caracterizacdo das membranas catidnicas produzidas a partir de sulfonagdes
realizadas em baldo de 0,5L, com fragdes molares PPO:H>SO4 de 1:4,4, 1:5,5 e 1:6,6 no tempo
de 0,5 horas e com fragao molar PPO:H»SO4 de 1:4,4 e tempos diferentes de sulfonacao (0,5h,
1h e 2h), ¢ apresentada nas tabelas 7, 8 € 9, em relagao aos ensaios de absorcao de agua, CTl e
grau de sulfonacdo e, condutividade i0nica, respectivamente. Cada tabela contém os valores
médios das caracterizagdes de cada amostra e seus desvios-padrdes, sendo todos os ensaios

realizados em triplicata.
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Tabela 7 - Absorcio de agua membranas cationicas com SPPO produzido em balio de 0,5L,

valores médios e desvio-padrao (DP)

Absorcao DP

Membrana Agua (%) (%)
SULF4B 0,5 34 3
SULF4B 1 55 3
SULF4B 2 42 1
SULF5B 0,5 65 1
SULF6B 0,5 89 2

Em relagcdo ao ensaio de absor¢dao de dgua, nas amostras de membranas cationicas
produzidas em balao de 0,5L e com fragdo molar PPO:H,SO4 1:4,4 (SULF4...) nos trés
diferentes tempos de reagdo (0,5h, 1h e 2h), o tempo de reacdo de 0,5h apresentou o menor
valor de absor¢do de dgua. Pode-se observar que quanto menor o tempo de reagdo, menor € a
absor¢ao de agua da membrana.

Comparando entre as amostras de fragdes molares diferentes e mesmo tempo de reacao
(0,5h), a amostra com fragcdo molar PPO:H>SO4 1:4,4 (SULF4...) obteve resultado inferior as
membranas com fragdes molares 1:5,5 (SULFS5) e 1:6,6 (SULF6). Pode-se observar que quanto
maior a fracdo molar, maior ¢ a absor¢cao de 4gua da membrana.

A absor¢ao de agua da membrana de troca idnica demonstra a capacidade de retengao
de dagua, geralmente depende da hidrofilicidade da mesma (KHAN, KHRAISHEH,
ALMONANI, 2021). Em membranas cationicas a base de SPPO, o grau de hidrofilicidade est4
ligado a presenca de grupos SO3'H (AFSAR et al. 2019)

Nas membranas cationicas, o valor médio encontrado no ensaio de absor¢ao de agua
foi de 57%, enquanto que Afsar et al. (2019) encontrou 77%.

Corte (2017); Shu et al. (2008) relatam que as moléculas de dgua absorvidas atuam
como plastificantes na membrana, afetando a interagdo ionica da cadeia polimérica por causa
da hidratacdo dos grupos sulfonicos, diminuindo, dessa forma, suas propriedades relacionadas
a resisténcia mecanica. Valores de absor¢do de 4agua em PPO acima de 40% podem
comprometer a estabilidade mecanica da membrana.

Membranas sulfonadas, quando expostas a ambientes aquosos, podem absorver certa
quantidade de agua (valor superior a 20 moléculas de dgua por grupo sulfonico) e inchar,

provocando o surgimento de uma rede interconectada entre a agua e matriz polimérica.

(COMMER et al., 2003; CORTE; 2017).
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Analisando os valores encontrados das amostras produzidas em baldo, a amostra
SUF4B 0,5 foi a que apresentou melhor resultado (abaixo dos 40% citado pelos autores),
porém nao foi evidenciado em nenhuma das amostras um comprometimento da estabilidade

mecanica em valores mais altos de absor¢ao de agua.

Tabela 8 — Capacidade de troca ionica e grau de sulfonacio de membranas cationicas com SPPO

produzido em balao de 0,5L, valores médios e desvio-padrao

CTI DP GS DpP

(meqg/g) (meqg/g) (%) (%)

SULF4B_0,5 1,52 0,05 20,80 0,72
SULF4B _1 1,36 0,02 1834 0,24

SULF4B_2 1,47 0,01 19,93 0,13

SULF5B_0,5 147 0,01 19,93 0,25
SULF6B_0,5 1,53 0,03 20,80 041

Membrana

A CTI de uma membrana cationica representa sua massa seca na forma &cida
necessaria para neutralizar um equivalente grama de uma base. Esta propriedade ¢ um dos
parametros de avaliagdo mais importantes, visto que este influencia na absorcdo de agua pela
membrana e nas demais propriedades mecanicas, quimicas e elétricas. (HAGESTEIIN, JIANG,

LADEWIG, 2018; MULLER, 2012; SATA, 2004).

Em membranas catidnicas, a propriedade de CTI esta associada aos grupos sulfonicos
disponiveis na membrana para troca idnica com o meio em que esta inserida. Membranas que
apresentam maior capacidade para troca i0nica estdo propensas a maior absor¢do de dgua em
virtude da propriedade hidrofilica dos grupos i6nicos fixos junto a matriz polimérica. Dessa
forma, a concentra¢ao e mobilidade dos ions moveis na membrana aumentam, fazendo com

que a condutividade elétrica também seja elevada (DUAN et al., 2013).

Em relagdo ao ensaio de CTI, nas amostras de membranas catidnicas produzidas em
baldo de 0,5L e com fracdo molar PPO:H>SO4 1:4,4 (SULF4...) nos trés diferentes tempos de
reacdo (0,5h, 1h e 2h), as amostras com 0,5h e 2h, apresentaram valores semelhantes (1,52 e
1,47). A reacdo com tempo de 1h apresentou valor (1,36) cerca de 5% menor nesta propriedade.
Considerando também os valores de desvio-padrao dos ensaios, pode-se concluir que hé pouca
interferéncia do tempo de reagdo nos valores de CTL

Comparando entre as amostras de fracdes molares diferentes, PPO:H>SO4 1:4,4

(SULF4), 1:5,5 (SULFS5) e 1:6,6 (SULF6) e mesmo tempo de reagao (0,5h), comportamento
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semelhante ¢ observado nos resultados apresentaram valores muito semelhantes, considerando
os desvios-padrdes.

O valor médio dos resultados dos ensaios para capacidade de troca iOnica em
membranas cationicas apresentados na tabela 8 foi de 1,47 miliequivalentes-grama por grama
de membrana seca, estdo de acordo com trabalho realizado por Moaddel, Hasani-Sadrabadi e
Emami (2008). Enquanto que Hassavand et al. (2017), relataram CTI de 0,93 meqg/g em
membranas catidnicas a base de SPPO (valor bem abaixo ao encontrado nas amostras de

membranas catidnicas originadas de reacao em baldo neste trabalho).

Conforme Thangarasu; Oh (2021), membranas com GS 18,4%, obtiveram CTI de 1,37
meqg/g. Considerando que a amostras em baldo apresentaram GS de 18,34 a 20,8% e sua CTI
de 1,36 a 1,53 meqg/g, pode-se observar que o comportamento dos resultados do ensaio neste

trabalho foi semelhante aos dados apresentados por estes autores.

Tabela 9 — Condutividade idnica por impedéncia eletroquimica de membranas cationicas com

SPPO produzido em balio de 0,5L, valores médios e desvio-padrao

Condutividade
Membrana (S/em) DP (S/cm)

SULF4B_0,5 1,53 X 107 2,48 X 107
SULF4B 1 1,69 X 10 1,20 X 10°
SULF4B_2 1,30 X 10 228X 107

SULF5B_0,5 1,30 X 10 2,28 X 107

SULF6B_0,5 1,10 X 10 5,57 X 107

Em relagcdo ao ensaio de condutividade ionica por impedancia eletroquimica, nas
amostras de membranas cationicas produzidas em baldo de 0,5L e com fracdo molar
PPO:H>S04 1:4,4 (SULFA4...) nos trés diferentes tempos de reagdo (0,5h, 1h e 2h), apresentaram
valores na mesma ordem de grandeza. Dessa forma, pode-se concluir que o tempo de reagao
ndo interferiu nos valores de condutividade idnica das membranas com fracdo molar
PPO:H2S04 1:4,4.

Comparando as amostras com fracoes molares PPO:H>SO4 de 1:4,4 (SULF4), 1:5,5
(SULFS) e 1:6,6 (SULF6) e mesmo tempo de reacao (0,5h), observa-se que apresentaram
valores na mesma ordem de grandeza e, dessa forma, podendo-se concluir que tampouco a
variagdo de fracdo molar PPO:H>SOs interferiu consideravelmente nos valores de

condutividade i0nica das membranas.
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Quanto mais altos os valores de condutividade em elevado grau de sulfonagdo, pode
significar que a agua absorvida pelos grupos sulfénicos em membranas catidnicas, forma uma
rede interconectada, que possibilita o transporte i6nico. Quando o polimero possuir baixa
condutividade pode ocorrer limitagdo na difusdo causada por interrupgdes desta rede
interconectada (HASANI-SADRABADI et al. 2009). Apesar do grau de sulfonagdo mais alto
nas membranas SULF4B 0,5 e SULF6B 0,5, ndo foi verificado diferencas relevantes entre as
amostras da tabela 9.

Segundo Jung; Kim; Yang (2004), canais condutores das membranas de SPPO
comecam a ser formados em graus de sulfonagdo entre 15% e 20%, que ¢ a mesma faixa de
grau de sulfonacao das amostras de membranas cationicas produzidas em baldo, ratificando os
valores semelhantes (na mesma ordem de grandeza) encontrados nos ensaios de condutividade
por impedancia eletroquimica.

A caracterizacdo das membranas catidnicas produzidas a partir de sulfonagdes
realizadas em reator, com fragdo molar PPO:H>SO4 de 1:4,4 e tempos diferentes de sulfonacao
(0,5h, 1h e 1,5h) ¢ apresentada nas tabelas 10, 11 e 12, em relagdo aos ensaios de absor¢ao de
agua, CTI e grau de sulfonagdo e, condutividade i6nica, respectivamente. Cada tabela contém
os valores médios das caracterizagcdes de cada amostra e seus desvios-padrdes, sendo todos os

ensaios realizados em triplicata.

Tabela 10 — Absorc¢io de agua de membrana cationica com SPPO produzido em reator, com

seus respectivos desvios-padroes

Absorcao DP
agua (%) (%)
SULF4R 0,5 34 2
SULF4R 1,0 78 5
SULF4R 1,5 65 0

Membrana

Em relagcdo ao ensaio de absor¢dao de dgua, nas amostras de membranas cationicas
produzidas em reator de SL e com fracdo molar PPO:H>SO4 1:4,4 (SULF4...) nos trés diferentes
tempos de reacao (0,5h, 1h e 1,5h), o tempo de reacdo de 0,5h apresentou o menor valor de

absorcao de agua (34%).
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Dessa forma, conforme ja relatado anteriormente, em valor mais altos de absorcao de
agua, o risco de inchamento e comprometimento da estabilidade mecéanica das membranas pode

ser maior, tal como nas amostras produzidas em tempos de reagdo acima de 1 hora em reator.

Tabela 11 - CTI e GS de membrana cationica com SPPO produzido em reator, com seus

respectivos desvios-padroes

Membrana CTI DP GS DP

(meqg/g) (meqg/g) (%) (%)

SULF4R 0,5 1,53 0,03 21,0 0,49
SULF4R 1,0 1,29 0 173 04
SULF4R 1,5 1,41 0,05 19,1 0,81

Em relagdo ao ensaio de capacidade de troca ionica e grau de sulfonagdao das amostras
de membranas catidnicas produzidas em reator de SL, com fragdo molar PPO:H>SO4 1:4,4 ¢
trés diferentes tempos de reagdo (0,5h, 1h e 1,5h), a amostra com tempo de reagdo de 0,5h
apresentou valores superiores as amostras com tempos de 1h e 1,5h.

Comparando entre as amostras de tempo de reagao de 1h e 1,5h, a amostra com tempo
de reacdo 1,5h (SULFR4 1,5) apresentou valores superiores a amostra com tempo de reagao
de 1h (SULFR4 1,5).

Através dos resultados deste ensaio, ndo se pode concluir que, com o aumento do
tempo de reacdo em reator, maior sera a CTI e o GS.

Conforme ja citado anteriormente, Thangarasu; Oh (2021) fizeram um comparativo
entre 0 GS e a CTI de membranas cationicas a base de SPPO. Conforme estes autores,
membranas com GS de 16,5%, a CTI foi de 1,26 meqg/g e com GS de 18,4%, a CTI foi de 1,37
meqg/g. Considerando que a amostras em reator apresentaram GS de 17,3 a 21% e sua CTI de
1,29 a 1,53 meqg/g, pode-se observar que o comportamento dos resultados do ensaio neste
trabalho foi semelhante aos dados apresentados por estes autores.

Os mesmos autores comparam o GS com o teor de absor¢do de membranas cationicas,
relatando que membranas com GS de 16,5%, a absorc¢ao de agua foi de 11,42% e com GS de
18,4%, a absorcao de 4gua foi de 12,2%. Ao analisar e comparar os resultados de absor¢ao de
agua da tabela 10 (34 a 78%) com os dados destes autores, verifica-se que os dados encontrados
neste trabalho foram muito superiores ao trabalho de Thangarasu; Oh (2021).

Conforme ja citado anteriormente, esta diferenca de CTI depende também da

hidrofilicidade da membrana catidnica a base de SPPO, diretamente relacionada a presencga de
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grupos SO3'H na cadeia polimérica (AFSAR et al. 2019; KHAN, KHRAISHEH, ALMONANI,
2021).

Tabela 12 — Condutividade idnica por impedéancia eletroquimica de membrana catiénica com

SPPO produzido em reator, com seus respectivos desvios-padroes

Membrana C"“?S“/tcilﬁ)dade DP (S/cm)
SULF4R 05 130X 102 228X10
SULF4R 1,0 621X 10° >°8X10
SULF4R_ 15 941x10° 12X 10

Em relagdo ao ensaio de condutividade idnica por impedancia eletroquimica das
amostras de membranas cationicas produzidas em reator 5L, com fragdo molar PPO:H2SO4
1:4,4 e trés diferentes tempos de reagao (0,5h, 1h e 1,5h), a amostra com tempo de reagdo de
0,5h apresentou valores superiores as amostras com tempos de 1h e 1,5h.

Comparando entre as amostras de tempo de reagdo de lh e 1,5h, os valores
apresentados sdo semelhantes e na mesma ordem de grandeza.

Dessa forma, pode-se concluir que, com o aumento do tempo de reagao de sintese em
reator que originam a base de SPPO originadas de sintese em reator, menor sera a condutividade
16nica das membranas.

A caracterizagdo das membranas cationicas produzidas neste trabalho selecionadas
com menor fracdo molar e menor tempo de reacdo (amostra SULF4R 0,5 passou a se chamar
CATFABRICIO), comparando-as com membranas comerciais, ¢ apresentada nas tabelas 13,
14 e 15, em relagdo aos ensaios de absor¢ao de agua, condutividade i6nica, CTI e grau de
sulfonag¢do, respectivamente. Cada tabela contém os valores médios das caracteriza¢des de cada

amostra e seus desvios-padroes, sendo todos os ensaios realizados em triplicata.

Tabela 13 - Absorc¢ao de agua da membrana SULF4R 0,5 (CATFABRICIO), comparando-a

com membranas comerciais, com seus respectivos desvios-padroes

Absorciao DP

Amostra agua (%) (%)
CATFABRICIO 34 2
HDX100 69 0

CR-67-HMR-412 46 2
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Em relacdo ao ensaio de absorcdo de dgua, as amostras de membranas catiOnicas
produzidas neste trabalho (CATFABRICIO) apresentaram o menor valor de absor¢do de agua,
comparado as membranas comerciais (HDX100 e CR-67-HMR-412).

Cabe considerar que a membrana HDX100 ¢ heterogénea em virtude de sua
composi¢ao apresentar resina de troca i6nica, sendo as duas demais membranas
(CATFABRICIO e CR-67-HMR-412) serem homogéneas. Em membranas heterogéneas, o teor
de absorcdo de 4gua estd diretamente relacionado a quantidade de resina de troca iOnica
incorporada na matriz polimérica (SILVEIRA, 2016).

Barros et al. (2020) relataram que o fabricante especifica para a membrana HDX100
valores de 35 a 50% de absorc¢ao de agua, ja Lauffer et al. (2016) encontraram absor¢do de dgua
de 63% para a mesma membrana. O resultado deste trabalho (69%) esta proximo do trabalho

de Lauffer et al. (2016) que, por sua vez, ndo relataram um valor desvio-padrao.

Para a membrana CR-67-HMR-412, estudos de Barragan (2021) relataram de 70% de
absor¢do de agua, enquanto neste trabalho foi encontrado 46%. Esta diferenca, conforme ja
citado anteriormente, pode estar relacionada a interacdo i6nica da cadeia polimérica devido a
hidratagdo dos grupos sulfonicos que, por sua vez, poderia dessa forma, afetar suas propriedades
relacionadas a resisténcia mecanica (CORTE, 2017; SHU et al., 2008; WANG et al., 2021).
Apesar disso, essa instabilidade nas propriedades mecanicas, principalmente no que diz respeito
a estabilidade dimensional antes e apds os ensaios de ED, ndo foi verificado com as amostras

analisadas neste trabalho.

Tabela 14 - Condutividade idnica por impedéncia eletroquimica da membrana SULF4R_0,5
(CATFABRICIO), comparando-a com membranas comerciais, com seus respectivos desvios-

padroes

Condutividade DP
Amostra

(S/cm) (S/cm)
CATFABRICIO 130x 102 22X
HDX100 545X 107 7,65 5X 1o

CR-67-HMR-412 416x 103 BOXI0
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Em relagdo ao ensaio de condutividade i6nica, as amostras de membranas cationicas
produzidas neste trabalho (CATFABRICIO) apresentaram o maior valor, comparado as
membranas comerciais (HDX100 e CR-67-HMR-412).

Em Lauffer et al., (2016), a membrana HDX 100 apresentou condutividade i6nica de
1,72x10 S/cm, valor inferior ao encontrado neste trabalho para esta mesma membrana
(5,45x10 S/cm) e também inferior 8 membrana CATFABRICIO (1,30x102 S/cm).

Em membranas heterogéneas, como a membrana HDX 100, as propriedades
eletroquimicas avaliadas se mostraram diretamente proporcionais a quantidade de resina na
composicdo da membrana catidnica (STRATHMANN; GRABOWSKI, EINGENBERGER;
2013, SCHAUER et al.; 2011).

A condutividade i6nica ¢ um parametro importante para avaliacdo de membranas ion-
seletivas, pois impacta diretamente no desempenho, eficiéncia e consumo energético do
processo de eletrodidlise (SEDKAOUI et al., 2016). Dessa forma, pode-se estimar um
comportamento superior da membrana CATFABRICIO em relacdo as membranas comerciais

analisadas.

Tabela 15 — CTI e GS da membrana SULF4R 0,5 (CATFABRICIO), comparando-a com

membranas comerciais, com seus respectivos desvios-padroes

Amostra CTI DP GS DP
(meqg/g) (meqg/g) (%) (%)

CATFABRICIO 1,53 0,03 19,1 0,01
HDX100 2.4 0 35,7 0,08
CR'6ZI§MR' 1,83 0,05 258 09

Barros et al. (2020) relatou que o fabricante especifica para a membrana HDX 100
CTI maior do que 2,0 meqg/g, o que corresponde ao valor encontrado neste trabalho. Ja Lauffer
et al. (2016) relatou valor de CTI de 2,6 meqg/g para a membrana HDX 100, igualmente
proximo ao encontrado no ensaio realizado neste trabalho.

Barragan (2021) relatou que a membrana CR-67-HMR-412 apresenta CTI de 2,1
meqg/g, valor cerca de 14% mais alto que o encontrado neste trabalho.

A membrana CATFABRICIO (previamente chamada de SULF4R 0,5), apresentou
valores de absorcao de 4gua, CTI e GS inferiores as membranas comerciais. Porém, no ensaio

de condutividade, apresentou valores superiores as membranas comerciais.
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O valor de condutividade esta provavelmente relacionado ao grau de sulfonacdo da
membrana. A alta condutividade sugere que a 4gua absorvida pelos grupos sulfonicos formou
uma rede interconectada, que possibilita o transporte i6nico (AFSAR et al. 2019; CORTE,
2017; KHAN, KHRAISHEH, ALMONANI, 2021, SMITHA; SRIDHAR; KHAN, 2003).
4.2.2 Eletrodialise comparativa entre as membranas cationicas confeccionadas neste

trabalho e membranas comerciais

Conforme ja citado na metodologia, secao 3.1.3 da pagina 48, a determinacao de
corrente limite, através de curvas de polarizagdo e ensaios de eletrodialise em sulfato de sodio
e efluente industrial a base de niquel, foi executada por intermédio da comparagdo das
membranas homogéneas CATFABRICIO com o desempenho de membranas comerciais (HDX

100 e CR-67-HMR-412).

4.2.2.1 Extragdo percentual em eletrodidlise com solugdo de sulfato de sodio de membranas

cationicas

A Tabela 16 apresenta os valores médios encontrados nos ensaios de reducdo de
condutividade ¢ taxa de reducao de condutividade em eletrodialise de membranas catidnicas
(comparativo entre as membranas deste trabalho com membranas comerciais) com solugdo de
sulfato de sodio com condutividade inicial de 2,5 mS.cm™. Para os ensaios, foram utilizadas

duas membranas de cada amostra com tamanho de 16 cm? e os ensaios realizados em duplicata.
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Tabela 16 - Ensaios de eletrodiialise em membranas cationicas com solucao de sulfato de sédio

(condutividade inicial de 2,5 mS.cm™), com respectivos DP

Taxa reducao de

Membrana cationica Redugao de bP condutividade bP
condutividade (%) (%) (mS/cm.h)
(mS/cm.h)

HDX 100 39,68 1,77 0,397 0,018
CR-67-HMR-412 2,33 0,20 0,002 0,002
SULF4B 0,5 42,57 0,52 0,442 0,090
SULF4B 1 41,38 0,98 0,425 0,015
SULF4B 2 40,67 1,02 0,401 0,087
SULF5B_0,5 40,28 0,44 0,395 0,008
SULF6B_0,5 40,09 0,54 0,380 0,052
SULF4R 0,5 41,29 0,87 0,512 0,013
SULF4R 1,0 40,97 0,49 0,527 0,019
SULF4R 1,5 41,78 0,95 0,515 0,029

A extragdo percentual média do sistema foi de 41,12%, quando utilizadas as
membranas cationicas SULF (confeccionadas neste trabalho) enquanto a membrana comercial
HDX100 apresentou 39,68% e a membrana CR-67-HMR-412 apresentou 2,33%. Todas as
amostras de membrana SULF apresentaram valores superiores as membranas comerciais
analisadas.

Em relacdo a membrana CR-67-HMR-412, muito embora as analises anteriores de
caracterizagao tenham apresentado resultados semelhantes as membranas estudadas nesta tese,
o transporte de sodio foi muito baixo (para as duas vias realizadas) e com um desvio-padrao
também baixo, acredita-se que ocorreu algum problema com esta membrana. Porém, como nao
havia disponibilidade de outra amostra desta membrana, ndao foi possivel repetir os

experimentos relativos a esta membrana.

Considerando que dentre as amostras SULF hd amostras analisadas com fragdes
molares e tempos de reacao diferentes, conclui-se que os resultados deste ensaio de extragao
em eletrodidlise para membranas catidnicas apresentaram diferencas menor do que 10%,
podendo-se considerar que tanto o aumento do tempo de reacdo de sintese de sulfonacdo do
PPO ou o aumento da fragdo molar PPO:H>SO4 ndo interferem de forma consideravel nos

parametros de extracao de ions em solugdo de sulfato de sédio.
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Este comportamento provavelmente esta associado ao aumento da fragdo molar de
acido sulfurico concentrado que pode ter ocasionado uma maior formagao do subproduto dgua,
0 que gera uma conversao reduzida a SPPO (SCHAUER et al., 2011; THANGARASU; OH,
2021).

As amostras produzidas a partir de SPPO em reator foram mais eficientes na extragao
percentual de ions do que as amostras produzidas a partir de SPPO em baldo. Com o aumento
de escala, empregou-se reator encamisado de 5 litros, o que originou amostras mais
homogéneas.

Observa-se que o valor médio (41,35%) das amostras de membranas originadas de
reator de 5 litros na sulfonacdo do PPO (amostras SULFR) ndo apresentaram uma diferenga
expressiva em relagdo as sulfonacdes em baldo (40,99% das amostras SULFB). A avaliagdo e
comparacdo das amostras em reator encamisado e em baldo foi realizada para verificar se o
aumento de escala ndo afeta negativamente as propriedades das membranas, o que acabou por
ser comprovado que ndo acontece.

Em relagdo a fragcdo molar PPO:H,SO4, ha uma pequena diferenca na extragcdo
percentual e nas fragdes analisadas (1:4,4, 1:5,5 €1:6,6). No que diz respeito ao tempo de reacao
das amostras SULFB4 (com mesma fracdo molar 1:4,4 e realizadas em baldo), a amostra
produzida a partir de reagdo com 0,5h apresentou valor levemente superior as relativas aos
tempos de 1h e 2h. Este comportamento provavelmente esta associado a degradagao do SPPO
com tempo maior de reacdo (CORTE et al. ,2015).

Em virtude do objetivo de aumentar a escala de reacdo e, a partir dos resultados de
extragcdo percentual em sulfato de s6dio, bem como dos valores encontrados em relacdo CTI,
grau de sulfonagdo, condutividade idnica e absor¢ao de 4gua, a membrana SULF4R 0,5 que
apresenta também menor fragao molar e menor tempo de reacdo dentre as amostras analisadas
e, portanto, menor custo de producao, foi escolhida para analise comparativa com as membranas

comerciais e passou a ser denominada como membrana CATFABRICIO.

4.2.2.2 Extragdo percentual em eletrodialise com efluente industrial de niquel para membranas

cationicas

A Tabela 17 apresenta os valores médios encontrados nos ensaios de reducdo de
condutividade ¢ taxa de reducao de condutividade em eletrodialise de membranas catidnicas

(comparativo entre as membranas deste trabalho com membranas comerciais) com efluente
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industrial de niquel com condutividade inicial de 3 mS.cm™.. Para os ensaios, foram utilizadas

duas membranas de cada amostra com tamanho de 16 cm? e os ensaios realizados em duplicata.

Tabela 17 - Ensaios de eletrodialise em membrana cationica deste trabalho (CATFABRICIO) e

membranas comerciais, com efluente industrial de niquel

Reducio de Taxa reducao de
Membrana
condutividade DP (%) condutividade DP (mS/cm.h)
cationica
(%) (mS/cm.h)

HDX 100 80,42 0,62 1,136 0,039
CR-67-HMR-412 22,94 0,59 0,333 0,028
CATFABRICIO 91,70 0,87 1,260 0,052

A membrana comercial CR-67-HMR-412 apresentou o menor valor de redugdo de
condutividade ¢ de taxa de reducdo de condutividade. Neste ensaio também se observa o
comportamento de reducdo de condutividade muito baixa, atribui-se este resultado a um
possivel problema com esta membrana. Porém, como nado havia disponivel outra amostra desta
membrana, ndo foi possivel repetir os experimentos relacionados a esta membrana,

As membranas HDX 100 e CATFABRICIO apresentaram redugdo de condutividade
cerca de 3 a 4 vezes superior a membrana da empresa lonics.

A maior eficiéncia de transporte id6nico foi encontrada na membrana CATFABRICIO
em relacdo as membranas comerciais analisadas, sendo cerca 14% mais eficiente que a

membrana comercial da empresa Hidrodex.

4.2.2.3 Curva de polariza¢do das membranas cationicas confeccionadas neste trabalho e das

membranas comerciais

Conforme ja citado anteriormente, as curvas de polarizacdo foram obtidas a partir da

célula de eletrodidlise montada em trés configuragdes: membranas CATFABRICIO e

ANIFABRICIO, membranas Hidrodex e membranas comerciais CR-67-HMR-412 ¢ PC ACID

100. Os ensaios de extracdo analisaram separadamente as curvas de polarizagdo para as

membranas catinicas, tanto para solucio de sulfato de soédio a 1,75g.L!, como para efluente
industrial de niquel.

A curva corrente-potencial da membrana cationica HDX100 com célula composta

apenas por membranas Hidrodex em sulfato de sddio estd demonstrada na figura 37.
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Figura 37 - Curva de Polarizacio membrana HDX100 em sulfato de sodio
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana HDX 100, conforme a tangente entre as regides 1 e 2 da curva de

polarizagdo (método adotado por Cerva et al., 2018), obtem-se o valor de densidade corrente

limite da membrana em 10,20 mA/cm? nas condi¢des do ensaio.

A curva corrente-potencial da membrana cationica HDX100 com célula composta

apenas por membranas Hidrodex efluente industrial de niquel estd demonstrada na figura 38.

Figura 38 - Curva de Polarizacio membrana HDX100 em efluente industrial de niquel
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana HDX 100 em efluente industrial de niquel, a curva de polarizagdo

resultou em um platd iniciando na densidade de corrente de 15,63 mA/cm?, definindo assim

que esta ¢ a densidade corrente limite para esta membrana nas condi¢des do ensaio.
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A curva corrente-potencial da membrana cationica CR-67-HMR-412 com célula
composta pelas membranas CR-67-HMR-412 ¢ PC ACID 100 em sulfato de sodio esta
demonstrada na figura 39.

Figura 39 - Curva de Polarizacio membrana CR-67-HMR-412 em sulfato de sodio
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana CR-67-HMR-412, conforme a tangente entre as regides 1 e 2 da
curva de polarizagcdo (método adotado por Cerva et al., 2018), obtem-se o valor de densidade
corrente limite da membrana em 15,00 mA/cm? nas condi¢des do ensaio.

A curva corrente-potencial da membrana cationica CR-67-HMR-412 com célula
composta pelas membranas CR-67-HMR-412 e PC ACID 100 em efluente industrial de niquel

esta demonstrada na figura 40.

Figura 40 - Curva de Polarizacio membrana CR-67-HMR-412 em efluente industrial de

niquel
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Fonte: DO AUTOR, 2021.
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Para a membrana CR-67-HMR-412 conforme a tangente entre as regides 1 ¢ 2 da
curva de polarizagdo (método adotado por Cerva et al., 2018), obtem-se o valor de densidade
corrente limite da membrana corresponde a 21,88 mA/cm? nas condig¢des do ensaio.

A curva corrente-potencial da membrana cationica CATFABRICIO com célula
composta pelas membranas CATFABRICIO E ANIFABRICIO em sulfato de sédio estéd

demonstrada na figura 41.

Figura 41 - Curva de Polarizacao membrana CATFABRICIO em sulfato de sodio
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana CATFABRICIO em solu¢do de sulfato de sodio, a curva de
polarizacdo resultou em um pequeno platd iniciando na densidade de corrente de 11,88
mA/cm?, definindo assim que esta ¢ a densidade corrente limite para esta membrana nas
condigoes do ensaio (CERVA et al..2018).

A curva corrente-potencial da membrana catidnica CATFABRICIO com célula
composta pelas membranas CATFABRICIO E ANIFABRICIO em efluente industrial de niquel

esta demonstrada na figura 42.
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Figura 42 - Curva de Polarizacio membrana CATFABRICIO em efluente industrial de

niquel
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Fonte: DO AUTOR, 2021.
Para a membrana CATFABRICIO em efluente industrial de niquel, a curva de
polarizacdo resultou em um pequeno platd iniciando na densidade de corrente de 16,25
mA/cm?, determinando o valor de densidade corrente limite da membrana nas condi¢des do

ensaio (CERVA et al.,2018; KROL; WESSLING; STRATHMANN, 1999; TANAKA, 2015).

As tabelas 18 e 19 resumem os valores de densidade de corrente limite para as

membranas cationicas testadas nas condi¢des detalhadas na metodologia.

Tabela 18 — Densidades de corrente limite para as membranas cationicas na célula de ED em

sulfato de sodio

Membrana Densidade de corrente limite (mA/cm?)
CATFABRICIO 11,88
HDX100 10,20
CR-67-HMR-412 15,00

Tabela 19 — Densidades de corrente limite para as membranas anionicas na célula de ED em

efluente industrial de niquel

Membrana Densidade de corrente limite (mA/cm?)
CATFABRICIO 16,25
HDX100 15,63

CR-67-HMR-412 21,88
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Como o valor da corrente limite indica a condigdo em que inicia a polarizacdo por
concentracgdo e ¢ recomendada a aplicacdao de uma corrente de aproximadamente 80% do valor
obtido (BENVENUTI, 2012), optou-se, para a realizagao dos ensaios de extragdo percentual, o
valor de densidade de corrente de 6,25 mA/cm?, de forma que o sistema operasse abaixo da
corrente limite, sem que houvesse a influéncia dos efeitos indesejados mencionados na se¢ao

2.4.1 na pagina 25.

4.2.2.4 Determinacdo de teor de sodio e niquel em membranas cationicas

Os resultados de determinagdo de teor de ions sodio, antes e apos o ensaio de
eletrodidlise em solugao de sulfato de sddio, apresentaram os seguintes resultados comparativos

entre as membranas catidnicas comerciais € a membrana CATFABRICIO, conforme tabela 20.

Tabela 20 - Determinacio de teor de sodio em célula com membranas cationicas

CATFABRICIO e membranas comerciais, com solucdo de sulfato de sodio a 1,75g.L!

Soédio - antes ED Soédio - ap6s ED
Membrana (mg.L) (mg.L") % Redu¢io
CATFABRICIO 596,500 307,000 48,53
CR-67-HMR-412 596,500 549,000 7,96
HDX 100 596,500 289,000 51,55

Os resultados das analises demonstraram que a extracdo do ion sodio, que avalia a
eficiéncia na a¢do das membranas catidnicas, apresentou resultado muito baixo (7,96%) em
relacdo a membrana comercial CR-67-HMR-412, comparados aos valores de 51,55% para as

membranas Hidrodex e 48,53% para as membranas CATFABRICIO.

Conforme ja observado nas analises anteriores de caracterizagdo, em que a membrana
CR-67-HMR-412 apresentou resultados semelhantes as membranas estudadas nesta tese, em
relacdo aos ensaios de transporte de sodio, o resultado foi muito baixo (para as duas vias
realizadas), acredita-se que ocorreu algum problema com esta membrana. Porém, como nao
havia disponivel outra amostra desta membrana, ndo foi possivel repetir os experimentos

associados a esta membrana.

Considerando que a composi¢do do efluente industrial de niquel, determinou-se a

concentracdo do ion niquel, antes e apos o ensaio de eletrodialise reversa e, apresentaram os
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seguintes resultados comparativos entre as membranas catidnicas comerciais € a membrana

CATFABRICIO, conforme tabela 21.

Tabela 21 - Determinacio de teor de niquel em célula com membranas catidonicas

CATFABRICIO e membranas comerciais, com efluente industrial de niquel

Niquel - Antes ED Niquel -Apés ED

Membrana (mg.L") (mg.L") % Redugio
CATFABRICIO 4435 6,43 85,5%
CR-67-HMR-412 4435 30,3 31,67%

HDX 100 4435 19,8 55,36%

O ensaio de ED com a membrana CR-67-HMR-412 reduziu 31,67% do teor de niquel.
Ja com a membrana HDX100 a redugdo no teor de niquel foi de 55,36%, valor inferior ao
encontrado por Benvenuti (2012) que foi de 66,9%, ap6s 260 horas de ensaio de eletrodilise
(no presente trabalho, o ensaio foi realizado por 2 horas). Em relagdo a membrana catidnica
CATFABRICIO, a redugdo foi 85,5% de niquel.

Conforme ja observado nas analises anteriores de caracterizagdo, em que a membrana
CR-67-HMR-412 apresentou resultados semelhantes as membranas estudadas nesta tese, em
relag@o aos ensaios de transporte de niquel, o resultado foi baixo (para as duas vias realizadas),
atribui-se um provavel problema com esta membrana. Porém, na indisponibilidade de outra

amostra desta membrana, nao foi possivel repetir os experimentos relativos a esta membrana.

Conforme os valores apresentados na tabela acima, comparando as membranas
comerciais com a membrana CATFABRICIO, na ED com efluente de niquel, observa-se a
maior eficiéncia na redug¢do deste ion metalico quando sdo aplicadas as membranas

confeccionadas deste trabalho na célula.
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4.2.3 Microscopia eletronica de varredura em membranas cationicas

As figuras 43a, 43b e 43c apresentam micrografias que representam a estrutura geral
observada na superficie das membranas catidnicas CR-67-HMR-412, HDX 100 e
CATFABRICIO, todas com o microscopio regulado a 10kV e com aumento de 5000x.

Figuras 43a, 43b e 43¢ — Micrografias de MEV para membranas cationicas comerciais e
membrana CATFABRICIO
CR-67-HMR-412 CATFABRICIO

SEI  10kV WD9mm $830 x5,000 5um — | SEl  10kV WD9mm $§830 x5,000
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

HDX 100

SElI  10kV WD9mm §830 x5,000 S5um
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

As membranas CR-67-HMR-412 e CATFABRICIO parecem apresentar uma estrutura
densa, lisa e regular. Comparando as membranas, através da andlise das micrografias, a
membrana CR-67-HMR-412 apresentou ser a mais uniforme, apesar da existéncia de algumas

cavidades.
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A membrana CATFABRICIO apresentou regides uniformes, lisas e algumas falhas.
Diversas manchas brancas pequenas (originadas provavelmente do SPPO mal disperso) foram
visualizadas em toda a superficie da membrana através da microscopia.

A membrana HDX 100 se apresentou bastante desuniforme, com rugosidade e muitas
irregularidades na superficie. Cabe destacar que esta ¢ a unica membrana heterogénea entre as
trés membranas comparadas entre si e sendo assim, exibe uma quantidade elevada de resina de
troca i6nica (SCARAZZATO, 2013), Segundo Zhang et al. (2017), a rugosidade da superficie
de uma membrana pode afetar negativamente o transporte de ions, permesseletividade e
condutividade, comportamento este que poderia significar um desempenho inferior da
membrana HDX 100 no processo de eletrodidlise, mas nao ¢ relatado na literatura para esta

membrana nem tampouco neste trabalho.
4.2.4 Anadlise Termogravimétrica em membranas cationicas

Os resultados obtivos através da analise de TGA das membranas catidnicas estdo
demonstrados na figura 44.
Figura 44 — Curvas TGA para membranas cationicas comerciais e membrana
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Fonte: DO AUTOR, 2021.
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Como se pode observar, na primeira faixa de temperatura, de 50°C a 250°C, a
membrana CATFABRICIO que apresentou menor perda de massa (4,06%) enquanto que as
membranas comerciais HDX100 obteve perda de 9,75% e a CR-67-HMR-412, 11,92%. Essa
perda inicial de massa esté associada a umidade presente no polimero das membranas e, no caso
da membrana CATFABRICIO, esta absorve dgua do ambiente devido aos grupos funcionais
SOs™ introduzidos na matriz polimérica serem hidrofilicos (AFSAR et al, 2019).

Na segunda faixa de temperatura de 200°C a 400°C, o termograma apresenta o inicio
da perda de massa referente a degradacao polimérica (PPO e grupos funcionais ligados a cadeia
polimérica. No caso da membrana CATFABRICIO (a base de SPPO), entre 260°C e 335°C, a
perda esté relacionada com a perda dos grupos SO3Na e, a partir de 370°C, com a degradacao
completa da cadeira polimérica (AFSAR et al.,2019; LI et al., 2007).

Considerando a temperatura de trabalho de uma membrana catidnica (temperatura
ambiente), conclui-se que as membranas catidonicas base de SPPO preparadas neste trabalho

possuem estabilidade térmica (FENG et al., 2021).

43  MEMBRANAS ANIONICAS — PROCESSO DE FABRICACAO

O processo de fabricagdo de membranas anionicas, a partir do PPO, se inicia na reagdo
de bromacgdo que ¢ complementada pela precipitacdo, secagem do BPPO, casting, a produgao

de membranas (propriamente dita), aminagao e secagem de membranas.

A figura 45 ilustra o processo completo através de um fluxograma.
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Figura 45 — Fluxograma do processo de fabricacio de membranas anionicas
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

4.3.1 Reacio de bromaciao PPO

Estudos demonstraram que a rea¢do de bromagdo do PPO com solucdo de bromo livre
resulta em um produto bromado em ambas as posi¢des, benzilica e arilica, representadas por

“*” conforme figura 46 (WANG et al., 2021).
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Figura 46 — Posicoes para bromaciao do PPO
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Conforme ja relatado na sec¢ao 2.8 na pagina 36, o BPPO bromado na posic¢ao benzilica
¢ necessario para a formacdo de membranas anidnicas que serdo aminadas (funcionalizadas

com sal quaternario de amonio).

Quando a reagao de bromagao ocorre com fragdo molar de bromo:PPO de 1:1 e em
temperaturas inferiores a 60°C, resultada em PPO bromado somente na posi¢ao arilica, ndo se
verificando nenhum grau de bromagao na posi¢ao benzilica. Caso a temperatura da reacdo seja
90°C, ha formagado de 38% de bromacgado benzilica, enquanto que a 131°C £2°C (temperatura
utilizada em todas as reagdes no presente trabalho) a bromacao benzilica atinge 97%. (ARGES
et al., 2013; BECERRA-ARCINIEGAS et al., 2019; TONGWEN & WEIHUA, 2001). Dessa
forma, o controle de temperatura da reagdo (132°C) deve ser muito rigoroso.

Quanto a temperatura da reacdo, o seu controle nas reacdes de bromagao realizadas em
baldo através de manta de aquecimento ndo apresentavam exatidao e o controle de temperatura
foi definido através da temperatura de ebulicdo do clorobenzeno. Com a adogdo do reator
encamisado para proceder a reagdo e consequentemente, o sistema de aquecimento através de
banho ultratermostatico, a exatiddo foi muito maior, ja que a temperatura permanece constante
e abrange todas as paredes do reator (em baldo, apenas parte do sistema era aquecido pela
manta).

Estudos citam também que a condutividade, a absor¢ao de agua e a capacidade de troca
ionica das membranas elevaram com o aumento do percentual de bromagao benzilica, sendo
reduzidas com a maior formagao de bromacao arilica, reforcando que o bromo benzilico ¢é fator

fundamental para estas propriedades (NASCIMENTO, 2016; WANG et al.,2021).
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A reacdo de bromacdo ¢ bastante sensivel e exige um controle bastante rigoroso na
questdo do controle da velocidade de agitacdo. A velocidade de agitacdo, se for alterada ao
longo da reagdo, compromete o resultado final da reagdo e faz com que, em algumas vezes, nao
haja precipitagdo do BPPO em metanol apds o término do tempo de reagdo. O melhor valor

obtido para agitagdo foi 20 rpm.

Ao aumentar a escala de reacdo para o reator, percebeu-se que a ordem de adi¢do dos
componentes € a temperatura do solvente (clorobenzeno) poderiam impedir a continuidade do

experimento devido ao alto volume de espuma gerado.

A ordem de adi¢do PPO, NBS e BPO (nesta ordem) deve ser rigorosamente respeitada
e a temperatura de adi¢do de todos os componentes deve estar na faixa de temperatura de 55 +-
5°C. Ao ser alterada a ordem ou aumentada a temperatura para valores acima de 60°C, ha maior
probabilidade de surgir espuma e fazer com que a reagdo seja for¢adamente interrompida
devido ao transbordamento do baldo ou reator. A espuma provém do encapsulamento de ar do
clorobenzeno (parcialmente em ebulicdo) com a mistura PPO/BPO, impedindo a adicdo a

dispersdao do NBS (agente de bromagao).

A fragdao molar PPO:NBS foi um dos fatores abordados para definicao das melhores
condicdes para a reagdo de sintese de bromagdo do PPO. A varia¢do deste valor de fracao de
1:0,5 a 1:0,75 representou diferenca relevante nos parametros reacionais e na qualidade final

da membrana.

Dessa forma, aumentar a quantidade de NBS, além de incrementar o custo da reagcdo
devido ao maior tempo necessario para adicionar este reagente na medida em que era aumentada
a fracdo molar, resultou em redug¢do de formag¢do de BPPO precipitado, BPPO com dificil
solubilidade em cloroférmio na confeccdo das membranas e propriedades inferiores as

membranas confeccionadas. Dessa forma, foi optado pela fragao molar 1:0,5.

Quanto aos baldes (de 0,5L e 1L) ou reator (de 5L) utilizados na reagdo, todos os
trabalhos publicados encontrados sobre a reagdo de sintese de bromagao de PPO ndo visavam
o aumento de escala de reagdo nem tampouco forneciam detalhes sobre as caracteristicas do
processo que permitisse planejar este o aumento % (ARGES et al., 2013; BECERRA-
ARCINIEGAS et al., 2019; NASCIMENTO, 2016; WANG et al.,2021). A auséncia de
trabalhos esta relacionada ao fato de que todos os trabalhos objetivam reagdes em menor

tamanho de membranas. Como um dos objetivos do trabalho é desenvolver o processo de
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produg¢do de membranas que permita transformar o processo em um sistema industrial, o

aumento de escala ¢ fundamental para atingir este objetivo.

4.3.2 Precipitacio em metanol

A partir dos experimentos realizados, observou-se na etapa de precipitagdo do BPPO
em metanol dois fatores importantes: a velocidade de agitagao ao gotejar o BPPO do recipiente

de reagdo e o volume de metanol empregado para precipitagao.

A velocidade de agitagcdo inferior a 100 rpm ndo ¢ suficiente para completar a
precipitagdo do BPPO, pois na medida em os precitados que sdo formados, ficam acumulados
junto as pas do agitador, interrompendo o processo. A velocidade de agitagao de 200 rpm
produz o resultado desejado, enquanto que em velocidades superiores a 300 rpm podem

provocar o transbordamento do metanol durante o gotejamento.

O volume de 900 mL de metanol para cada 12g de PPO utilizado na reagado ¢ a relagdo
volumétrica ideal para utilizar na precipitagdo do BPPO. Volumes menores de metanol acabam
por saturar o metanol rapidamente com o precipitado, enquanto que volumes maiores provocam

o transbordamento do béquer com a velocidade ideal de 200 rpm.

4.3.3 Secagem BPPO

A secagem do BPPO precipitado ¢ realizada a temperatura ambiente por 24 horas,
sendo realizada para permitir a reducdo do tamanho do PPO via pistilo. Tempos de secagem
superiores a 48 horas deixam o BPPO com pegajosidade, dificultando a redugdo de tamanho do
mesmo.

Com a particula reduzida, ha aumento da area superficial do BPPO, permitindo a
secagem mais eficiente em estufa (60°C por 5 dias). Permanéncia inferior a 4 dias ndo sdo
suficientes para secagem completa aparente do BPPO, enquanto que em periodos maiores do

que 6 dias ndo geram nenhum efeito adicional ao BPPO.
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4.3.4 Casting

A partir dos experimentos realizados, observou-se que a relacao 25% p/v do BPPO em
cloroféormio e agitacdo por 30 minutos a temperatura ambiente ¢ a melhor condicao para
dissolu¢ao do BPPO. Volumes menores de cloroféormio (relagao 30% p/v) e maiores (20% p/v)
afetam a viscosidade do BPPO dissolvido quando do espalhamento sobre o tecido.

Dessa forma, outro fator importantissimo ¢ a velocidade do derramamento do BPPO
sobre o tecido ou a placa de vidro, a fim de garantir a maior uniformidade possivel e
consequentemente, a espessura da membrana anionica que sera formada.

Durante o transcorrer do trabalho, muitas membranas anionicas ficaram “falhadas”,
sem BPPO sobre a superficie da membrana até que fosse estabelecida a melhor relacao de

BPPO e cloroformio.

4.3.5 Producio de membranas anionicas

As membranas anidnicas iniciamente obtidas apresentavam o tamanho de 64 cm?
(figura 47). Posteriormente, com o objetivo de avaliar a confeccdo de membranas com

dimensdo em escala maior, foram produzidas em tamanho de 192 cm? (figuras 48a e 48b).

Figura 47 — Membranas anionicas 64 cm2
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Figuras 48a e 48b — Membranas anionicas 192 cm?2
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O refor¢o das membranas anidnicas foi realizado com dois tipos de tecidos: um a base
de poliamida e outro a base de poliéster. As membranas com tecido de poliamida apresentaram
ondulagdes no tecido a base de poliamida. Com o tecido a base de poliéster, as membranas
ficaram lisas e sem ondulagdes, afetando positivamente os valores de em condutividade i6nica
por impedancia eletroquimica e em CTI, conforme pode ser observado na sec¢ao 4.4 na pagina
98.

Foram confeccionadas também membranas sem tecido para avaliar o comportamento

em eletrodialise, mas apresentou problemas de instabilidade dimensional por inchamento

conforme também descrito na se¢do 4.4.2 na pagina 106.

4.3.6 Aminacio de membranas

No presente trabalho, as membranas anidnicas produzidas foram aminadas na
temperatura de 23°C (+-2°C), empregando os tempos de 14 ou 21 dias. Conforme Khan et al.
(2016), o processo de aminagdao do BPPO em posicao benzilica com solugdo de trimetilamina
(TMA) pode ocasionar em variagdo dimensional, perda de propriedades mecanicas e

solubilizacdo completa da membrana na solucdo de aminagdo, visto que a TMA penetra

rapidamente na membrana.
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Nas membranas produzidas neste trabalho, ndo foram percebidas altera¢des visuais ou
dimensionais apds a reagdo de aminagdo pelos diferentes tempos. Porém, com o tempo de 21
dias, os resultados em eletrodialise foram muito inferiores em relagdo as membranas aminadas
por 14 dias. Este efeito pode ser explicado por uma deterioragdo da estabilidade quimica da

membrana anidnica pelo TMA (YU et al., 2021).

Considerando que a reagdo endotérmica de substitui¢ao nucleofilica entre o bromo
benzilico e a trimetilamina ¢ favorecida caso ocorra uma elevagdo de temperatura, havendo
assim decomposi¢ao dos grupos quaternarios de amonio devido a sua instabilidade, optou-se

por fazer a reacdo em temperatura controlada de 23°C.

De acordo com o trabalho de Tongwen & Zha (2002), a melhor relagao entre melhores
propriedades da membrana e velocidade de reacdo de aminagdo (concentracdo) compreende
solugdo 30-35% de TMA, sendo assim optado pelo uso de solugdo de TMA a 35% para

aminacao.

Ao submeter as membranas anionicas produzidas neste trabalho a solucdo de TMA,
uma das principais dificuldades apresentadas foi o recipiente para permanéncia das membranas
anionicas neste processo devido ao odor forte caracteristico da TMA, sendo necessario um

sistema eficiente de exaustdo no local de manuseio deste produto.

44  MEMBRANAS ANIONICAS — CARACTERIZACAO

4.4.1 Absorc¢ao de agua, condutividade por impedancia eletroquimica e capacidade de

troca ionica

Os resultados dos ensaios de caracterizagdo das membranas anionicas produzidas a
partir de bromacgodes realizadas em balao de 0,5L, fragdo molar PPO:NBS 1:5,5 (BROMSB),
com dois tecidos diferentes (poliamida e poliéster), sdo apresentados nas tabelas 22, 23 e 24,

em relacdo aos ensaios de absor¢ao de dgua, condutividade idnica e CTI, respectivamente.
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Tabela 22 — Absor¢io de agua de membranas anionicas confeccionadas com tecido a base de
poliamida (BROMSB PA) e membranas com tecido poliéster (BROMSB _PE), com seus

respectivos desvios padroes

Absorcio DP

Amostra agua (%) (%)
BROMS5B PA 34 1
BROMS5B PE 28 1

Como ja citado anteriormente, na secao 4.4.2 na pagina 106, foram empregados tecidos
de refor¢o nas membranas para impedir uma alta absor¢ao de 4gua ou inchamento da membrana
(RAO et al.,2014).

Em relacdo ao valores no ensaio de absorcdo de agua nas membranas anidnicas
confeccionadas a partir de bromagao com fracado molar PPO:NBS 1:0,5, aminadas por 14 dias,
com dois tecidos diferentes, a amostra com tecido poliamida apresentou cerca de 21,42% a mais
de absorcao de 4gua do que a amostra com tecido poliéster. Dessa forma, avaliando apenas este

parametro, nao pode ser considerada como diferenga relevante.

Tabela 23 - Condutividade ionica por impedancia eletroquimica de membranas anionicas
confeccionadas com tecido a base de poliamida (BROMS5B_PA) e membranas com tecido

poliéster (BROMSB _PE), com seus respectivos desvios-padroes

Condutividade
Amostra (S/em) DP (S/cm)

BROMS5B PA 3,61 X10* 3,34 X 107
BROMSB_PE 2,24X103 1,64 X 10°

Assim como j& relatado anteriormente, a condutividade idnica ¢ um parametro
importante para avaliacdo de membranas anionicas, impactando no desempenho, eficiéncia e
consumo energético do processo de eletrodidlise (SEDKAOQOUI et al., 2016).

As membranas anidnicas confeccionadas a partir de bromag¢dao com fracdo molar
PPO:NBS 1:0,5, aminadas por 14 dias, com dois tecidos diferentes, a amostra com tecido
poliéster apresentou condutividade cerca de 6,2 vezes maior do que a condutividade da
membrana com tecido poliamida. Este valor pode representar um melhor desempenho desta

membrana no ensaio de ED.
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Tabela 24 - CTI de membranas anionicas confeccionadas com tecido a base de poliamida
(BROMS5B_PA) e membranas com tecido poliéster (BROMSB_PE), , com seus respectivos

desvios-padroes

Amostra CTI DP
(meqg/g)  (meqg/g)
BROMS5B PA 1,357 0,150
BROMS5B PE 1,878 0,175

Conforme ja relatado anteriormente, as membranas com tecido poliamida exibiram
ondulagdes apds secagem, devido a alta impregnag¢ao do BPPO nas fibras deste tecido. Ao passo
que as membranas com poliéster ficaram lisas, sem ondula¢des e apresentaram valores
superiores em CTI e condutividade id6nica. No ensaio de absor¢ao de agua, as membranas com
poliéster apresentaram diferenga de 6% a menos.

Em rela¢do ao ensaio de CTI, as membranas anidnicas confeccionadas a partir de
bromagao com fragao molar PPO:NBS 1:0,5, aminadas por 14 dias, com dois tecidos diferentes,

a amostra com tecido poliéster apresentou valor cerca de 38% maior do que a com poliamida.

Dessa forma, considerando os resultados dos ensaios realizados, optou-se pelo tecido

a base de poliéster para confeccdo das membranas anionicas deste trabalho.

Os resultados da caracterizagdo das membranas anidnicas produzidas a partir de
bromagdes com trés fracdes molares PPO:NBS distintas (1:0,5; 1:0,625; 1:0,75) em baldo e
uma membrana bromada em reator fracdo molar PPO:NBS 1:0,5, mas todas as amostras com
mesmo tecido de poliéster, ¢ apresentada ¢ nas tabelas 25, 26 e 27, em relagdo aos ensaios de

absor¢ao de agua, condutividade i6nica e CTI, respectivamente.
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Tabela 25 - Absorc¢ao de agua das membranas anionicas com fracdo molar distintas produzidas
em balio e uma amostra em reator, porém com mesmos parametros de reacao ¢ mesmo tecido

(poliéster), com seus respectivos desvios-padroes

Absorcio DP

Amostra agua (%) (%)
BROMS5B PE 34 1
BROMG6B _PE 76 3
BROM7B_PE 52 0
BROMS5R PE 38 2

Analisando o ensaio de absorcao de 4gua das membranas anidnicas na tabela 25, pode-
se observar os menores valores de absorcdo de agua com fracdo molar 1:0,5. Verifica-se
também que, nesta fragdo molar, os valores entre os ensaios realizados em baldo e reator sao

semelhantes, com aproximadamente 12% maior para a amostra produzida em reator.

Comparando as amostras de fragdes molares PPO:NBS distintas originadas de reagdo
em baldo, a amostra com fracdo molar PPO:NBS 1:0,5 (BROMY) obteve resultado inferior as
membranas com fragdes molares maiores (BROM6 ¢ BROM7). Esta diferenca no valor de
absor¢do de agua pode ser uma caracteristica critica, sendo que deve ser suficiente para

impulsionar de forma estavel a transferéncias de ions (LEE et al., 2015).

Tabela 26 — Condutividade i6nica por impedincia eletroquimica das membranas aniénicas com
fracdo molar distintas produzidas em baldo e uma amostra em reator, porém com mesmos

pariametros de reacio e mesmo tecido (poliéster), com seus respectivos desvios-padrées

Condutividade
Amostra (S/cm) DP (S/cm)

BROMSB_PE 2,24X 107 1,64 X 10°
BROM6B_PE 1,68 X 107 5,7X10°
BROM7B_PE 6,05 X 10* 8,00 X 10°¢
BROMS5R_PE 2,45X 103 2,51 X107

Em relacao ao ensaio de condutividade i6nica das membranas anidnicas produzidas a
partir de bromagdes com trés fracdes molares PPO:NBS distintas (1:0,5; 1:0,625; 1:0,75) em

baldo ¢ uma membrana bromada em reator fragdo molar PPO:NBS 1:0,5, todas as amostras
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com tecido poliéster, pode-se observar os maiores valores de condutividade i6nica com fragao
molar 1:0,5. Os trabalhos consultados nao relacionam a fragdo molar a condutividade idnica
(ARGES etal., 2013; BECERRA-ARCINIEGAS et al., 2019; TONGWEN & WEIHUA, 2001)

Verifica-se também que, nesta fracdo molar 1:0,5, os valores entre os ensaios
realizados em baldo e reator sdo semelhantes, com aproximadamente 9,4% maior para a amostra
produzida em reator.

Comparando as amostras de fragdes molares PPO:NBS distintas (1:0,5; 1:0,625;
1:0,75) originadas de reagao em baldo, a amostra com fragdo molar PPO:NBS 1:0,5 (BROMS)
obteve resultado superior as membranas com fragdes molares maiores (BROM6 e BROM?7).
Esta amostra BROMS apresentou condutividade i6nica 3,7 vezes maior do que a amostra
BROMY7 e 1,3 vezes maior do que a amostra BROM6.

Dessa forma, podemos concluir que, quanto menor a fragdo molar, maior ¢ a

condutividade i6nica das membranas aniOnicas.

Tabela 27 - CTI das membranas anidnicas com fracdo molar distintas produzidas em balio e
uma amostra em reator, porém com mesmos parametros de reacio e mesmo tecido (poliéster),

com seus respectivos desvios-padroes

Amostra CT1 DP
(meqg/g)  (meqg/g)
BROMS5B PE 1,878 0,175
BROM6B_PE 1,507 0,03
BROM7B_PE 1,073 0,067
BROMS5R_PE 1,952 0,095

Em relacdo ao ensaio de CTI das membranas anidnicas produzidas a partir de
bromagdes com trés fracdes molares PPO:NBS distintas (1:0,5; 1:0,625; 1:0,75) em baldo e
uma membrana bromada em reator fragdo molar PPO:NBS 1:0,5, todas as amostras com tecido
poliéster, pode-se observar os maiores de CTI com fragdo molar 1:0,5. Verifica-se também que,
nesta fragao molar, os valores entre os ensaios realizados em baldo ¢ reator sao semelhantes,
com aproximadamente 3,9% maior para a amostra produzida em reator.

Estudos de membrana anidnicas a base de BPPO quaternizadas com TEA Que ndo
citam a fracdo molar PPO:NBS) apresentaram CTI de 1,22 a 1,86 meqg/g (KHAN,
KHRAISHEH, ALMONANI, 2021). Conforme tabela 27 (acima), os valores de CTI das
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membranas confeccionadas neste trabalho variam de 1,073 a 1,952 meqg/g, ou seja, muito
proximos aos citados nestes estudos.

Comparando as amostras de fragdes molares PPO:NBS distintas (1:0,5; 1:0,625;
1:0,75) originadas de reagao em baldo, a amostra com fragdo molar PPO:NBS 1:0,5 (BROMS)
obteve resultado superior as membranas com fragdes molares maiores (BROM6 ¢ BROM?7).
Esta amostra BROMS apresentou CTI 75% maior do que a amostra BROM7 e 25% maior do
que a amostra BROM6.

Valores baixos de CTI (como os encontrados em BROM?7) podem indicar que a
amina¢do do BPPO nio foi suficiente para conversao dos grupos quaternarios de aménio de
todos os grupos bromobenzil disponiveis, talvez sendo possivel um aumento da CTI com maior

tempo de aminagao (NASCIMENTO, 2016; WU et al., 2006).

Dessa forma, podemos concluir que, quanto menor a fragdo molar PPO:NBS, maior ¢
a CTI das membranas anidnicas.

Em membranas anionicas a base de BPPO, a CTI ndo aumenta com maior conteudo
de bromo benzilico, sendo assim dependente do conteudo de bromo arilico. Entretanto, a
absor¢ao de 4gua diminui com o aumento do conteudo de bromo benzilico (WANG et al. 2021).

Considerando os valores encontrados em relacao ao teor de absor¢ao de agua, CTl e
condutividade i6nica, foi selecionada a amostra BROMSR PE que passou a ser denominada

ANIFABRICIO.

A caracterizacdo das membranas anionicas a partir da membrana ANIFABRICIO,
comparando-a com membranas anidnicas comerciais HDX200 e PC ACID 100, ¢ apresentada
nas tabelas 28, 29 e 30, em relagdo aos ensaios de absor¢do de 4gua, condutividade i6nica e
CTIL respectivamente. Cada tabela contém os valores médios das caracterizacdes de cada

amostra e seus desvios-padrdes, sendo todos os ensaios realizados em triplicata.
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Tabela 28 — Comparacio de membranas anionicas produzidas neste trabalho com membranas

comerciais, através do ensaio de absorcio de agua, com seus respectivos desvios-padroes

Absorcao DP

Amostra agua (%) (%)
ANIFABRICIO 34 1
HDX200 58 2
PC ACID 100 15 1

Em relagdo ao ensaio de absor¢do de dgua, as amostras de membranas anidnicas
produzidas neste trabalho (ANIFABRICIO) apresentaram valor de absorcdo de agua

intermediario, comparado as membranas comerciais HDX200 e PC ACID 100.

Estudo de Lauffer et al., (2016), encontrou valor de 55,3% de absor¢do de 4gua para a
membrana HDX 200, valor muito proximo ao encontrado neste trabalho (58%). Para a
membrana PC ACID 100, estudos de Velizarov (2013) citam absor¢ao de dgua de 18 a 21%,
também muito proximos ao valor de 15% encontrado neste trabalho.

Cabe considerar que a membrana HDX200 ¢ heterogénea, em virtude de sua
composi¢ao apresentar resina de troca i6nica, sendo as duas demais membranas
(ANIFABRICIO e PC ACID 100) sao homogéneas. Em membranas heterogéneas, o teor de
absor¢do de agua estd diretamente relacionado a quantidade de resina de troca inica
incorporada na matriz polimérica (SILVEIRA, 2016). Dessa forma, sao esperados valores

menores para as membranas homogéneas, o que foi evidenciado nos resultados da tabela acima.

Tabela 29 - Compara¢io membranas anionicas produzidas neste trabalho com membranas
comerciais, através do ensaio de condutividade ionica por impedancia eletroquimica, com seus

respectivos desvios-padroes

Condutividade
Amostra (S/em) DP (S/cm)

ANIFABRICIO 2,24 X103 1,64 X 10°
HDX200 2,96 X 107 2,77X 107
PC ACID 100 3,59 X 10* 3,28 X 107
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Em relacdo ao ensaio de condutividade idnica, as amostras de membranas anionicas
comerciais HDX 200 apresentaram o maior valor, comparado as membranas ANIFABRICIO e
PC ACID 100.

Porém, as membranas HDX200 ¢ ANIFABRICIO, com valores de 2,96x10 S/cm e
2,24x10 S/cm, respectivamente, estdo na mesma ordem grandeza. J4 a amostra PC ACID 100,
apresentou o menor valor entre as amostras analisadas (3,59x10™ S/cm).

Em relagdo as membranas anidnicas HDX 200, Lauffer et al. (2016), relatam
condutividade i6nica por impedancia eletroquimica 8,31x107* S/cm, valores também na mesma
grandeza do resultado encontrado neste trabalho (2,96x107 S/cm).

Geralmente, a condutividade i0nica de membranas ion-seletivas ¢ determinada pela
CTI e a mobilidade i6nica. Aumentar a CTI ¢ o modo mais simples e direto para aumentar a
condutividade i6nica, mas a taxa de absor¢ao de dgua também aumentara e pode ameacar as
propriedades mecanicas da membrana (WANG et al. 2021). Porém, conforme os resultados
expressos na tabela 30, os valores de CTI ndo aumentam com os valores da condutividade ionica

(tabela 29).

Tabela 30 — Compara¢io membranas anionicas produzidas neste trabalho com membranas

comerciais, através do ensaio de CTI, com seus respectivos desvios-padroes

Amostra CTI Dp
(meqg/g)  (meqg/g)
ANIFABRICIO 1,878 0,175
HDX200 1,673 0,162
PC ACID 100 1,888 0,115

A membrana ANIFABRICIO (previamente chamada de BROMSR PE), apresentou
CTI superior a membrana comercial HDX 200, mas com valor praticamente igual a membrana
PC ACID 100.

Em relacdo as membranas anionicas HDX 200, estudos relatam CTI acima de 1,8
meqg/g para estas membranas, valor 7,6% maior do que o valor encontrado neste trabalho
(1,673 meqg/g) (LAUFFER et al, 2016; BARROS et al., 2020). Diante dessa diferenca, pode-
se concluir que a CTI encontrada para esta membrana ¢ muito similar aos trabalhos ja

publicados.
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No que diz respeito a membrana PC ACID 100, Velizarov (2013) apresenta CTI de 0,37
a 0,57 meqg/g. Enquanto neste trabalho, conforme tabela acima, o valor atribuido para esta

membrana ¢ 1,88 meqg/g.

Comparando os resultados dos ensaios da membrana ANIFABRICIO em relagdo as
outras 2 membranas comerciais, pode-se concluir que:

- A membrana ANIFABRICIO apresentou valores de absor¢do de agua e
condutividade superiores a membrana PC ACID 100. Porém, no ensaio de CTI, apresentou
valores inferior a esta membrana da empresa PCA.

- A membrana ANIFABRICIO apresentou valores de absorcdo de 4agua e
condutividade inferiores as membranas comerciais HDX200. Porém, no ensaio de CTI,

apresentou valores superiores a esta membrana da Hidrodex.

4.4.2 Eletrodialise de membranas anionicas

Conforme ja citado na metodologia, capitulo 3.3 da pagina 57, a determinacdo de
corrente limite, através de curvas de polarizag@o e ensaios de eletrodialise em sulfato de sodio
e efluente industrial a base de niquel, foi executada por intermédio da comparagdo das
membranas homogéneas ANIFABRICIO (confeccionadas neste trabalho) com o desempenho

de membranas comerciais (HDX 200 e PC ACID 100).

4.4.2.1 Extra¢do percentual de ions em eletrodialise com solugdo de sulfato de sodio

A Tabela 31 apresenta os valores médios encontrados nos ensaios de remocao de ions
de membranas anidnicas aminadas por 14 dias em ensaios de eletrodialise reversa com solugdo
de sulfato de sédio com concentracdo inicial de 2,5 mS.cm™. Os resultados apresentam os
valores médios (com seus respectivos desvios-padrdes) encontrados de membras anidnicas em
ensaios de eletrodidlise reversa perante remocdo de ions (medida pela variagdo da
condutividade de solugdo de sulfato de sodio) e a taxa de reducao de condutividade.

Foram testadas as membranas comerciais HDX 200 e PC ACID 100 (ndo aminadas),
com as membranas anidnicas aminadas: BROMSB ST confeccionada sem tecido,

BROMSB PE, BROM6B PE, BROM7B PE (com tecido poliéster e produzida em baldo) e
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BROMS5R _PE (com tecido poliéster e produzida em reator). Para os ensaios, foram utilizadas

duas membranas de cada amostra com tamanho de 100 cm? e os ensaios realizados em duplicata.

Tabela 31 - Ensaios de eletrodiilise em membranas anidonicas com tempo de aminacao de 14 dias

e membranas comerciais, com sulfato de sédio

Reducao de Taxa reducao de DP
Membrana anionica condutividade  DP (%) condutividade  (mS/cm.h
(%) (mS/cm.h) )

HDX 200 39,68 1,77 0,397 0,018
PC ACID 100 2,33 0,20 0,002 0,002
BROMSB_ST 46,00 0,97 0,524 0,022
BROMSB_PE 48,74 1,05 0,595 0,006
BROM6B PE 33,83 0,59 0,325 0,025
BROM7B_PE 26,13 0,62 0,258 0,029
BROMSR _PE 41,29 0,87 0,512 0,013

Conforme a tabela 31, a extracdo percentual média do sistema das membranas
anidénicas BROM aminadas por 14 dias foi de 39,2%, enquanto que as membranas comerciais
HDX200 e PC ACID 100 apresentaram 39,68% e 2,33%, respectivamente. Todas as
membranas BROM analisadas, com excecdo da BROM6B PE ¢ BROMB7 PE, apresentaram
valores superiores as membranas comerciais neste ensaio.

As membranas da empresa Hidrodex apresentaram um comportamento, apesar de
inferiores, muito similar as membranas ANIFABRICIO. A configuragdo com as membranas
PC ACID 100 obtiveram resultados proximos de zero (2,33%) nas condigdes do ensaio,
comportamento explicado devido a uma possivel monosseletividade desta membrana.

Como ja citado anteriormeente, as membranas confeccionadas neste trabalho e a
membrana comercial PC ACID 100 sdao de natureza homogénea, ao passo que a membrana
comercial HDX 200 ¢ heterogénea.

A membrana anidnica sem tecido (BROMSB ST), foi a primeira amostra a ser testada
na eletrodidlise. Ao final do segundo ensaio, a amostra se apresentou com instabilidade
dimensional por inchamento excessivo, sendo descartada a amostra. A partir deste momento,
foram testadas apenas membranas com o reforcgo estrutural (tecido).

Considerando que entre as amostras BROM héa amostras analisadas com fragdes
molares diferentes, conclui-se que ao aumentar a fracdo molar PPO:NBS, h4 redugdo na

extracdo percentual de ions em eletrodialise nas condig¢des do ensaio.
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A Tabela 32 apresenta os valores médios encontrados de membras anidnicas aminadas
por 21 dias em ensaios de eletrodidlise reversa perante remocao de ions (medida pela variacao
da condutividade de solugdo de sulfato de s6dio), comparando com membranas comerciais
anionicas. Todos os ensaios foram realizados em duplicata. A amostra BROMS5B ST foi

descartada, conforme citado anteriormente.

Tabela 32 - Ensaios de eletrodialise em membranas anionicas com tempo de aminacio de 21 dias

e membranas comerciais, com sulfato de sodio

Taxa reducao de

Reducio de DP DP
Membrana anionica condutividade
condutividade (%) (%) (mS/cm.h)
(mS/cm.h)
HDX 200 39,68 1,77 0,397 0,018
PC ACID 100 2,33 0,2 0,025 0,002
BROMSB_PE 15,96 0,84 0,172 0,025
BROM6B PE 11,26 0,54 0,105 0,011
BROM7B_PE 11,21 0,87 0,087 0,009
BROMSR_PE 17,88 0,25 0,192 0,037

Conforme a tabela 32, a extragdo percentual média do sistema das membranas
anidénicas BROM aminadas por 21 dias foi de 14,08%, enquanto que a membrana comercial
HDX200 apresentou 39,68% Todas as membranas analisadas apresentaram valores inferiores
a membrana comercial HDX 200 neste ensaio, provavelmente porque um excesso de aminagao
(apos 21 dias) reduziu a permesseletividade das membranas. A configuragao com as membranas
PC ACID 100 obteve resultados proximos de zero (2,33%) nas condi¢des do ensaio, sendo

observado um provavel comportamento monosseletivo desta membrana.

Conforme Xu et al.(2005), quanto maior o tempo de aminacdo do BPPO preparado
com a mesma quantidade de agente de bromacao, maior sera a quantidade de grupos originados
dos sais de amonio (da TMA) presentes na membrana, sendo que o aumento no tempo de
aminacao resulta em aumento da capacidade de troca i0nica e da absorcao de adgua. Para as
membranas anidnicas deste trabalho, o aumento de fracdo molar PPO:NBS e do tempo de
aminacdo de 14 para 21 dias, provocou a redugdo dos valores no ensaio de extracdo em
eletrodialise. As demais propriedades quimicas ndo foram testadas nas membranas aminadas

por 21 dias.
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Nos resultados do ensaio com membranas BROM aminadas por 21 dias, o transporte
de contra-ions e a permesseletividade se apresentaram menores do que na membrana comercial
heterogénea HDX200. Dessa forma, conclui-se que o aumento do tempo de aminagdo para 21
dias faz com que, para estas membranas analisadas, a eficiéncia geral do sistema de eletrodialise
seja menor. Desta forma, verifica-se que, no sistema de eletrodialise, poderiam ocorrer

diferengas consideraveis nos valores de extragcdo percentual média de sulfato de sodio.

4.4.2.2 Extragdo percentual de ions em eletrodidlise com efluente industrial de niquel

Devido ao fato das células de ED analisadas serem compostas pelas 3 configuragdes de
membranas: Hidrodex, CATFABRICIO/ANIFABRICIO ou CR-67-HMR-412/PC ACID 100,
os valores das membranas anidnicas correspondem aos valores das membranas cationicas que

completam a configuragdo analisada (vide tabela 5 pagina 58).

A fim de uma melhor compreensdo, os valores da extragao percentual de ions dos
ensaios de eletrodidlise, em relacdo as membranas anidnicas, com efluente de niquel, sdo

demonstrados novamente na tabela 33:

Tabela 33 - Ensaios de eletrodialise em membrana anionica deste trabalho (ANIFABRICIO) e

membranas comerciais, com efluente industrial de niquel

Reducio de Taxa reducio de
Membrana
. condutividade DP (%) condutividade DP (mS/cm.h)
anionica
(%) (mS/cm.h)

HDX 200 80,42 0,62 1,136 0,039
PC ACID 100 22,94 0,59 0,333 0,028
ANIFABRICIO 91,70 0,87 1,260 0,052

Os valores relativos a configuragdo de membranas ANIFABRICIO apresentaram-se
superiores tanto em questdo de reducdo de condutivade (%) e taxa de reducdo condutividade
(mS/cm.h), comparando as membranas comerciais .

A membrana da empresa Hidrodex apresentou, apesar de inferiores, valores muito
similares @ membrana ANIFABRICIO. A configuragdo com as membranas PC ACID 100

obteve resultados proximos de zero nas condig¢des do ensaio.
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A membrana comercial PC ACID 100 apresentou o menor valor de redugdo de
condutividade ¢ de taxa de redugao de condutividade. As membranas HDX 200 ¢
CATFABRICIO apresentaram redug¢ao de condutividade cerca de 3 a 4 vezes superior a

membrana da empresa PCA.

A membrana PC ACID 10 n3o demonstra boa seletividade para ions divalentes como

o sulfato e apresentando, provavelmente, um comportamento monosseletivo.

A maior eficiéncia de transporte idnico foi encontrada na membrana ANIFABRICIO
em relacdo as membranas comerciais analisadas, sendo cerca 14% mais eficiente que a
membrana comercial da empresa Hidrodex.

O valor encontrado em relacdo a membrana HDX 200 (80,42%) estd muito acima do
valor relatado por Martins (2017) de 46% que, por sua vez, foi obtido com corrente de 32mA,
bem inferior a corrente empregada no experimento deste trabalho (100 mA), com o mesmo

tamanho de membrana (16 cm?).

4.4.2.3 Curva de Polarizagdo das membranas anionicas confeccionadas neste trabalho e das

membranas comerciais

Assim como em relagdo as membranas cationicas, as curvas de polarizagdo das
membranas anidnicas foram obtidas a partir da célula de eletrodidlise nas trés configuragdes ja
citadas: membranas CATFABRICIO e ANIFABRICIO, membranas Hidrodex ou membranas
CR-67-HMR-412 ¢ PC ACID 100.

Os ensaios de extragdo analisaram separadamente as curvas de polarizag¢do para cada
tipo de membrana, tanto em soluc¢do de sulfato de s6dio a 1,75g/L"! como em efluente industrial
de niquel.

A curva corrente-potencial da membrana anidnica HDX200 em sulfato de sodio esta

demonstrada na figura 49.
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Figura 49 - Curva de Polarizacio membrana HDX200 em sulfato de sodio
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana HDX200 em solucao de sulfato de sodio, a curva de polarizagao
resultou em um pequeno platd iniciando na densidade de corrente de 12,00 mA/cm?,
determinando o valor de densidade corrente limite da membrana nas condi¢des do ensaio
(CERVA et al.,2018).

A curva corrente-potencial da membrana catidnica HDX200 em efluente industrial de

niquel estd demonstrada na figura 50.

Figura 50 - Curva de Polarizacio membrana HDX200 em efluente industrial de niquel

20 -

[N
(6]
1

Densidade de corrente
(mA/cm2)
=
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Potencial (mV)
Fonte: DO AUTOR, 2021.
Para a membrana HDX 200, em efliente industrial de niquel, conforme a tangente entre

as regioes 1 e 2 da na curva de polarizagdo (método adotado por Cerva et al., 2018), o valor de

densidade corrente limite da membrana corresponde a 10,04 mA/cm? nas condi¢des do ensaio.
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A curva corrente-potencial da membrana anionica PC ACID 100 em sulfato de sédio

estd demonstrada na figura 51.

Densidade de corrente

Figura 51 - Curva de Polarizacao membrana PC ACID 100 em sulfato de sodio
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana PC ACID 100, em sulfato de sédio, a curva de polarizagdo resultou

em um pequeno platd iniciando na densidade de corrente de 12,62 mA/cm?, determinando o

valor de densidade corrente limite da membrana nas condi¢gdes do ensaio (CERVA et al., 2018).

A curva corrente-potencial da membrana anionica PC ACID 100 em efluente industrial

de niquel estd demonstrada na figura 52.

Figura 52 - Curva de Polarizacio membrana PC ACID 100 em efluente industrial de
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana PC ACID 100, em efluente industrial de niquel, conforme a tangente

entre as regides 1 e 2 da na curva de polarizagdo (método adotado por Cerva et al., 2018),

obtem-se o valor de densidade corrente limite da membrana corresponde a 21,88 mA/cm? nas

condicdes do ensaio.
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A curva corrente-potencial da membrana cationica ANIFABRICIO em sulfato de

sodio estd demonstrada na figura 53.

Figura 53 - Curva de Polarizacao membrana ANIFABRICIO em sulfato de sédio
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Fonte: DO AUTOR, 2021.

Para a membrana ANIFABRICIO em solugdo de sulfato de sodio, a curva de
polarizagdo resultou em um pequeno platd iniciando na densidade de corrente de 11,86
mA/cm?, definindo assim que esta ¢ a densidade corrente limite para esta membrana nas
condig¢des do ensaio (CERVA et al., 2018).

A curva corrente-potencial da membrana catidnica ANIFABRICIO em efluente

industrial de niquel estd demonstrada na figura 54.

Figura 54 - Curva de Polarizacdo membrana ANIFABRICIO em efluente industrial de

niquel
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Fonte: DO AUTOR, 2021.
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Para a membrana ANIFABRICIO em efluente industrial de niquel, a curva de
polarizagdo resultou em um pequeno platd iniciando na densidade de corrente de 11,38
mA/cm?, definindo assim que esta ¢ a densidade corrente limite para esta membrana nas
condig¢des do ensaio (CERVA et al., 2018).

As tabelas 34 e 35 resumem os valores de densidade de corrente limite para as

membranas anidnicas testadas nas condi¢cdes detalhadas nesta se¢do 3.3.1 da pagina 58.

Tabela 34 - Densidades de corrente limite para as membranas anionicas na célula de ED em

sulfato de sodio

Membrana Densidade de corrente limite (mA/cm?)
ANIFABRICIO 11,86
HDX200 12,00
PC ACID 100 12,62

Tabela 35 — Densidades de corrente limite para as membranas anionicas na célula de ED em

efluente industrial de niquel

Membrana Densidade de corrente limite (mA/cm?)
ANIFABRICIO 11,38
HDX200 10,04
PC ACID 100 21,88

Como o valor da corrente limite indica a condigdo em que inicia a polarizacdo por
concentracdo e ¢ recomendada a aplicacdo de uma corrente de aproximadamente 80% do valor
obtido (BENVENUTI, 2012), optou-se, para a realizagao dos ensaios de extragdo percentual, o
valor de densidade de corrente de 6,25 mA/cm?, de forma que o sistema operasse abaixo da
corrente limite, sem que houvesse a influéncia dos efeitos indesejados mencionados na se¢ao

2.4.1 na pagina 26.

4.4.2.4 Determinagdo de teor de sulfato e cloreto em membranas anionicasapos eletrodialise

Os resultados de determinagdo de teor de ions sulfato, antes e apds o ensaio de
eletrodialise em solu¢do de sulfato de sédio, apresentaram os seguintes resultados, conforme

tabela 36.
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Tabela 36 - Determinacio de teor de sulfato em célula com membranas anionicas, com solucao

de sulfato de sodio a 1,75g.L!

Sulfato antes ED Sulfato ap6s ED
Membranas (mg.L) (mg.L") % Redu¢io
ANIFABRICIO 1214,705 629,629 48,17
HDX 200 1214,705 609,864 49,79
PC ACID 100 1214,705 1087,954 10,43

Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

Os resultados das analises referentes a reducao de ions sulfato, que avalia a eficiéncia
na a¢do das membranas aniOnicas, apresentou resultado muito baixo (10,43%) em relagdo a
membrana comercial PC ACID 100 devido a seu comportamento monosseletivo observado a
partir dos ensaios. Ja para as demais configuracdes de membranas os resultados de % de reducao
de teor deste ion apds ED foram muito semelhantes, com valores de 49,79% para as membranas

Hidrodex e 48,17% para as membranas ANIFABRICIO.

Considerando que a composi¢ao provavel do efluente industrial de niquel contenha
ions sulfato e cloreto, determinou-se a concentracdo destes ions, antes e apds o ensaio de
eletrodialise reversa e, apresentaram os seguintes resultados comparativos entre as membranas

anidnicas comerciais € a membrana ANIFABRICIO, conforme tabelas 37 e 38.

Tabela 37 - Determinacio de teor de sulfato em célula com membranas anionicas

ANIFABRICIO e membranas comerciais, com efluente industrial de niquel

Sulfato antes ED Sulfato ap6s ED
Membrana (mg.L) (mg.L) % Redugio
ANIFABRICIO 537,137 48,9365 90,89%
PC ACID 100 537,137 456,018 15,10%
HDX 200 537,137 126,119 76,52%

O ensaio de ED com a membrana PC ACID 100 reduziu 15,1% do teor de sulfato,
enquanto que a membrana HDX200 a redugdo no teor de sulfato foi de 76,52%. Em relacdo a

membrana anidnica ANIFABRICIO, a reducao foi 90,89% deste ion.

Conforme os valores apresentados na tabela 37, comparando as membranas comerciais

com a membrana ANIFABRICIO, na ED com efluente de niquel, observa-se a maior eficiéncia
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na redugdo deste ion sulfato quando sdo aplicadas as membranas confeccionadas deste trabalho

na célula.

A seletividade de membranas para ions sulfato depende do método usado para
preparagdo da membrana aniOnica. Isso porque, a permesseletividade a anions especificos
depende da hidratag@o dos anions e da hidrofilicidade da membrana, considerando a quantidade
de grupos funcionais presentes na superficie da membrana (TAKAGI, VASELBEHAGH,
MATSUYAMA, 2014). Dessa forma, pode-se considerar que as membranas ANIFABRICIO e
HDX 200 apresentam melhor seletividade para os ions sulfato que a membrana PC ACID 100.
A membrana PC ACID 100, por sua vez, ndo apresenta boa seletividade para ions divalentes,

como o sulfato, apresentando um comportamento monosseletivo.

Tabela 38 - Determinacio de teor de cloreto em célula com membranas anionicas

ANIFABRICIO e membranas comerciais, com efluente industrial de niquel

Cloreto antes ED Cloreto apés ED
Membrana (mg.L) (mg.L") % Reducio
ANIFABRICIO 12,229 <LQ 91,82%
PC ACID 100 12,229 5,9785 51,11%
HDX 200 12,229 2,789 77,19%

* O LQ (limite de quantificagdo) para o ensaio de determinagdo de cloreto é de 1 mg.L"!.

Tal como observado na reducao de ions sulfato, o mesmo comportamento foi
observado em relagdo ao ion cloreto. De acordo com os valores apresentados na tabela acima,
a membrana ANIFABRICIO, na ED com efluente de niquel, apresentou maior eficiéncia na

reducdo do ion cloreto em relagdo as membranas comerciais.

O ensaio de ED com a membrana PC ACID 100 reduziu 51,11% do teor de cloreto,
enquanto que a membrana HDX200 a redugao no teor de cloreto foi de 77,19%. Em relagdo a

membrana anidnica ANIFABRICIO, a reducao foi 91,82% deste ion.

Como ja citado anteriormente, a membrana PC ACID 100, por sua vez, apresenta boa
seletividade para ions monovalentes, como o cloreto, apresentando um comportamento
monosseletivo (o que foi evidenciado na determinagao do teor de sulfato — divalente — em que

apresentou uma baixa redu¢ao).
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4.4.3 Microscopia eletronica de varredura em membranas anidnicas

As figuras 55a, 55b e 55¢ apresentam micrografias que representam a estrutura geral
observada na superficie das membranas anionicas PC ACID 100, HDX 200 e ANIFABRICIO,

todas com o microscopio regulado a 10kV e com aumento de 5000x.

Figuras 55a, 55b e 55¢ — Micrografias de MEV para membranas anionicas comerciais e
membrana ANIFABRICIO
PC ACID 100 ANIFABRICIO
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Fonte: elaborado pelo autor, 2021.

As membranas PC ACID 100, HDX 200 e ANIFABRICIO parecem apresentar uma
estrutura densa e irregular. Comparando as membranas, através da analise das micrografias, a

membrana ANIFABRICIO apresentou a morfologia mais uniforme em relagdo as outras duas
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amostras. Feng et al. (2021) observaram membranas anidnicas a base de PPO e relataram
também estrutura uniforme e lisa.

A membrana ANIFABRICIO apresentou muitas cavidades em sua superficie, porém
menos rugosa que as demais membranas aniOnicas analisadas. Diversas manchas brancas
pequena ao redor destas cavidades (originadas provavelmente do BPPO mal disperso ou das
fibras de tecido de poliéster) foram visualizadas em toda a superficie da membrana através da
microscopia. J& a membrana PC ACID 100 apresentou muitas rugosidades e muitas rachaduras
em sua superficie.

A membrana HDX 200 apresentou morfologia bastante desuniforme (imperfei¢des
superficiais), com muitas cavidades, rachaduras e rugosidades na superficie. Cabe destacar que
esta ¢ a Unica membrana heterogénea entre as trés membranas comparadas entre si

(SCARAZZATO, 2013)
4.4.4 Anilise Termogravimétrica em membranas anionicas

Os resultados obtivos através da analise de TGA das membranas anidnicas estdo

demonstrados na figura 56.

Figura 56 — Curvas TGA para membranas anionicas comerciais e membrana

ANIFABRICIO

TGA Membranas Anidnicas

q — S IFABR IO
241,10% '
'N\-Es 242,31°C o
HOX 200

— 2 AT ] 00

1005

B805%

BB

40E,31°C

Perda de massa (%)

EG'D::..J._

25 135 5 325 425 525 625 735 825

Temperatura (°C)

Fonte: DO AUTOR, 2021.
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Como se pode observar, na primeira etapa, na faixa de temperatura de 80°C a 140°C,
ha uma perda de massa em todas as amostras. Essa perda inicial de massa esta provavelmente
associada a umidade presente no polimero das membranas e, no caso da membrana
ANIFABRICIO, esta absorve agua pelo tecido de refor¢o da, apesar da reducao esperada de
hidrofilicidade devido aos grupos funcionais quaternarios de amdnio introduzidos na matriz
polimérica (FENG et al., 2021; KHAN, KHRAISHEH, ALMONANI, 2021).

Na segunda etapa, entre 180 e 250°C, ha a degradacdao do grupo amoénio quaternario
dentro da matriz da membrana para a membrana ANIFABRICIO a base de BPPO (KHAN,
KHRAISHEH, ALMONANI, 2021; JIANG et al., 2018). Para as membranas HDX 200 ¢ PC
ACID 100, a perda de massa pode também estar associada a perda de grupos funcionais. Nesta
etapa, a membrana comercial PC ACID 100 apresentou menor perda de massa (9,98%)
enquanto que a membrana comercial HDX200 obteve perda de 15,16% e a ANIFABRICIO,
11,91%.

Na terceira faixa de temperatura de 200°C a 400°C, o termograma apresenta o inicio
da perda de massa referente a degradagao polimérica. No caso da membrana ANIFABRICIO
(a base de BPPO), entre 240°C e 400°C, a perda esta relacionada com a perda dos grupos
funcionais (FENG et al., 2021). A partir desta faixa, ocorre a degradacdo do polimero na
membrana PC ACID 100.

A partir da faixa de temperatura de 400°C, hd a degradacdo do polimero nas
membranas HDX 200 e ANIFABRICIO, o que se pode considerar a_etapa final de perda de
peso. Considerando a temperatura de trabalho de uma membrana (temperatura ambiente),
conclui-se que as membranas troca anidnicas a base de BPPO preparadas neste trabalho

possuem estabilidade térmica (FENG et al., 2021).

4.5 CALCULO DE CUSTO DAS MEMBRANAS DESENVOLVIDAS

Uma andlise dos custos de produgdo das membranas catidnicas e anidnicas
(CATFABRICIO E ANIFABRICIO) foi realizada visando obter um custo estimado a fim de
comparar com as membranas comerciais empregadas como referéncias neste estudo e que

apresentam um desempenho adequado em plantas de eletrodialise.

O preco das membranas cationica HDX100 e da anionica HDX200, fornecido pela
empresa Hidrodex, foi considerado como US$ 19,53/m? (SILVEIRA, 2016), o que equivale a

R$ 105,85, com a cotagdo cambial de novembro de 2021. J4 a membrana cationica CR-67-
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HMR-412 e a membrana anionica PC ACID 100 (NAYAR et al, 2017) foram consideradas a
um custo estimado de US$ 25,00 /m? que equivale a R$ 105,85, com a cotagdio cambial de

novembro de 2021.

Para o custo operacional (mao-de-obra) envolvido nas reagdes de sintese e preparacao
de membranas, foi considerado um profissional técnico em quimica com salario mensal de R$

2.000,00 (acrescido de 80% de encargos trabalhistas), totalizando um salario/hora de R$ 9,09.
O custo energético foi considerado através da seguinte equacao 6:
E=P*t (6)

Em que: E ¢ a energia consumida (kWh), P (kW) ¢ a poténcia dos equipamentos e t

(h) ¢ o tempo de utilizagdo dos mesmos.

O valor do kWh utilizado foi baseado o valor cobrado para industrias de R$ 0,12
(distribuidoras de energia RGE e COPEL através do mercado livre de energia, cotacdo em

agosto de 2021).

Quantos aos custos das matérias-primas e materiais auxiliares utilizados nas reagdes
de sintese, em reator de 5 litros, das membranas catidénicas (CATFABRICIO) e membranas
anionicas (ANIFABRICIO), foram considerados dois cenarios: os custos reais das matérias-
primas adquiridas pelo autor para a realizac¢ao das rea¢des de sintese e produgdo das membranas
(chamado custo “pequenas quantidades”) e os custos das matérias-primas a partir de
levantamento de pregos internacionais coletados junto a compradores internacionais no
continente asiatico (Vietnd, China, India e Indonésia) para compras em maior escala, os quais

foram denominados custos “grandes quantidades”.

Dessa forma, para compor o célculo do total do custo das membranas foi considerada
a soma dos custos das matérias-primas, o custo energético e o custo operacional. Para cada tipo
de membrana, foi calculado o custo real (custo para compras em pequenas quantidades) e o
custo estimado baseado em cotagdes internacionais (custo para compras em grandes

quantidades).

Em relacdo aos custos dos equipamentos utilizados, foram levantados a parte, ndo

sendo considerados no custo final das membranas.
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4.5.1 Custo membrana cationica CATFABRICIO

O calculo de custo das membranas cationicas CATFABRICIO esta fundamentado no
custo de uma reacao de sulfonacdo e o rendimento médio de 105g de SPPO seco que foi

resultante nos ensaios deste trabalho que partiram de 120g de PPO.

Considerando que a cada 1,4g de SPPO se produz uma membrana de 100 cm?, este
rendimento médio de SPPO por reacio gera 0,75m? de membrana cationica. Para comparagio
com o custo das membranas cationicas HDX 100 e CR-67-HMR-412, foi suposta uma

extrapolagio para o tamanho de membrana de 1 m?.

A tabela 39 apresenta os custos estimados para calculo de aquisicdo em “pequena

escala” de matérias-primas para a fabricagdo das membranas cationicas CATFABRICIO:
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Tabela 39 - Determinacio de custo em “pequena escala” membranas CATFABRICIO

CUSTO MATERIAS-PRIMAS EM "PEQUENA ESCALA"

Quantidade Custo por  Custo total
por reagdo Custo Unitario reagao por m’ de
de em "pequena sulfonacdo membrana
Item Descri¢do sulfonacdo  Unidade escala" (RS) (RS)
1 PPO 120 g RS 0,11 R$ 12,61 RS 16,82
2 Cloroférmio 3,525 L RS 80,00 RS 282,00 RS$ 376,00
3 acido sulfurico concentrado 0,24 L RS 56,00 RS 13,44 R$ 17,92
4 nitrogénio 5 L RS 47,66 RS 238,30 R$ 317,73
5 agua deionizada 200 L RS 1,25 RS 249,00 RS 332,00
6 NaOH 0,1 kg RS 27,90 R$ 2,79 RS 3,72
9 NMP 0,6 L RS 1.227,60 RS 736,56 R$ 982,08
TOTAL MATERIA-PRIMA  R$1.534,70 RS 2.046,27
CUSTO ENERGETICO |
Custo por  Custo total
reacao por m’ de
Tempo de Poténcia Custo (RS/ sulfonacdo membrana
Item Descrigdo uso (h) (kW) kwh) (RS) (RS)
1 Banho ultratermostético 5 2,1 0,12 1,26 RS 1,68
2 Agitador - motor 5 1,5 0,12 0,9 RS 1,20
3 Estufa (100 membranas) 24 1,1 0,12 3,168 RS 4,22
TOTAL CUSTO ENERGETICO R$ 5,33 R$ 7,10
CUSTO OPERACIONAL I
Carga
Carga hordria por Custo por  Custo total
horaria por m’ de Valor por hora reacao por m’ de
sulfonagdo membrana  damaode sulfonagdo membrana
Item Descri¢do (h) (h) obra(RS) (RS) (RS)
1 M3o de obra sulfonacdo 6 8 RS 16,36 RS 48,00 R$ 130,91
2 M3o de obra lavagem 20 27 RS 16,36 R$ 533,33 RS 436,36
Mao de obra preparacao de
3 membranas 6 8 RS 16,36 RS 48,00 RS 130,91
TOTALCUSTO MAO DEOBRA  R$629,33  R$698,18
Custo Total ~ Custo Total
porreacio  porm’de
sulfonagdo membrana
(RS) (R)
TOTALCUSTO (RS) R$2.169,36 RS 2.751,56
Considerando um ddlarigual aR$5,39 => TOTALCUSTO (US$) USD 402,48 USD 510,49

Fonte: DO AUTOR, 2021.

A tabela 40 apresenta os custos estimados para célculo de aquisi¢do em “grande escala

de matérias-primas para a fabricacdo das membranas cationicas CATFABRICIO:

2
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Tabela 40 - Determinacio de custo em “grande escala” membranas CATFABRICIO

| CUSTO MATERIAS-PRIMAS EM "GRANDE ESCALA "

Quantidade Custopor  Custo total
por reagdo Custo Unitario reagao por m’ de
de em "grande sulfonacdo membrana
Item Descrigdo sulfonagdo  Unidade escala" (RS) (RS)
1 PPO 120 g RS 0,08 R$9,70 RS 12,94
2 Cloroférmio 3,525 L R$ 9,78 RS 34,47 RS 45,97
3 acido sulfurico concentrado 0,24 L RS 1,74 RS 0,42 RS 0,56
4 nitrogénio 5 L RS 21,60 RS 108,00 RS 144,00
5 agua deionizada 200 L R$ 0,09 RS 18,00 RS 24,00
6 NaOH 0,1 kg RS 2,76 R$0,28 R$ 0,37
9 NMP 0,6 L RS 40,43 RS 24,26 RS 32,34
TOTAL MATERIA-PRIMA RS 195,13 R$ 260,17
CUSTO ENERGETICO |
Custopor  Custo total
reacao por m’ de
Tempo de Poténcia Custo (RS/ sulfonagdo membrana
Item Descri¢do uso (h) (kW) kwh) (RS) (RS)
1 Banho ultratermostatico 5 2,1 0,12 1,26 RS 1,68
2 Agitador - motor 5 1,5 0,12 0,9 RS 1,20
3 Estufa (100 membranas) 24 1,1 0,12 3,168 RS 4,22
TOTAL CUSTO ENERGETICO R$5,33 R$ 7,10
CUSTO OPERACIONAL |
Carga
Carga hordria por Custopor  Custo total
horaria por m’ de Valor por hora reagao por m’ de
sulfonacgdo membrana damao de sulfonacdo membrana
Item Descri¢do (h) (h) obra(RS) (RS) (RS)
1 M3o de obra sulfonacdo 6 8 RS 16,36 RS 48,00 R$ 130,91
M3o de obra lavagem 20 27 RS 16,36 R$ 533,33 RS 436,36
Mao de obra preparacao de
3 membranas 6 8 RS 16,36 RS 48,00 RS 130,91
TOTAL CUSTO MAO DE OBRA RS 629,33 R$ 698,18
Custo Total ~ Custo Total
por reacao por m’ de
sulfonagdo membrana
(RS) (RS)
TOTAL CUSTO (RS) R$ 829,79 RS 965,45
Considerando um ddlarigual aR$5,39 => TOTALCUSTO (USS) USD 153,95 USD 179,12

Fonte: Do Autor

Analisando os custos das membranas CATFABRICIO, ao aumentar a escala de compras

de matéria-prima, o custo por m*> de membranas reduziu de US$ 510,49 para US$ 179,12
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(redugdo de 65%). Comparado aos custos das membranas comerciais cationicas HDX100 (US$

19,53) e CR-67-HMR-412 (USS$ 25,00, custo estimado), os custos s3o muito superiores.

Considerando os custos com a compras de matérias-primas em grandes quantidades, em
relacdo ao custo total, o custo das matérias-primas representa 26,9%, o custo energético
representa 0,7% e o custo operacional 72,3%. Sendo assim, os estudos prioritarios a serem
realizados, em trabalhos futuros, consistem na otimizagdo da mao-de-obra agregada em cada
etapa da preparagdo das membranas para reducdo do custo operacional. O aumento da escala e
a aquisicao de reator de maior volume também podem representar uma redugao dos custos das

membranas.

4.5.2 Custo membrana anionica ANIFABRICIO

O célculo de custo das membranas anionicas ANIFABRICIO estd fundamentado no
custo de uma reacdo de bromagdo com o rendimento médio de 183g de BPPO seco que foi
resultante nos ensaios deste trabalho (a partir de 144,096g de PPO) e a etapa posterior de
aminagdo. Considerando que a cada 7,5g de BPPO se produz uma membrana de 192 cm?, este
rendimento médio de BPPO por reacdo gera 0,47m? de membrana anidnica. Para comparacio
com o custo das membranas anionicas HDX 200 e PC ACID 100, foi suposta uma extrapolagao

para o tamanho de membrana de 1 m?.
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A tabela 41 apresenta os custos estimados para calculo de aquisicdo em “pequena
escala” de matérias-primas para a fabricagdo das membranas anidnicas ANIFABRICIO:

Tabela 41 - Determinacio de custo em “pequena escala” membranas ANIFABRICIO

| CUSTO MATERIAS-PRIMAS EM "PEQUENA ESCALA" |

Quantidade Custo por  Custo total
por reagao Custo Unitario reacdo por m’ de
de bromacao em "pequena bromagdoe membrana
Item Descrigdo e amina¢do Unidade escala" aminac3o (RS) (RS)
1 PPO 144,096 g RS 0,11 RS 15,15 RS 32,33
2 NBS 107,592 g R$ 1,93 RS 207,11 RS 442,10
3 BPO 7,26 g RS$ 0,49 RS 3,59 RS 7,66
4 Clorobenzeno 2,04 L RS 77,46 RS 158,02 RS 337,30
5 Metanol 4,35 L RS 16,00 RS 69,60 RS 148,57
6 Tecido poliéster 0,24 m’ RS 3,69 RS 0,89 RS 1,89
7 Cloroférmio 0,732 L RS 80,00 RS 58,56 RS 125,00
8 Trimetilamina 2,03 L RS 350,06 R$711,79 R$1.519,36
TOTAL MATERIA-PRIMA R$1.224,70 RS 2.614,20
CUSTO ENERGETICO
Custo total
Custo por por m’ de
Tempo de Poténcia Custo (RS/ reacdo membrana
Iltem Descri¢3o uso (h) (kW) kWh) bromacao (RS) (RS)
1 Banho ultratermostatico 3 2,1 0,12 0,756 RS 1,61
2 Agitador - motor 3 1,5 0,12 0,54 RS 1,15
TOTAL CUSTO ENERGETICO RS 1,30 RS 2,77
CUSTO OPERACIONAL |
Carga
Carga horaria por Custo por  Custo total
horaria por m? de Valor por hora reagao por m’ de
sulfonagdo membrana damadode bromagdoe membrana
Iltem Descri¢do (h) (h) obra(RS) aminacdo (RS) (RS)
1 M3o de obra bromacio 3 6,16 RS 16,36 RS 49,09 RS 100,84
Mao de obra casting e
2 aminacio 4 8,22 RS 16,36 RS 65,45 RS 134,45
Mao de obra preparagdo de
3 membranas 6 12,32 RS 16,36 R$ 98,18 R$ 201,67
TOTAL CUSTO MAO DE OBRA RS 212,73 RS 436,96
Custo por  Custo total
reacdo por m’ de
bromacdoe membrana
aminac3o (RS) (RS)
TOTALCUSTO (RS) R$1.438,72 R$3.053,92
Considerando um ddlarigual aR$5,39 => TOTAL CUSTO (USS) USD 266,92 USD 566,59

Fonte: DO AUTOR, 2021.
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A tabela 42 apresenta os custos estimados para calculo de aquisi¢dao em “grande escala”

de matérias-primas para a fabricagdo das membranas anidnicas ANIFABRICIO:

Tabela 42 - Determinacio de custo em “grande escala” membranas ANIFABRICIO

CUSTO MATERIAS-PRIMAS EM "GRANDE ESCALA " I

Quantidade Custo por  Custo total
por reagao Custo Unitario reacdo por m’ de
de bromagdo em "grande bromacdoe membrana
Item Descrigdo e aminagdo  Unidade escala" aminacdo (RS) (RS)
1 PPO 144,096 g RS 0,08 RS 11,65 RS 24,87
2 NBS 107,592 g RS$ 0,08 RS 8,57 RS 18,29
3 BPO 7,26 g R$ 0,01 R$0,11 RS 0,22
4 Clorobenzeno 2,04 L RS 11,58 RS 23,62 RS 50,43
5 Metanol 4,35 L RS 4,85 RS 21,10 RS 45,04
6 Tecido poliéster 0,24 m’ RS 1,85 R$ 0,44 R$ 0,95
7 Cloroférmio 0,732 L RS 6,52 RS 4,77 R$ 10,19
8 Trimetilamina 2,03 L RS 28,94 RS 58,84 RS 125,61
TOTAL MATERIA-PRIMA RS 129,11 RS 275,59
CUSTO ENERGETICO
Custo total
Custo por por m’ de
Tempo de Poténcia Custo (RS/ reacdo membrana
Iltem Descri¢do uso (h) (kW) kWh) bromacao (RS) (RS)
1 Banho ultratermostatico 3 2,1 0,12 0,756 RS 1,01
2 Agitador - motor 3 1,5 0,12 0,54 RS 0,72
TOTAL CUSTO ENERGETICO RS 1,30 R$ 1,73
CUSTO OPERACIONAL I
Carga
Carga hordria por Custo por  Custo total
horaria por m’ de Valor por hora reacdo por m’ de
sulfonagdo membrana damaode bromacdoe membrana
Iltem Descri¢3o (h) (h) obra(RS) aminacdo (RS) (RS)
1 M3o de obra bromac3o 3 6,16 RS 16,36 RS 49,09 RS 100,84
Mao de obra casting e
2 aminacado 4 8,22 RS 16,36 RS 65,45 RS 134,45
Mao de obra preparagdo de
3 membranas 6 12,32 RS 16,36 RS 98,18 RS 201,67

TOTAL CUSTO MAO DEOBRA  R$212,73 R$ 436,96

Custo por  Custo total
reagao por m’ de
bromagdoe membrana
aminacdo (RS) (RS)
TOTAL CUSTO (RS) R$ 343,13 RS 714,27
Considerando um ddlarigual aR$5,39 => TOTAL CUSTO (USS) UsD 63,66 USD 132,52

Fonte: DO AUTOR, 2021.
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Analisando os custos das membranas ANIFABRICIO, ao aumentar a escala de compras
de matéria-prima, o custo por m*> de membranas reduziu de US$ 566,59 para US$ 132,51
(reducdo de 77%). Comparado aos custos das membranas comerciais cationicas HDX200 (US$

19,53) e PC ACID 100 (US$ 25,00), os custos sdo muito superiores.

Considerando os custos com a compras de matérias-primas em grandes quantidades, em
relacdo ao custo total, o custo das matérias-primas representa 38,6%, o custo energético
representa 0,2% e o custo operacional 61,2%. Sendo assim, os estudos prioritarios a serem
realizados, em trabalhos futuros, consistem na otimizacdo da mao-de-obra agregada em cada
etapa da preparagdo das membranas para redug@o do custo operacional. O aumento da escala e
a aquisi¢do de reator de maior volume também podem representar uma redu¢do dos custos das

membranas.
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5 CONCLUSOES

Os processos de fabricacao de membranas catidnicas a partir da sulfonacao do PPO com
acido sulfurico como agente sulfonante e de membranas anidnicas a partir da bromagao do PPO

e NBS e quaternizagdo com TMA, foram definidos com todos seus respectivos parametros.

As membranas catidnicas € anidnicas confeccionadas neste trabalho foram comparadas
com as membranas comerciais das marcas Hidrodex (HDX 100 e HDX 200), PCA (PC ACID
100) e Ionics (CR-67-HMR-412). Suas propriedades e os ensaios realizados (absor¢do de adgua,
capacidade de troca idnica, condutividade idnica, TGA, MEV e eletrodidlise reversa)
demonstraram propriedades superiores as membranas PCA e lonics e, semelhantes as da marca

Hidrodex.

Nos ensaios de eletrodialise reversa, a membrana catidbnica CATFABRICIO
(confeccionada a partir de sulfonacdo de PPO com fracdo molar PPO:H>SO4 1:4,4) ¢ a
membrana ANIFABRICIO (confeccionada com tecido a base de poliéster, a partir de bromagao
de PPO com fracdo molar PPO:NBS 1:0,5 e aminagdo com TMA) obtiveram desempenho
superior as membranas comerciais nos ensaios de transporte idnico em relagao aos ions sulfato,

niquel e cloreto.

A estimativa de custos permite avaliar que o processo de produgcdo de membranas e as
membranas confeccionadas apresentam potencialidade de redugdo de custos e viabilidade

futura, mas ndo apresentam atratividade para investimento inicial nos processos.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Testar membranas catidnicas e anidnicas em equipamento de eletrodialise em

escala industrial;
- Projetar reator de volume maior de 5 litros para reagdes de sintese;

- Produzir membranas catidnicas € anionicas em dimensoes semelhantes as

comercializadas no mercado;

- Projetar equipamento para lavagem do SPPO.

129
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