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Resumo

O envelhecimento de membranas trocadoras de ions tem sido uma ferramenta
auxiliar para avaliar as alteragdes de um material submetido ao contato em meios
especificos. Assim, esse estudo possui como objetivo o envelhecimento de dois
tipos de membranas aniénicas em uma solucédo de CUHEDP 10% v/v. Tais materiais
foram utilizados para envelhecimento durante 400h de contato, divididos em quatros
ciclos. Apos os periodos de imersao, as amostras foram encaminhadas para analise
em MEV-EDS (microscépio eletrbnico de varredura acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X) e pela analise termogravimétrica (TGA). Os resultados
obtidos indicaram um comportamento diferente das membranas, atribuido a
distincdo morfologica. As alteracdes observadas mostraram que ambas membranas
ndo apresentaram indicios de degradacéo total apds 400h de envelhecimento.
Palavras-chave: Envelhecimento; Membranas trocadoras de ions; Eletrodialise;
HEDP.

AGEING OF ION-EXCHANGE MEMBRANES AND MICROSTRUCTURE
CHARACTERIZATION BY SEM-EDS AND TGA

Abstract
The ageing of ion-exchange membranes has been an auxiliary tool for evaluating the
changes of a material subjected to contact in a specific media. Thus, this study has
as goal the ageing analysis of two types of anionic membranes in a CUHEDP 10%
v/v solution. These materials were used for ageing during 400 hours of contact,
separated in four cycles. After the immersion periods, these samples were analyzed
by SEM-EDS (scanning electron microscope coupled to X-ray dispersive energy
spectroscopy) and by thermogravimetric analysis (TGA). The results indicate the
different behavior of the membranes may be attributed to the morphological
distinction. The observed modifications showed that both membranes did not present
total degradation after 400h of ageing
Keywords: Ageing, lon-exchange membranes; Electrodialysis, HEDP.
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1 INTRODUCAO

A galvanoplastia é um dos processos industriais que apresenta demanda por
agua e emissao de efluentes como caracteristicas. Tais emissdes caracterizam essa
atividade industrial como gerador de residuos perigosos, dada a presenca de metais
toxicos oriundos das etapas de eletrodeposicao, passivacdo e de sais de cianeto
contidos nos banhos alcalinos(1-3).

Um processo de eletrodeposicao tradicional é baseado na imersdo dos
substratos em etapas de pré e pés-tratamento ao banho galvanico. Entre essas,
destaca-se 0 uso de acidos para decapagem dos substratos. No entanto, a presenca
de solu¢cbes em pH acido no processo de eletrodeposicdo com banhos a base de
cianeto pode se tornar uma combinacdo de fatores que podem acarretar na
ocorréncia de acidentes. O cianeto, um agente complexante utilizado na
eletrodeposicdo, proporciona como vantagens ao processo a resisténcia a
contaminantes, o brilho e o facil manuseio. Apesar das vantagens, o uso de tal
substancia traz a pratica industrial um carater de periculosidade ambiental e
ocupacional. O controle e limitagdo de seu uso em pH &cidos € o principal fator que
proporciona ao cianeto, em forma de sua espécie nociva, 0 acido cianidrico, a
classificacao de produto perigoso (4-6).

Devido a tais fatores, a busca por processos isentos de cianeto e por
substancias que possam substituir o cianeto tem marcado o desenvolvimento da
eletrodeposicdo. Exemplo disso é o estudo realizado por Vargas, que desenvolveu
juntamente ao Laboratério de Corrosdo e Prote¢cdo do Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (IPT) um banho de cobre alcalino sem cianeto. A proposta do estudo
baseia-se na aplicacdo de um &cido organico, o 1-hidroxietano 1,1-difosfénico
(HEDP) (Figura 1), como agente complexante e substituinte do cianeto(7).
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Figura 1 — Férmula estrutural do &cido 1-hidroxietano 1,1-difosfénico (HEDP).

OH

O banho apresentado possui como objetivo a substituicdo de um banho toque
de cobre alcalino, para o deposito sobre pecas de Zamak, que € constituido por
cianeto, além de proporcionar depdsitos com camadas finas, devido sua baixa
velocidade de deposicédo. O banho a base de HEDP apresentou resultados similares
em qualidade e brilho do deposito de cobre obtidos por banhos cianidricos(7).

Em conjunto com o desenvolvimento do banho de cobre sem cianeto, foi
proposto 0 uso de uma técnica de tratamento de efluentes que permitisse a
recuperacdo do acido, do cobre e da agua gerada por esse novo processo. Assim,
Scarazzato(8) realizou o estudo da aplicacdo da eletrodidlise para o tratamento de
solucdes sintéticas de cobre e HEDP, simulando assim a condicdo de um possivel
efluente oriundo desse processo de eletrodeposi¢cdo. O processo avaliado resultou
na separacao de cerca de 94,4% de HEDP e 98,7% de cobre, resultado que indicou
junto a demais estudos que a eletrodialise é uma técnica passivel de uso para
recuperacado de tais tipos de residuos(9-11).
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A capacidade de separacdo ibnica e seletiva, dada pela presenca de
membranas trocadoras de ions e a utilizagdo de corrente elétrica como forga motriz,
proporcionou o desenvolvimento da eletrodialise para demais aplicacfes industriais.
Uma membrana pode ser descrita como um agente separador de fases, que pode
permitir parcial ou total passagem de espécies especificas(12). As membranas
trocadoras de ions sdo caracterizadas pela presenca de cargas fixas provenientes
do seu processo de manufatura, que sdo o principal agente de separacdo na
membrana(13-15).

A classificagdo das membranas trocadoras de ions pode ocorrer de
diferentes formas, por sua seletividade ou morfologia. No entanto, a mais usual é
pela sua seletividade, ou seja, atribuida a partir do tipo de ion que a membrana
permite passagem de uma solucao a outra. As membranas podem ser catibnicas ou
aniénicas (Figura 2), de tal forma que permitam somente a passagem de cations ou
de anions(13-15).

-

N
\

“===%  Cargas fixas (+)

Figura 2 — Esquema da estrutura de uma membrana catiénica (Adaptado)(13).

A escolha de membranas trocadoras de ions para a aplicagdo em um
processo de eletrodidlise depende de suas propriedades, como estabilidade
dimensional, térmica e quimica. Os estudos de envelhecimento sdo estudos que
realizam a avaliacdo das membranas trocadoras de ions em condicbes e meios
especificos, indicando quais as melhores opcdes de membrana e sob quais
parametros elas podem ser utilizadas. Além disso, técnicas como a microscopia
eletroquimica de varredura — espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (MEV-
EDS) e analise térmica (TGA) sdo ferramentas que auxiliam na caracterizacao e no
acompanhamento de alteracdes dadas pelo envelhecimento de tais materiais (16—
19).

Devido ao fato que a primeira aplicacdo da eletrodialise foi para a
dessalinizacdo da agua do mar, Kneifel and Hattenbach(20), em 1980, realizaram a
investigagcdo de possiveis modificacdes em diversos tipos de membranas trocadoras
de ions proporcionadas pela acdo de solugcbes salinas. Por meio da imerséao de 31
tipos de membranas trocadoras de ions, os autores avaliaram a interacdo de
solucbes em concentracdes e composi¢cdes distintas com tais membranas, em
ensaios que perduraram cinco anos. Apés o periodo de contato, as membranas
foram avaliadas conforme suas principais propriedades: grau de inchamento,
capacidade de troca, permeseletividade e resisténcia elétrica.

A avaliagdo do comportamento de membranas em um meio especifico em
escala laboratorial tem buscado formas de relacionar e aplicar os dados obtidos com
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a estimativa de vida de membranas utilizadas em processo de separacdo. Além
disso, tal estudo busca o incentivo para a escolha de membranas segundo sua
aplicacao e condi¢des operacionais(16,17,20,21). Para sintetizar o objetivo e funcao
do estudo do envelhecimento de membranas tem-se a Figura 3, que apresenta oS
principais motivos para o estudo do envelhecimento de membranas.

Envelhecimento

traz informagdes sobre

[ Alteragdes Estruturais) [Alteragﬁes de Propriedadesj
[Condigﬁes de TrabthoJ# podem indicar
determinam a
(Eﬁciéncia do processo] Vida atil

implicam nos—}[ Custos de Operagao ]

Figura 3 — Mapa conceitual: objetivo de avaliar o envelhecimento de membranas trocadoras de ions.

Conforme o guia “Environmental Technology Best Practice Programme” (22),
a substituicdo de membranas em processos de separacdo atinge cerca de 42% do
custo total de operacdo do processo. Decorrente disso, o envelhecimento também
proporciona informac¢des sobre a vida utili da membrana. No entanto, segundo
pesquisadores(17) a realizacdo da analise do ciclo de vida de um processo de
separacao por membranas trara informagdes mais substanciais sobre o quesito de
vida util da membrana e custo de operacéo.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo desse estudo, foi selecionado como meio de
envelhecimento uma solugcédo a 10% v/v, produto da diluicdo de um banho sintético
de cobre a base de HEDP, de composicao apresentada pela Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo do banho de cobre a base de HEDP (adaptado,(7)).

COMPOSICAO CONCENTRACAO

fons Cu? 45¢g.L?
HEDP 105¢g.L?
Cloreto de Potéassio 7.0g.L?

pH ~10.0
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O estudo baseou-se na selecdo de duas membranas trocadoras de ions,
uma homogénea e uma heterogénea, ambas anidnicas, sendo que as principais
propriedades de tais membranas sdo apresentadas pela Tabela 2.

Tabela 2 — Principais especifica¢fes de fabrica das membranas anidnicas HDX 200 e PC 200D.

HDX 200 PC 200 D
Membranas anidnicas . T
Morfologia Heterogénea Homogénea

\
Ry R, Amina tercidria

1’)

A
Ry l Rz" Amina quaternaria

/| RP Amina quaternaria
3

Grupos funcionais

Grau de Inchamento (%) 30-45 ~40

1,24 (base forte)
Capacidade de troca (meq/qQ) =180

0,56 (base fraca)
Resisténcia elétrica (Q.cm?2) <20,0 ~2,0
Permeseletividade (%) > 89,0 77,2

A partir da selecdo das membranas e do meio de envelhecimento, foi
realizado a imersao de amostras dessas membranas em uma solugédo de CuHEDP
10%, durante ciclos de 100h, totalizando quatros ciclos. Apds o envelhecimento, as
membranas foram segregadas para a caracterizacéo estrutural por meio de técnicas
como MEV-EDS e TGA conforme apresentado pela Figura 4.

Banho de cobre 4

Imersdo sob agitacao
/ HDX 200 PC 200D

Diluigao
(10% v/v)
Ciclos:
Solugdo de 100h, 200h, 300h e
Envelhecimento 400h.
Membranas envelhecidas
TGA MEV-EDS

Caracterizagdo
Microestrutural

Figura 4 — Esquema ilustrativo da metodologia utilizada para o envelhecimento e caracterizacdo das
membranas PC 200 D e HDX 200.



Deve-se destacar que, para a realizacdo das analises por MEV-EDS e TGA,
as membranas foram previamente secas em estufa por 24h a 60°C. O ensaio
termogravimétrico foi realizado no equipamento NETZSCH STA 449F1, utilizando
uma razdo de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de nitrogénio, até a
temperatura de 1000°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao por MEV-EDS

As membranas aniénicas foram caracterizadas por MEV-EDS antes e ap0s o
o processo de envelhecimento. A Figura 5 apresenta as imagens de elétrons
retroespalhados e os espectros obtidos para cada membrana. Pode-se observar que
a membrana HDX 200 Figura 5(A) apresentou uma estrutura heterogénea, como
esperado. A regido dos grupos funcionais e demais componentes apresentou uma
irregularidade de distribuicdo observada pela imagem obtida. O espectro de EDS da
mesma membrana detectou os elementos carbono, oxigénio, nitrogénio e cloro,
sendo que carbono e oxigénio sdo provenientes da estrutura polimérica da
membrana e o nitrogénio e cloro foram atribuidos ao grupo amina da membrana.

Intensity
Intensity

2 3

Energia (keV)

0] 1

Energia (keV)

Figura 5 — Imagem de elétrons retroespalhados e espectro de EDS das membranas anidnicas novas,
HDX 200 (A) e PC 200 D (B).

A Figura 5(B) apresenta uma estrutura homogénea dada pela morfologia da
membrana PC 200 D, conforme especificacfes de fabrica. A partir dessa foi possivel
verificar micro fissuras em sua estrutura, decorrentes do processo de secagem que
essa foi submetida antes da andlise por MEV-EDS, apesar de a secagem ter sido
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realizada em temperatura ambiente. A membrana homogénea possui uma
espessura entre 180 a 220 um, o que pode facilitar a formacao das micro fissuras.
Em relacdo ao espectro da membrana PC 200 D obtido, p6de-se observar que a
presenca dos elementos carbono, oxigénio e flior sdo referentes a sua estrutura e a
presenca de cloro e nitrogénio foi atribuida aos grupos funcionais das membranas,
as aminas.

Apbs o envelhecimento realizado em amostras distintas e nos periodos de
100h, 200h, 300h e 400h em contato com a solu¢do CuHEDP 10% v/v, tais amostras
foram secas em estufa e submetidas a uma nova analise em MEV-EDS conforme
apresentado pela Figura 6. A partir disso, pode-se observar que o envelhecimento em
tal condicdo proporcionou desde o primeiro ciclo de contato, 100h, o aparecimento
de pontos de degradacéo conforme destacado na Figura 6.

— A&y . "
Figura 6 - Imagem de elétrons retroespalhados das membranas HDX 200 envelhecidas em CuHEDP

10% v/v durante 400h. As setas laranjas indicam os pontos de degradacao.

Os sinais de degradacao observados na Figura 6 foram atribuidos ao processo
de envelhecimento. Como confirmagéo de tal interacdo tem-se o espectro das
membranas envelhecidas obtido por EDS, conforme apresentado na Figura 7. A partir
da Figura 7 foi possivel detectar a presenca dos elementos fésforo e cobre, que
foram atribuidos a interacdo membrana-solucdo dada pelo envelhecimento em
solucédo de CUHEDP 10% v/v.
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Figura 7 — Espectro obtido por EDS das membranas HDX 200 envelhecidas em solu¢do de CuHEDP
10% v/v por 400h.

Semelhantemente ao realizado com a membrana HDX 200, a membrana PC
200 D foi envelhecida e avaliada por MEV-EDS, obtendo-se assim a Figura 8.

Figura 8 - Imagem de elétrons retroespalhados das membranas PC 200 D envelhecidas em CUHEDP
10% v/v durante 400h. As circunferéncias laranjas indicam os pontos de incorporacao.

A partir da Figura 8 foi possivel observar que a interacdo membrana-solucéo
proporcionou efeitos distintos ao observado na membrana heterogénea. Na
membrana homogénea pdde-se destacar sinais de incorporacdo dado ao
envelhecimento e também a redugdo da intensidade das micro fissuras observadas
na membrana nova.

Conforme executado para a membrana HX 200, as membranas PC 200 D
envelhecidas foram avaliadas por MEV-EDS e foram obtidos os espectros de suas
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superficies. Devido a semelhanca de composicao e a intensidade entre os espectros
de cada membrana homogénea envelhecida, foi selecionado apenas um espectro
para representar tal resultado, que € apresentado pela Figura 9.

@

Intensidade
)
—@

0

1 2 3 -
64,217 counts in 40 seconds Energia (kev)

Figura 9 — Espectro obtido por EDS das membranas HDX 200 envelhecidas em solu¢cdo de CUHEDP
10% v/v por 400h.

A partir da Figura 9 foi possivel identificar a presenca dos elementos referentes
a sua estrutura, conforme verificado na membrana nova, os elementos dos grupos
funcionais amina, além de fésforo e cobre, que equivalentemente ao observado nas
membranas heterogéneas envelhecidas, a presenca de tais elementos pode ter sido
decorrente do processo de envelhecimento.

3.2 Avaliacéo térmica por TGA

A fim de avaliar a estabilidade térmica das membranas selecionadas para
esse estudo de envelhecimento antes e apds o contato com a solucdo CuHEDP
10%v/v, realizou-se a andlise térmica de tais amostras.

A Figura 10(A) apresenta o0 termograma da membrana HDX 200
posteriormente ao envelhecimento, além da sua termogravimetria derivada (DTG)
gue permitiu a identificacéo dos picos de decomposi¢cdo das amostras. Com isso, foi
possivel observar que a membrana HDX 200 apresentou quatro etapas de
decomposicdo, sendo a primeira dada pela desidratacdo da amostra, a segunda
pela decomposicdo dos grupos funcionais e as duas Uultimas dadas pela
decomposicao da matriz polimérica(23,24).
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Figura 10 — (A) TGA e DTG da membrana HDX 200 nova, destaque das etapas de decomposicao.
(B): TGA das membranas HDX 200 envelhecidas em solu¢do de CuHEDP 10% v/v por 400h.

A Figura 10(B) apresenta os termogramas das membranas HDX 200
envelhecidas, e a partir dessa foi possivel verificar que o envelhecimento
proporcionou uma reducdo na segunda inflexdo, referente a decomposicdo dos
grupos funcionais e uma total descaracterizagdo da quarta etapa. Tais modificacbes
foram atribuidas a interacdo membrana-solucdo dada pelo envelhecimento. A partir
da observacdo dos resultados de TGA e MEV-EDS ja apresentados, é possivel
sugerir que tais amostras apresentaram incorporacdo e sinais de degradacéo
decorrente do meio de envelhecimento.

A Figura 11(A) apresenta o termograma e a termogravimetria derivada (DTG)
da membrana PC 200 anteriormente ao envelhecimento. Foi possivel observar que
tal membrana ndo possui uma etapa de desidratacdo que comumente ocorre entre
60°C a 120°C, indicando que tal membrana possui maior estabilidade que a
heterogénea. As etapas (1) e (2) representam a decomposicdo de dois tipos de
grupos funcionais aminas. Segundo Pessoa-Lopes et al. (25), a membrana PC 200
D possui em sua estrutura dois tipos de aminas, a terciaria, que é caracterizada
como fraca, e a amina quaterndria que possui carater forte. A terceira e quarta
etapas foram atribuidas a decomposi¢ao dos grupos funcionais.

B
—e— PC 200 NOVA
100 {—=—PC 200 100h
—e=— PC 200 200h
= PC 200 300h
80 =— PC 200 400h

Massa(%)

1° Derivada (min/%)
Massa(%)

20

T T T T -25
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

0 2(')0 460 660 8(‘)0 10‘00
Temperatura (°C)
Figura 11 - A) TGA e DTG da membrana PC 200 D nova, destaque das etapas de decomposicao.
(B): TGA das membranas HDX 200 envelhecidas em solu¢do de CuHEDP 10% v/v por 400h.
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Semelhantemente ao observado nas membranas heterogéneas, a PC 200 D apés o
envelhecimento apresentou modificacbes na etapa de decomposicdo dos grupos
funcionais e da matriz polimérica, indicando as principais regides das membranas
gue foram alteradas.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados pode-se observar que o envelhecimento
das membranas homogéneas em solucdo de CuHEDP 10% v/v proporcionou
alteracOes estruturais nas membranas em estudo.

A analise por MEV-EDS permitiu acompanhar e verificar que o
envelhecimento das membranas homogéneas foi distinto das heterogéneas, pois as
membranas HDX 200 apresentaram sinais de degradacdo, enquanto a membrana
PC200D apresentou sinais de incorporacéo de material residual.

Tais efeitos foram observados na andlise térmica, decorrente das reducdes

das inclinacbes da etapa de decomposicdo dos grupos funcionais e da matriz
polimérica.
Porém, deve-se destacar que dentre as modificacbes observadas em ambas
membranas, essas nao indicam a total degradacdo e descaracterizacdo de suas
propriedades e estrutura, ou seja, que em 400h de contato com a solucdo de
CuHEDP 10% v/v as membranas estudadas ainda possuem condi¢des de uso.
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