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Resumo: No Brasil ndo existe producdo de membranas ion-seletivas, o que faz com que estes
materiais sejam importados. Nesse sentido, uma membrana homogénea catiénica foi sintetizada por
meio da sulfonacao do polidxido de fenileno (PPO). A membrana foi caracterizada por intermédio de
espectrometria no infravermelho (FTIR), capacidade de troca iénica (CTI), absorcdo de agua, grau
de sulfonacdo e condutividade. Com o emprego da técnica FTIR, foram identificadas as bandas em
1069 cm™ e 670 cm™ como caracteristicas de grupos sulfénicos. A membrana apresentou 2,57 mmol/g
de CTI, 45% de absorc&o de agua e 1,3 x 10 S/cm de condutividade. Esses resultados apresentados
sugerem gque a membrana sintetizada e caracterizada neste trabalho é um material promissor para ser
aplicado em eletrodialise.
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CATIONIC MEMBRANE CHARACTERIZATION OF SULFONATED POLYETHYLENE
OXIDE PHENYLENE

Resumo: In Brazil, there is no production of ion-selective membranes, which makes these materials
have to be imported. In this sense, a cationic homogeneous membrane was prepared from the product
of the sulfonation of polyethylene oxide phenylene (PPQO). The membrane was characterized by means
of infrared spectrometry (FTIR), ion exchange capacity (IEC), water absorption, degree of sulfonation
and conductivity techniques. Through FTIR analysis, bands were identified in 1069 cm™ and 670 cm™
as a characteristic of sulfonic acid groups. The membrane had a value of 2.57 mmol / g related to
IEC, 45% of water absorption, and 1.3 x 10 S/ cm in terms of conductivity. These results suggest that
the prepared and characterized membrane is a promising material in order to be applied in
electrodialysis process.

Keywords: electrodialysis, PPO, cationic membrane, sulfonation reaction, characterization

1. INTRODUCAO

Os processos de separacdo por membranas consistem de um conjunto de tecnologias que
podem ser empregadas para o tratamento de agua e efluentes (CALABRO; BASILE, 2011; GOH et
al., 2015). Estas tecnologias sdo baseadas no emprego de membranas artificiais com a capacidade de
controlar a taxa de permeacdo de determinadas espécies quimicas através das mesmas (SINGH,;
HANKINS, 2016). Esses processos de separac¢do por membranas sao considerados limpos, por nao ser
necessaria a utilizacdo de quantidades excessivas de reagentes, tampouco requererem altas
temperaturas durante a operacdo (GHALLOUSSI et al., 2013).

As tecnologias de membranas podem ser divididas em diversas técnicas de separacdo,
para as quais o tipo de membrana, a forca motriz utilizada para a separacdo e o tipo de material que
permeara pela membrana sdo peculiaridades de cada técnica (CALABRO; BASILE, 2011).

A tecnologia de eletrodialise € um processo de separacdo que utiliza membranas ion-
seletivas sob a influéncia de uma diferenca de potencial elétrico e tem como objetivo separar ions de
uma solucdo (STRATHMANN, 2010). Células de eletrodialise consistem de pacotes de membranas
catibnicas e anibnicas dispostas de forma alternada entre dois eletrodos, um catodo e um &nodo. A
medida que uma solugdo com ions é alimentada ao sistema, uma corrente continua é aplicada através
da célula, for¢cando os ions positivos (cations) migrarem para a dire¢cdo do catodo, enquanto os ions
negativos (anions) sao atraidos para o anodo (SINGH; HANKINS, 2016; STRATHMANN, 1995).

As membranas de troca i6nica sdo carregadas com cargas positivas ou negativas, sendo
gue estas cargas excluem parcialmente ou completamente os ions de mesma carga e possibilitam a
permeacdo de ions com carga oposta, conforme apresentado na Figura 1. Desta forma, as membranas
anidnicas tém fixadas cargas positivas e agem durante o processo excluindo os ions positivos e
permitindo a permeacdo dos ions negativos. O contrério acontece com as membranas catibnicas, que
sdo carregadas com grupos anidnicos, permitindo a passagem dos ions positivos e excluindo os
negativos (BUNANI; KABAY, 2016).
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Figura 1 - Sistema de Eletrodialise
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O canal de alimentacdo por onde é transportada a solucdo a ser tratada é delimitado por
uma membrana catibnica e uma anibnica. Dessa forma, ao longo do processo, serdo obtidas duas
correntes: uma concentrada em cations e anions e outra diluida em relacdo as mesmas espécies
guimicas anteriores. (STRATHMANN, 2010).

Esse processo de separacdo é de grande interesse, pois permite uma alta qualidade de
efluente tratado, o que possibilita o retso deste pela industria. A eficacia de sistemas de eletrodialise
depende das propriedades das membranas ion-seletivas, que constituem os principais componentes
destes sistemas (TANAKA, 2015).

Em geral, as propriedades desejadas para membranas de troca idnica utilizadas em
eletrodialise séo:

o alta permesselectividade: a permesselectividade refere-se a capacidade que a membrana
possui de permitir a permeacdo de alguns ions mais facilmente que outros (VOGEL;
MEIER-HAACK, 2014).

e baixa resisténcia elétrica: A resisténcia elétrica esta relacionada ao consumo de energia
do processo de eletrodialise, ou seja, quanto menor a resisténcia da membrana a
passagem dos ions, menor serd o consumo de energia do processo (VOGEL; MEIER-
HAACK, 2014).

e Dboa resisténcia mecénica e estabilidade dimensional: a caracterizagdo mecénica das
membranas ion-seletivas inclui a determinacdo da espessura, inchamento, estabilidade
dimensional, tensdo de deformagdo e permeabilidade hidraulica (VOGEL; MEIER-
HAACK, 2014).

e estabilidade quimica: membranas de troca ibnica devem ser estiveis na presenca de
produtos quimicos na faixa de pH de 0 a 14 e na presenca de agentes oxidantes
(VOGEL; MEIER-HAACK, 2014).

Existem poucos polimeros comerciais que podem ser utilizados eficientemente como
membranas de troca idnica, sendo necessario, na maioria dos casos, realizar modificacdes em uma
matriz polimérica ou combinar polimeros, para que o material se torne adequado para desempenhar
seu papel como membrana (MULLER, 2013). Uma vez que as membranas comerciais existentes sdo
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importadas e de alto custo, hd uma constante busca por novos materiais que possam ser utilizados para
este fim. Polimeros de hidrocarbonetos aromaticos tém sido investigados como alternativa as
membranas comerciais, como, por exemplo, o PEEK, SEBS, PVDF, PS e PPO.

O polioxido de fenileno (PPO) é um polimero com estrutura molecular que permite
diversos tipos de reacdo Figura 2. Além disso, possui excelentes propriedades mecéanicas e térmicas,
sendo um bom formador de filmes. Para a preparacdo de membranas homogéneas catiénicas com o
PPO, a principal reacdo utilizada é a sulfonacdo. Esta é realizada a partir de uma reacdo de
substituicdo eletrofilica, que tem como objetivo introduzir grupos sulfénicos (SOsH) na matriz
polimérica e tornar as referidas membranas condutoras de cétions e hidrofilicas (XU; WU; WU, 2008).

Figura 2. ModificacGes na estrutura do PPO
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O objetivo deste trabalho foi caracterizar membranas produzidas a partir da sulfonagédo do
PPO, por intermédio da técnica de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), bem como
avaliar sua condutividade, absorcao de 4gua e capacidade de troca ibnica.

2. MATERIAL E METODOS

A membrana utilizada neste trabalho foi sintetizada na Universidade Feevale por meio da
sulfonacdo do PPO. O sistema utilizado na reacdo de sulfona¢do foi composto de um reator com 5
bocas conectado a um condensador Allihn, um agitador mecénico com hélice de teflon e um
termOmetro. A reacdo ocorreu em temperatura controlada, com a utilizagdo de um banho termostatico
e se manteve todo o tempo em atmosfera inerte. Apds a reacdo, o polimero foi precipitado em agua e
lavado até ser obtido pH neutro. Apds a neutralizagdo, o polimero foi convertido da sua forma acida
SOzH para sua forma salina SO3;Na e seco em estufa de circulagdo. A membrana foi preparada,
empregando-se 0 método casting, com o uso de solvente apropriado.

2.1 Espectrometria no infravermelho

A andlise de infravermelho foi realizada no equipamento da marca Perkin Elmer e
modelo Spectrum Two com acessoério Universal ATR sample base plate Diamond. Foram utilizadas
varreduras de 400 a 4.000 cm™.
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2.2 Determinacéo da capacidade de troca i6nica (CTI)

Para determinacdo da CTI das membranas, foi utilizado o método de titulagdo, conforme descrito
por Muller (2013). O método consiste na prévia secagem de pedagos de aproximadamente 1x1 cm de
membrana durante 24 horas a 40°C. Ap6s a determinacdo da massa das membranas, estas foram
imersas em uma solucao de HCI 1 M por 72 horas. Ap6s, as membranas foram lavadas e imersas em
50 mL de solucdo de NaCl 1 M por 24 horas para promover a substituicdo dos fons H* da membrana
pelos fons Na*. A CTI foi determinada através da titulacio com NaOH 0,005 M , em triplicata e
calculada por meio da Equacdo 1. Trés amostras de membrana foram utilizadas para a caracterizacao.

(1)

Concentrag@o NaOH — Volume NaOH
Mseca

CTl=

O grau de sulfonacdo foi obtido utilizando os resultados de capacidade de troca idnica. A
relacdo entre a CTl e 0 % de sulfonacdo esta apresentado na Equacéo 2.
)

120* CTI
1000 +120 *CTI —200CTI

%Sulfonacdo =

2.3 Absorcdo de 4gua

A absorcdo de agua foi determinada conforme descrito por Muller (2013). Inicialmente, as
membranas foram equilibradas em agua deionizada a temperatura ambiente e sua massa (Mumigs) fOI
medida. Apos a secagem em estufa de circulacdo de ar a 40°C, a massa foi medida novamente (Mseca).
A gquantidade de 4gua absorvida pela membrana foi determinada pela diferenca entre as massas Umida
e seca, conforme a Equacdo 3. A média de absorcdo de dgua foi expressa em porcentagem. Para cada
uma das membranas, a caracterizagdo foi realizada em triplicata.

3)

Momida — M
Absorcao(%) = Mx100

seca

2.4 Condutividade por impedancia eletroguimica

A condutividade 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. O equipamento utilizado foi o Solartron SI 1260 com
madulo/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 caracterizadas trés
amostras. A Equacéo 4 foi utilizada para determinacéo da condutividade:
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(4)

na qual: ¢ é a condutividade i6nica (S/cm); C é o comprimento da amostra na célula (cm);
R € a resistividade medida no ensaio (ohm); E é a espessura da amostra na célula (cm) e L é a largura
da amostra na célula (cm) (CIUREANU; MIKHAILENKO; KALIAGUINE, 2003; MIKHAILENKO
et al., 2004).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O PPO sulfonado foi caracterizado através da espectrometria no infravermelho para
identificacdo das bandas caracteristicas dos grupos SOz, 0s quais Sdo responsaveis pela
funcionalizacdo do polimero, ou seja, pela caracteristica de membrana catiénica. A Figura 3 apresenta
0 espectro na regido do infravermelho do PPO sem modificagoes.

Figura 3 - Espectro na regido do infravermelho do PPO
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Conforme apresenta o espectro de absor¢do no infravermelho do PPO, foi possivel
observar a banda em 2920 cm™ caracteristica do estiramento simétrico do grupo CHs; Também é
possivel verificar o estiramento assimétrico do mesmo grupo (em torno de 2870 cm™) e a deformacéo
axial de C-H (do grupo CHs) por volta de 2950 cm™. A absorgao acima de 3000 cm™ se refere aos
grupos aromaticos. Entre 2000 cm™ e 1650 cm™ aparecem bandas fracas de combinacdo e de
harménicas, também caracteristicas do grupo aromatico. Em 1605 cm™, 1474,2 cm™ e 1422,7 cm™,
observam-se as vibragfes que envolvem a deformacdo axial das ligacBes carbono-carbono do anel
aromatico. As bandas intensas em 860 cm™ e 824 cm™ provém da deformagcio angular fora do plano
das ligagdes C-H do anel. Em 1189 cm™ e 1113 cm™ sfo observadas as bandas caracteristicas da
ligacdo C-O-C (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2012).

Por sua vez, o espectro na regido do infravermelho do PPO sulfonado (SPPO) esta
apresentado na Figura 4. O aparecimento da banda em 3400 cm™ est4 relacionado com os grupos OH
das moléculas de agua absorvidas pelo material. A banda em 1069 cm™ est4 associada ao estiramento
da ligacdo S-O do grupo sulfonico e a banda em 670 cm™, & vibragéo da ligagdo C-S (GUAN et al.,
2005; LU et al., 2007; SOBRADOS et al., 2007).
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Figura 4 - Espectro na regido do infravermelho do PPO sulfonado (SPPO)
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As propriedades, como capacidade de troca ibnica (CTI), absorcdo de agua e

condutividade, foram avaliadas e os resultados obtidos foram comparados com uma membrana
comercial de eletrodialise, conforme apresenta Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades da membrana SPPO e Hidrodex

Amostra CTI (mmol/g) Absorcéo de Condutividade Grau de sulfonagao (%
agua (%) (S/cm) mol)
SPPO 2,57 45 1,3x 107 42
Hidrodex 2,58 57,4 4,2x10° -

A membrana preparada a partir da sulfonacdo do PPO apresentou 42%mol de grau de
sulfonacdo e caracteristicas bem semelhantes a membrana comercial da marca Hidrodex.

A capacidade de troca ibnica € a caracteristica que esta relacionada com a quantidade de
sitios ativos da membrana, ou seja, quantos grupos sulfénicos a membrana tem disponivel para trocar
fons com o meio em que esta inserida. E possivel verificar que a membrana SPPO apresentou valor de
CTI praticamente igual ao da membrana comercial, 0 que é muito interessante, visto que as duas
possuem a mesma quantidade de sitios ativos para desempenhar o papel de trocar ions.

As membranas sulfonadas, quando expostas a agua ou a ambientes Umidos, absorvem
certa quantidade de dgua (mais de 20 moléculas de agua por grupo sulfénico) e incham, formando uma
rede aquosa interconectada por toda a matriz polimérica. Como se pode perceber, a membrana
caracterizada neste trabalho apresentou 45% de absor¢do de &gua, valor 21,6% abaixo da membrana
comercial Hidrodex, que apresentou 57,4%.

Por fim, no tocante a analise dos resultados de condutividade, a membrana de SPPO
apresentou um valor deste pardmetro em torno de 3 vezes maior do que aquele atribuido & membrana
comercial Hidrodex. Esse resultado é muito importante, visto que a condutividade é uma das
propriedades mais relevantes para membranas de troca iénica (AHN et al., 2015). A alta condutividade
da membrana de SPPO pode sugerir que ela apresentard menor resisténcia a passagem dos ions
durante o processo de eletrodialise, e isso resultara em um processo com menor consumo de energia.

3. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados mostrados indicam que a membrana caracterizada neste trabalho possui
boas propriedades que validam seu emprego em processos de tratamento de agua e efluentes. A
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membrana de SPPO demonstrou propriedades de capacidade de troca idnica e absor¢do de agua muito
semelhantes & da membrana comercial Hidrodex. Para a condutividade, a membrana de SPPO
apresentou valores 3x maiores que a membrana de comparacao. Essas propriedades sugerem que a sua
aplicacdo em eletrodidlise possa ser satisfatoria, denotando um material com alta capacidade de trocar
ions e baixo consumo de energia.
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