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Resumo

O envelhecimento de membranas trocadoras de ions, comumente utilizadas em processos de eletrodialise, contribui
na avaliacio e compreensao de modificacdes suscetiveis ao processo industrial. Nesse estudo, membranas aniénicas de
morfologia distinta foram submetidas ao envelhecimento por imersao, em solucdes sintéticas, nas concentracdes de 1%, 5%
e 10% v/v de um banho de cobre com acido | hidroxietano-1,| difosfénico (HEDP). A acao do meio foi verificada durante
400h de contato via microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (MEV-EDS)
e analise termogravimétrica (TGA). Os resultados obtidos indicam que no periodo de contato estudado, foram mantidas, a
estabilidade dimensional e térmica das membranas, nao evidenciando a necessidade de descarte. Fato este que motiva o uso
desses materiais em um sistema de eletrodialise, quando aplicado para o tratamento do banho de cobre e HEDP
Palavras-chave: Envelhecimento; Membranas trocadoras de ions; HEDP; Eletrodilise.

STUDY OF MODIFICATIONS GENERATED BY THE AGEING OF ANIONIC
MEMBRANES IN A SYNTHETIC SOLUTION OF CUHEDP

Abstract

The ageing of ion exchange membranes, commonly used in electrodialysis processes, contributes to the evaluation
and understanding of modifications susceptible in an industrial process. In this study, anionic membranes of different
morphology were submitted to immersion in synthetic solutions at concentrations of 1%, 5% and 10% v/ v of a copper
bath with |-hydroxyethane-1,| diphosphonic acid (HEDP). Solutions effect were verified during 400 hours of contact using
scanning electron microscopy with X-ray energy dispersion spectroscopy (SEM-EDS) and thermogravimetric analysis (TGA).
The results indicated that in the period of contact studied, the dimensional and thermal stability of the membranes were
maintained, not evidencing the need for disposal. This fact motivates the use of these materials in an electrodialysis system,
when applied to the bath treatment of copper and HEDP.

Keywords: Ageing; lon-exchange membranes; HEDP; Electrodialysis.

I INTRODUCAO

A eletrodialise (ED) baseia-se em um processo
de separagao por membranas, inicialmente aplicada a
dessalinizago [ |-3]. Dada sua efetiva capacidade de separagio
e recuperacao de insumos, estudos apresentam a ED como
alternativa de tratamento de residuos industriais [4-6].

A implementacao e operagao de uma planta de
eletrodidlise vincula-se a custos referentes ao sistema

de controle, aquisicio e manutencao das membranas
trocadoras de ions (MTI), que assumem cerca de 42%
do custo total [7].

Dada as particularidades de cada processo de
separacao e do residuo a ser tratado, a investigacao
preliminar sobre a acdo do meio ao contato com
as MTI e sua posterior caracterizacdo, mostra-se como
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uma ferramenta a implementacao de membranas em escala
industrial. O envelhecimento refere-se a verificacao do
comportamento de membranas em condigdes tipicas e
controladas. Tal procedimento contribui na investigacao
dos materiais mais propicios a separacao de um meio em
especifico, além de indicar possibilidades de melhoria dos
agentes separadores [8-10].

Em meados de 1980, Kneifel e Hattenbach [ 1] avaliaram
31 tipos de MT], catidnicas e anidnicas, submetidas a temperaturas
de 25 °C a 85 °C e solucdes de 0,05 a | mol L' de NaCl,
durante cinco anos.

Apesar da variacao de metodologias de envelhecimento,
a investigacao de suas propriedades intrinsecas como
permeseletividade, grau de inchamento e a caracterizacao
microestrutural tem sido seguida.

Robinson et al. [12] realizaram a revisao de cerca
de 50 artigos que relatam o estudo do envelhecimento de
membranas poliméricas. Os autores identificaram que a
proposta comum dos estudos é a conexao das alteracoes
observadas durante o envelhecimento com a previsao do
comportamento que as membranas apresentariam em um
sistema industrial. No entanto, em muito dos casos, tal
proposta nao foi alcancada, mostrando a necessidade de
mais estudos na area.

Motivado pelo extenso trabalho realizado por
Scarazzato [ 3], na qual a autora avaliou a eficiéncia da ED para
recuperagao do banho de cobre a base de HEDP. O presente

Tabela |. Principais caracteristicas das membranas aniénicas [13,15]

estudo visa a verificacdo de duas membranas anidnicas, a
heterogénea HDX 200, e a membrana homogénea PC 200
D em um efluente sintético proveniente do banho galvanico
desenvolvido por Vargas [14]. Além da caracterizagao
microestrutural e térmica, aplicada a fim de identificar as
principais modificacdes decorrentes do contato com as
solucées de CuHEDP

2 METODOLOGIA
2.1 Membranas Trocadoras de ions (MTI)

Para o presente estudo foram selecionadas duas
membranas anidnicas, sendo uma heterogénea, HDX 200,
fornecida pela industrial Hidrodex e a PC 200 D homogénea,
fornecida pela PCA Gmbh. Essa ultima foi submetida a
lavagem prévia com agua destilada por 24h sob agitacdo a
temperatura ambiente, a fim de remover o recobrimento
salino utilizado como protecao ao material, proveniente de
seu processo de manufatura. A membrana heterogénea nao
foi submetida a tal pré-tratamento pois nao possui qualquer
recobrimento superficial. A Tabela | apresenta em detalhes
as principais caracteristicas das MTI selecionadas.

A partir dos materiais selecionados e tratados foram
segregadas amostras em duplicata, de cada tipo de membrana,
totalizando 48 amostras com 4 cm? cada.

HDX 200

PC 200D

Membranas anibnicas

Morfologia Heterogénea Homogénea
\
® @ 4 B Rt/ ™R, Amina tercidria
Grupos funcionais R | ™R, Amina quaterndria o)
Ry N
-~ i
R iL\Rz Amina quaterndria
3
Grau de Inchamento (%) 30-45 ~40
1,24 (base forte)
Capacidade de troca (meq/g) > 1,80
0,56 (base fraca)
Resisténcia elétrica (Q.cm?) <20,0 ~2,0
Permeseletividade (%) >89,0 77,2
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2.2 Solucoes de Envelhecimento

Para o preparo da solucao trabalho utilizou-se
reagentes puro para analise, pesados em balanca semi-analitica
e dissolvidos usando agua destilada, conforme descrito na
Tabela 2.

O preparo das solu¢oes de envelhecimento deu-se a
partir da diluicao da solucao trabalho nas concentragées | %,
5% e 10%v/v. Apos esse procedimento nao foi necessario
o ajuste do pH.

2.3 Caracterizacao Estrutural MEV-EDS e TGA

Com a finalidade de se monitorar o efeito do
envelhecimento na microestrutura das membranas,
amostras virgens e envelhecidas foram avaliadas. Analise
por MEV-EDS foi realizada no equipamento de bancada
Phenom, modelo Phenom Pro X. Essa técnica foi aplicada
a fim de monitorar as possiveis alterages estruturais e a
composicao da superficie das membranas, com enfoque na
deteccao de fosforo e cobre.

A andlise termogravimétrica foi realizada com o
equipamento NETZCSH STA 449, a fim de verificar a
estabilidade térmica e a incorporacao i6nica na membrana
por meio da analise do percentual de residuo final.
Os parametros de controle para a analise térmica foram:
taxa de aquecimento de 20 °C min', atmosfera de nitrogénio
e temperatura final de 1000 °C.

Tabela 2. Composicao do banho toque de cobre a base de HEDP [13]

Composicao Concentracao
fons Cu* 45glL!
HEDP 1050 gL
Cloreto de potassio 70gL!
pH ~10,0

2.4 Protocolo de Envelhecimento

O envelhecimento das membranas baseou-se
na imersao das amostras, em duplicata; nas solugdes de
envelhecimento (item 2.2) sob agitagao e temperatura
ambiente (Figura 1). O sistema estabelecido foi mantido
fechado com o recobrimento de papel filme para evitar a
perda de solucao por evaporacao durante todo o ensaio.

Dessa forma, as membranas foram mantidas em contato
com os meios durante quatro ciclos de envelhecimento:
100h, 200h, 300h e 400h. Ao término de cada ciclo as
membranas HDX 200 foram lavadas em agua destilada e
secas em estufa a 50 °C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Microestrutural e Efeito do
Envelhecimento

Para investigar as possiveis modificacées que
as membranas anidnicas apresentaram decorrente do
envelhecimento em solu¢ées de CUHEDP 1%, 5% e 10%
v/v, foi verificado, primeiramente, alteracdes microestruturais
e composicao superficial das membranas por meio da analise
de MEV-EDS. O uso dessa técnica permitiu a avaliagao rapida
e visual do efeito da interacao das membranas e os meios
de envelhecimento.

Dessa forma, a Figura 2 apresenta a micrografia das
membranas HDX 200 (A) e PC 200 D (B) anteriormente
ao processo de envelhecimento. Juntamente a essa figura
tem-se a analise por EDS das membranas, a andlise realizada
foi dada por uma varredura na area total da membrana, e
nao pontual.

A partir da observacao da Figura 2 foi possivel verificar
a distincdo morfoldgica ja esperada entre os materiais
estudados. Sendo que a Figura 2A apresenta de forma clara

Sistema de envelhecimento*

HDX 200 PC200

/‘ﬁ B 8

solugio Membranas

Dilui¢do trobiaihio anidnicas (4 cm?)

(v/v) I

;\:—;/
Ciclos: ‘
100h,
200h, 300h
e 400h.

Membranas envelhecidas

- e

=] - |
e ;
Banho Banho Banho SRRy (A ————
1% 5% 10%

Solugdes de Envelhecimento

*Realizado em duplicata

-Car:d;iza:;;o ;icr: _I
estrutural |
| MEV-EDS e TGA.

Figura |. Representacao esquematica do protocolo de envelhecimento das membranas aniénicas PC 200 D (24 amostras) e HDX 200
(24 amostras), ambas com 4 cm?, mantidas em contato com solu¢cdes de CUHEDP durante 100h, 200h 300 e 400h.
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Figura 2. Imagem de elétrons retroespalhados obtida por MEV e espectro de EDS das membranas HDX 200 (A) e PC 200 D (B).

a distribuicdo da sua composicao de forma heterogénea,
representada a partir dos pontos brancos posicionados
aleatoriamente. Além disso, foi possivel verificar que a
membrana PC 200 D apresentou em tal condicao, hachuras
decorrentes do processo de secagem (Figura 2B), ainda
que o mesmo foi realizado em temperatura ambiente.
Comportamento atribuido a sua espessura fina, que é de
cerca de 180 a 220 um.

Com relagao a composicao, os espectros EDS de
ambos materiais apresentaram sinais similares de carbono,
nitrogénio e cloro, diferenciando-se apenas pela presenca
de flGor na membrana PC 200 D, dada pela presenca do
polimero perfluorado utilizado em sua manufatura. A presenca
do elemento nitrogénio, em ambas membranas, confirmam a
presenca dos grupos funcionais, amina terciaria e quaternaria,
tal como observado por Pessoa-Lopes et al. [16].

O efeito médio do envelhecimento sobre as membranas
heterogéneas, apresentado na Figura 3, permitiu verificar que
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em apenas |00h foram detectados sinais de incorporacao
e que a partir de 200h sinais de degradacao da estrutura
polimérica da membrana foram observados. Contudo, nao
foi possivel verificar o efeito das concentracdes das solucoes
de envelhecimento sobre as membranas envelhecidas.

A Figura 4 apresenta o resultado referente a
HDX 200 envelhecida na solucdo de CuUHEDP |% v/v durante 400h
de ensaio. Tal como obtido pelas imagens de elétrons
retroespalhados, os espectros de EDS das membranas
envelhecidas apresentaram comportamento analogo entre
si. Dessa forma, nao foi possivel observar o efeito das
concentragoes das solucdes sobre as membranas e nem
a distingao do efeito do tempo com relagao a composicao
superficial dos materiais envelhecidos.

Entretanto, o resultado apresentado mostra-se
capaz de representar o efeito médio do envelhecimento nas
condi¢oes estudadas. A Figura 4 apresenta a deteccao dos
elementos presentes na membrana antes ao processo de
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200 um
I

Figura 3. Imagens de elétrons retroespalhados da membrana HDX 200 (A) envelhecidas durante 400h. As setas laranjas indicam os primeiros
sinais de incorporacgao detectados na membrana HDX 200 envelhecida por 100h em CuHEDP [% v/v. As setas amarelas indicam os sinais de

degradacao.
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Figura 4. Espectro obtido por EDS das membranas HDX 200
envelhecidas durante 400h em CuHEDP |%v/v.

envelhecimento, além da deteccio dos elementos fésforo
e cobre, decorrentes da interacido membranas-solucao.
Tal resultado aponta que mesmo apés lavagem em agua
esses materiais apresentaram em sua composicao superficial
residuos dos elementos oriundos das solu¢ées de CuHEDP

Analogamente ao que foi realizado com as membranas
HDX 200, ap6s o envelhecimento, as membranas PC 200 D
foram submetidas a analise em MEV-EDS (Figura 5). Deve-se
destacar que as concentragoes dos meios de envelhecimento
nao manifestaram efeito significativo para os resultados de
MEV-EDS, tal como observado nas membranas heterogéneas.
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A partir de tais resultados apresentados na Figura 5, foi
possivel observar que os primeiros indicios de incorporacao
ocorreram em |00h de imersdao. No entanto, para os
demais ciclos de envelhecimento, 200h a 400h, a interacao
membrana-solugao proporcionou um recobrimento das
superficies das membranas, inibindo a ocorréncia das
hachuras observadas na membrana inicial. Além disso nao
foi possivel observar pontos de degradacao decorrente do
processo de envelhecimento.

Assim como observado nas HDX 200 envelhecidas,
as analises de EDS para as membranas homogéneas
apresentaram resultados similares em composicao e
intensidade, possibilitando a apresentacdo de apenas um
resultado (Figura 6). Novamente o aparecimento de fésforo
e cobre foi atribuido a interacao das solucées de CuHEDP
as membranas.

3.2 Avaliacao do Efeito do Envelhecimento na
Estabilidade Térmica

Em conjunto com a técnica de imagem utilizada,
escolheu-se também o uso da andlise termogravimétrica
para detectar alteracdes no comportamento térmico e
estrutural das membranas decorrentes do envelhecimento.
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200h

400h

200 um

Figura 5. Imagens de elétrons retroespalhados das membranas PC 200 D (B) envelhecidas em 400h. As setas laranjas indicam os primeiros
sinais de incorporacao detectados na membrana PC 200 D envelhecida por 100h em CuHEDP 1% v/v.

Intensidade

@
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Ene)rgia (keV)

Figura 6. Espectro obtido por EDS das membranas PC 200 D
envelhecidas durante 400h em CuHEDP 1% v/v.

AFigura 7A apresenta a TGA da membrana HDX 200
e atermogravimetria derivada (DTG) indicando o ponto inicial
de cada reacdo de decomposicao do material analise [17].
P&de-se observar que a decomposicao térmica da amostra
ocorreu em quatro etapas: a primeira etapa ocorreu em
torno de 100 °C, a segunda em aproximadamente 250 °C,
a terceira em 480 °C e a quarta em 600 °C. Segundo a
literatura [18-20], a primeira degradacao térmica das MTI
ocorre entre 60 a 100 °C, que corresponde a desidratacio
da amostra.

A membrana heterogénea, que possui como grupo
funcional aamina quaternaria (-NR; *), apresentou decomposicao
em temperaturas entre 250 °C a 370 °C. Na membrana
nova, essa etapa de degradacio foi de cerca de 10% da
perda de massa, equivalentemente ao encontrado por
Garcia-Vasquez et al. [8]. No entanto, apés o envelhecimento
as membranas apresentaram modificacao térmica com relacao
atal etapa, o que pode ser justificado pela incorporagao de
fons provenientes do meio de envelhecimento (Figura 7B),
resultado também identificado pela analise de MEV-EDS.

Além disso, o envelhecimento proporcionou
modificagbes nos percentuais de residuo final dado pela
incorporacao idnica na matriz polimérica. O que péde ser
facilmente visualizado pela alteragdo no perfil de degradagao
da Ultima etapa da andlise termogravimétrica (Figura 7B),
etapa essa que era concretizada a partir de 610 °C nas
membranas novas e que foi modificado para 430 °C apés
o envelhecimento.

A andlise térmica dessas membranas nao permitiram
avaliar especificamente o efeito das distintas concentrages
dos meios de envelhecimento e do tempo de contato,
apenas o efeito médio durante 400h de ensaio, sendo que
os demais periodos de ensaio nao apresentaram resultados
termogravimétricos significativos e distintos aos apresentados.
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Figura 7. (A) TGA e DTG da membrana HDX 200; (B) TGA das membranas HDX 200 envelhecidas em solu¢cées de CuHEDP por 400h.
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Figura 8. (A) TGA e DTG da membrana PC 200 D; (B) TGA das membranas PC 200 D envelhecidas em solu¢ées de CuHEDP 1% v/v por 400h.

AFigura 8A apresenta o TGA da membrana PC 200 D,
resultado similar ao observado na membrana heterogénea,
dada pela decomposicao térmica em quatro etapas. A primeira
etapa ocorreu a 250 °C, seguida de uma etapa a 300 °C,
uma a 400 °C e, por fim, uma etapa a 650 °C. Conforme
anteriormente relatado no item 2.1, a membrana PC 200 D
possui dois grupamentos anionicos. Assim, as duas primeiras
etapas foram atribuidas a decomposicao dessas ligacoes
aminas. As Ultimas etapas foram atribuidas a decomposicao
da matriz polimérica.

A Figura 8B representa o comportamento médio,
referente a analise térmica das membranas homogéneas
envelhecidas nas distintas concentragoes da solugao de
CuHEDP por 400h. Equivalentemente ao observado nas
membranas heterogéneas envelhecidas, as membranas
homogéneas apresentaram modificacdes na segunda e na
quarta etapa (Figura 8B). Além disso, a etapa de degradacao
da matriz polimérica apresentou efeito do envelhecimento,
dada pelas alteracoes de perfil, atribuido a incorporacao de
fons na matriz da membrana.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel verificar que
o sistema de envelhecimento empregado possui efeito sobre a
microestrutura e estabilidade térmica das membranas. Contudo,
o efeito da concentracdo das solucdes de envelhecimento
nao foi um fator de impacto no processo, pois todas as
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membranas avaliadas apresentaram modificagoes estruturais
analogas. Apesar disso, a caracterizacdo microestrutural
permitiu avaliar de forma distinta, como o envelhecimento
ocorreu para cada membrana. A HDX 200, por exemplo,
apresentou sinais de degradacdo e incorporacao relativo
ao tempo de contato, enquanto na PC 200 D, a interacao
membrana-solugao evitou a ocorréncia de hachuras em
sua estrutura.

A anélise térmica permitiu uma avalicdo mais
completa de cada amostra, indicando termicamente a
degradacao de cada parte da membrana, o que facilitou
e comprovou que o envelhecimento proporcionou
alteragdes nos grupos funcionais e na matriz polimérica
de cada membrana.

A partir desses resultados péde-se verificar que os
materiais estudados possuem capacidade de aplicacdo em um
sistema de eletrodialise para o tratamento e recuperagao de
solugoes de CUHEDP Além de mostrar que mesmo em um
sistema isento de corrente elétrica as membranas ja sofrem
modificagdes cruciais em suas estruturas. Para complementar
tal estudo, sugere-se a avaliacdo das membranas cationicas
HDX 100 e PC SK em condicbes similares de envelhecimento
aplicado a este estudo.
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