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Resumo
A busca por processos alternativos para o tratamento de efluentes industriais contendo
metais tem aumentado devido as limita¢cdes geradas pela precipitacdo quimica, como a
geracdo de lama e alto consumo de reagentes. Dentre os métodos avaliados, a
eletrodialise se destaca por possuir ampla aplicabilidade, ndo gerar mais residuos e pela
possibilidade de recuperacéo do metal. Entretanto, para garantir sua viabilidade, torna-se
necessario estudar a estrutura das membranas empregadas a fim de avaliar o
comportamento dos ions durante a passagem de um compartimento para outro e definir
gual membrana deve ser empregada para cada tipo de separacdo. Em virtude do exposto,
0 presente trabalho teve como objetivo caracterizar qualitativamente as membranas
trocadoras de cations HDX 100 e PC-SK por MEV/EDS para avaliar a presenca dos
elementos quimicos em cada uma além de possiveis contaminacdes, e por FT-IR para
determinar suas ligagcbes quimicas. De acordo com os resultados obtidos, ambas
possuem carbono, oxigénio, enxofre e sddio em suas estruturas confirmando a presenca
de é&cido sulfénico como grupo funcional. As ligacdes quimicas entre os elementos
determinados por MEV/EDS presentes nas membranas também foram identificadas por
FT-IR. Conclui-se que os métodos empregados no presente trabalho séo eficazes para
caracterizagdo das membranas avaliadas.
Palavras-chave: Caracterizacdo de Membranas; Polimeros; Troca-idnica.

QUALITATIVE CHARACTERIZATION OF THE CATIONIC MEMBRANES HDX 100 AND
PC-SK BY MEV/SEM AND FT-IR

Abstract
The interest in alternative processes for the treatment of metal-containing industrial effluents
has increased because of the limitations caused by chemical precipitation, as the generation
of sludge and reagent consumption. Among the evaluated methods, the electrodialysis has
wide applicability, does not generate more residues and enables the metal recovery. However,
to guarantee its viability, it is necessary to study the structure of the membranes used in order
to evaluate the behavior of ions during the passage from one compartment to another and to
define which membrane must be used for each type of separation. The objective of this work
was to qualitatively characterize the HDX 100 and PC-SK cation exchange membranes by
MEV/SEM to evaluate the presence of the chemical elements in each one, the possibility of
contaminations, and by FT-IR to determine chemical bonds. According to the results obtained,
both membranes have carbon, oxygen, sulfur and sodium in their structures confirming the
presence of sulfonic acid as the functional group. The chemical bonds between the elements
determined by MEV/SEM were also identified by FT-IR. We can conclude that the methods
used in the present work are effective for the characterization of the evaluated membranes.
Keywords: Membrane Characterization; Polymer; lon-exchange.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de efluentes industriais contendo metais tem sido uma das
principais preocupac¢des ambientais devido, principalmente, ao aumento do rigor das
legislacdes que determinam a quantidade maxima de suas concentracfes para que
sejam descartados no meio ambiente. Nos Ultimos anos, o interesse das industrias
por processos alternativos de tratamento de efluentes tem aumentado devido as
limitacdes apresentadas pelos processos convencionais como a precipitacdo quimica,
coagulagcao, complexacao, adsorcdo com carbono ativado, extracdo por solvente,
flotacdo e cementacdo [1]. A precipitacdo quimica com hidroxido ou sulfato trata-se
do principal método utilizado para remogdo de metais presentes em efluentes pela
sua relativa simplicidade [2], apesar de exigir uma grande quantidade de reagentes
capazes de reduzir a concentracdo dos metais a um nivel aceitavel para o langcamento
do efluente ao meio ambiente e a geracéo de grande quantidade de lama que exige
um tratamento posterior [3].

Dentre os métodos alternativos, o0 uso de membranas em processos de
separagao e purificagdo tem se destacado por ndo gerar lama, ndo empregar mais
reagentes quimicos, aceitar uma ampla faixa de condicbes operacionais e possuir
variadas aplicabilidades como a osmose reversa, nano-, ultra- e microfiltracéo,
pervaporacao e eletrodialise. O sistema de eletrodialise, por exemplo, é composto por
varios compartimentos separados por membranas catibnicas e anidnicas dispostas de
forma alternada e possui o campo elétrico como forca motriz do transporte i6nico [4].
Entretanto, para garantir sua eficiéncia, € de suma importancia avaliar o tipo de
membrana que sera usada e avaliar sua estrutura para evitar, por exemplo, a queda
da permeseletividade pela passagem indesejada de céations e anions pelas
membranas anibnicas e catidnicas, respectivamente, deposicdo de matéria organica
(fouling) [5] e inorganica (scaling) [6] em sua superficie e um consequente aumento
do consumo energético [7].

Em virtude do exposto, o presente trabalho teve como objetivo caracterizar
gualitativamente a membrana heterogénea HDX 100 (Hidrodex®) e homogénea PC-
SK (PCA-Polymerchemie Altmeier GMbH) através de andlises de espectroscopia de
infravermelhos com transformadas de Fourier (FT-IR) e microscopia eletrénica de
varredura equipado com espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS) para
verificar os elementos presentes em cada membrana e suas possiveis ligacdes
guimicas. Ambas as membranas sdo catidbnicas e por possuirem baixo custo, alta
permeseletividade e alto niumero de transporte, sdo frequentemente avaliadas em
trabalhos da literatura que envolvem eletrodiélise [4,8-14].

2 MATERIAIS E METODOS

A morfologia das membranas HDX 100 e PC-SK foi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) equipado com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). Para as leituras, foi utilizada uma tenséo de aceleragdo de 15 keV e distancia
de trabalho de 13 mm. As possiveis ligacbes quimicas entre os elementos
identificados por MEV/EDS foram analisadas por espectroscopia de infravermelhos
com transformadas de Fourier (FT-IR). Os espectros foram coletados por uma média
de 64 scans com resolucdo de 4 cm e gravados entre 600 — 4000 cm™.

Antes das andlises, as membranas foram lavadas e deixadas em &agua
destilada por 24h. Em seguida, as amostras foram deixadas por mais 24h em estufa
a 60°C.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 MEV/EDS

As Figuras 1 a e b apresentam as imagens de elétrons retroespalhados
obtidas por microscopia eletrénica de varredura das membranas HDX 100 e PC-SK,
respectivamente, enquanto as Figuras 2 a e b apresentam os espectros obtidos por
EDS para as duas membranas avaliadas.

Figura 1 — Imagens de elétrons retroespalhados obtidos em MEV da membrana a)
HDX 100 e b) PC-SK.
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Figura 2 — Espectros de EDS da membrana a) HDX 100 e b) PC-SK.




A Figura la confirma a heterogeneidade da membrana HDX pela presenca de
aglomerados dispersos de particulas trocadoras de ions, enquanto a Figura 1b
confirma a homogeneidade da PC-SK, sugerindo assim que a fracdo de area
condutora da PC-SK seja superior a da HDX. Os espectros apresentados nas Figuras
2 a e b mostram que ambas as membranas possuem 0s mesmos elementos quimicos
em suas estruturas: carbono, oxigénio e enxofre provenientes do polimero e do &cido
sulfénico, o qual confere as membranas a propriedade de trocar cations no processo
de eletrodialise. A presenca do sddio também foi observada na analise ja que este
elemento se encontra ligado ao -SO3 como co-ion do grupo funcional.

3.2FT-IR

A Figura 3 apresenta os espectros de infravermelhos com transformadas de
Fourier (FT-IR) da membrana HDX 100.
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Figura 3 — Espectro de infravermelho obtido por FT-IR da membrana HDX 100.

O pico referente a frequéncia 3624 cm™ esta relacionado a vibracdo de
estiramento (stretching) do grupo OH- [15], enquanto que em 2918 e 2849 cm™ os
picos estao associados a vass(CH2), respectivamente [16]. J& os picos referentes a
2361 e 2310 cm* se devem ao CO2 presente no ar [17]. Os picos em 1738 e 1584 cm-
! estdo relacionados ao estiramento dos grupos C=0 e C=C da cadeia polimérica e
dos anéis aromaticos, respectivamente [18]. Em 1471 cm™ o pico se deve ao 5(CH>)
[16]. JA em 1464 e 1435 cm os picos estdo relacionados a deformacéao (bending) do
CH2[19,20], enquanto os picos em 1389 e 1365 cm™ sdo caracteristicos de &s(CHa)
[15] e OC-H [17], respectivamente. Os picos em 1317 e 1231 cm™ se devem ao vSO:2

913



do &cido sulfonico [15]. Em 1170 cm™ o pico esta associado ao -SO3" [20,21] enquanto
0 pico a 1142 cm™ é devido a vs(SO2) [15]. Em 1125 cm o pico ocorre pela vibragédo
de estiramento do S-O [20,22]. O pico em 1042 cm™ esta relacionado ao grupo S=0
[18,20]. Por fim, os picos em 1009 e 719 cm™ estéo relacionados ao grupo SOz [20]
e a vibracdo do tipo rocking do CH2[15,19], respectivamente.

A Figura 4 apresenta os espectros obtidos por FTIR da membrana PC-SK.
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Figura 4 — Espectro de infravermelho obtido por FT-IR da membrana PC-SK.

Em 2920, 2850 e 2353 cm™ os picos apresentados se devem ao estiramento
assimétrico do CH:z [20], vsCH2z [15] e a presenca do CO:2 do ar [15,17],
respectivamente. O pico em 1715 cm™ esta relacionado ao grupo C=0 da estrutura
da matriz polimérica [23]. Em 1650, 1597 e 1491 cm™ os picos estdo associados a
vibracdo dos anéis aromaticos [18,20]. Os picos da banda 1472 e 1416 cm™ sdo
referentes a vibragdo do CHz do tipo scissor [15] e a vibragdo dos anéis aroméaticos
[22], respectivamente. Em 1306 cm™ o pico se deve a vibracdo de estiramento do C-
H [24] e em 1280 cm™ ao estiramento do C-O [25]. O pico em 1224 cm™ pode ser
devido ao v(SO2) [15], a deformacao do C-H no plano [26] e & deformacédo do C-C no
plano [22]. O pico em 1189 cm? esta relacionado a vibracdo de estiramento
assimétrica do acido sulfénico [21], enquanto que o de 1161 cm esta associado a
deformacédo do C-H dos anéis [18]. Os picos em 1082 e 1026 cm™ podem estar
relacionados ao grupo S=0O provenientes do acido sulfénico [15,18]. Em 929 cm™ o
pico é devido ao grupo OH- [15], enquanto os picos em 864, 847 e 768 cm™ se devem
a v(S-0) [15]. Finalmente, o pico em 709 cm™ pode ocorrer pelo v(S-O) [15] ou pelo
grupo C-H [26].
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4 CONCLUSAO

A caracterizacdo das membranas cationicas comerciais HDX 100 e PC-SK
foram realizadas através de MEV/EDS e FT-IR. De acordo com os resultados obtidos,
a HDX 100 é de fato heterogénea devido a presenca de aglomerados dispersos de
particulas trocadoras de ions mostrados nas imagens de MEV, enquanto a PC-SK é
homogénea, sugerindo assim que a fracédo de area condutora da PC-SK seja superior
a da HDX. J& nos espectros do EDS foi possivel verificar a presenga de carbono,
oxigénio e enxofre provenientes do &cido sulfénico e da matriz polimérica, além do
sbédio por este elemento se tratar do co-ion ligado ao grupo trocador de cations
enquanto nao ocorre passagem de corrente elétrica. Através da andlise de FT-IR foi
possivel verificar as ligacdes quimicas entre os elementos identificados com
MEV/EDS, assim como 0s picos referentes a cada tipo de vibracdes de deformacéao e
estiramento dos grupos presentes nas membranas envolvendo carbono, hidrogénio,
oxigénio e enxofre.

Por fim, conclui-se que os métodos empregados no presente trabalho para a
caracterizacao qualitativa de membranas séo eficazes e bastante Uteis em estudos de
avaliacao de transporte idnico. Para os trabalhos futuros, sugere-se que seja feita uma
analise quantitativa dos elementos quimicos, além da distribuicdo dos grupos
funcionais.
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