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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas membranas de poliestireno sulfonado
produzido a partir da reciclagem de copos e pratos plasticos pds-consumo. O
poliestireno foi reciclado quimicamente por meio de reagdo de sulfonagdo dos anéis
aromaticos, que introduziu no material, grupos ativos (SO;H). A titulo de
comparagdo, também foram sintetizadas membranas de poliestireno sulfonado
virgem. As membranas produzidas foram caracterizadas por medidas de sorgdo e
fluxo de agua, viscosidade, capacidade de troca idnica (IEC) e espectroscopia na
regidio do infravermelho.

Comparando-se 0s espectros na regido do infravermetho da resina de troca
ibnica Amberlite IR 120 com os das membranas, percebe-se que as bandas de
absorgio atribuidas a deformagdo angular C-H fora do plano do anel aromatico € ao
estiramento simétrico SO; da resina estdio deslocadas em relagio as das membranas.
Estes deslocamgntos se devem, provavelmente, as liga¢des cruzadas existentes na
estrutura da resina, ligagdes estas produzidas pelo agente intercruzante
divinilbenzeno (DVB).

A resina citada acima foi utilizada como pardmetro de comparagdo para
caracterizar as membranas de troca 1dnica. Constatou-se que a diferenga entre os
valores de IEC das membranas € da resina € de aproximadamente 40%. No entanto,
deve-se ressaltar também a diferenga na porcentagem de grupos sulfénicos que na
resina de troca ibnica comercial ¢ de aproximadamente 35%, enquanto nas
membranas este valor é menor que 25 %, portanto, pode-se dizer que praticamente
ndo existe diferenga entre as capacidades de troca i6nica da resina e das membranas
produzidas, 0 que assegura a boa performance das membranas.

A ‘12 Lei de Fick de difusdo’ foi usada para analisar os dados de transporte
para as membranas. Essas investigagdes mostraram que o coeficiente de solubilidade
para a membrana de PSSg é maior que para a de PSSy, devido ao menor
enovelamento das cadeias da macromolécula que € causado pela menor massa molar.

A menor massa molar foi verificada através do menor valor de viscosidade intrinseca




obtido para o PSSg, pois a viscosidade intrinseca esta diretamente relacionada com a
massa molar dos polimeros. O coeficiente de permeabilidade da agua através das
membranas de poliestireno sulfonado ¢ dez vezes maior que nos filmes de PS, o que
comprova que a sulfonac¢do aumenta a permeabilidade das membranas. Isto se deve a
introdugdo dos grupos ativos SOsH que tornam o PSS hidrofilico, pois possuem
grande afinidade pela dgua. Foi constatado que o coeficiente de difusdo para a agua
através das membranas é menor para a membrana de poliestireno reciclado. O fator
que conduz a este resultado é a maior porcentagem de agua das membranas de PSSg,

que causa uma diminui¢do do coeficiente de difusdo devido a formagéo de clusters.



ABSTRACT

In this work, membranes of sulfonated polystyrene were produced through the
recycling of post-consumption plastic cups and plates. The polystyrene was
chemically recycled through the reaction of sulfonation of the aromatic rings, which
added active (SOsH) groups into the material. In order to compare, sulfonated virgin
polystyrene membranes were also produced. Such membranes were characterized
through water sorption, water flux, viscosity, ion exchange capacity (IEC) and
infrared spectroscopy.

When comparing the ion exchange resin Amberlite IR 120 and the
membranes’ infrared spectra, one can notice that the resin absorption bands attributed
to the out-of-plane C-H bending and to the symmetric SO, stretching are dislocated.
These dislocations are probably due to the existing cross-links in the resin structure,
which were produced by the cross-link agent divinylbenzene (DVB).

The resin which was mentioned above was used as a parameter of comparison
in order to characterize the ion exchange membranes. We concluded that the
difference between the IEC values of the membranes and the resin is about 40%.
However, it also should be noticed that the difference concerning to the sulfonic
group percentage is about 35% in the commercial ion exchange resin, while in the
membranes this value is lower than 25%. Thus, it can be said that there is practically
no difference between the ion exchange capacity of the resin and that of the
membranes.

The ‘first Fick’s law’ was used to analyze the transport data for the
membranes. These investigations showed that the solubility coefficient for the PSSy
membrane is higher than the one for PSSy due to the lower coiling of the
macromolecule chains, which is caused by the lower molar weight. The lower molar
mass was verified through the lower intrinsic viscosity value obtained for PSS, since
the intrinsic viscosity is directly related to the molar weight of polymers. The
coefficient of water permeability through the sulfonated polystyrene membranes is

ten times higher than through the PS membranes, what confirms that the sulfonation
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reaction increases the membrane permeability. This is due to the introduction of the
active SO;H groups which make the PSS hydrophilic since they have a great affinity
to the water. It was verified that the coefficient of water diffusion for the membranes
is lower than for the recycled polystyrene membrane. The factor that leads to this
result is the higher water percentage of the PSSz membranes, which cause a

diminishing in the coefficient of diffusion due to the production of clusters.



1. INTRODUCAO

A chegada do século XX representou um novo passo importante, no qual
se desenvolveu aquilo que hoje se pode chamar “a quimica moderna”.

Os materiais sintéticos vieram revolucionar a area de aplicagbes ja
conhecidas, e abrir um enorme campo de possibilidades. Essa contribui¢io
permitiu que um imenso niimero de pessoas pudesse ter acesso a bens e produtos
que até entdo lhes eram completamente inacessiveis.

Entre esses materiais sintéticos, estdo os termoplasticos, polimeros que,
sob agdo do calor, amolecem ou fundem tomando a forma do molde. Com o
resfriamento do material dentro do molde, a pega final ¢ obtida.

Ao longo dos anos, eles foram ocupando cada vez mais espago em
aplicag0es que tradicionalmente utilizavam outros tipos de materiais, como 0
ferro, o aco, o aluminio, metais e ligas ndo ferrosos, vidro, etc. Esse avanco foi
motivado pela versatilidade dos termoplasticos, suportado por uma forte inovagao
tecnolégica, que permitiu a reproducdo das propriedades dos outros materiais,
muitas vezes com vantagem. A possibilidade de balangos de propriedades ¢
infinita, pois existem diversos tipos de polimeros disponiveis. Além disso, existe a
possibilidade de adigdo de cargas reforgantes, e varios tipos de aditivos com
finalidades especificas, tais como auxiliares de processamento, estabilizantes
térmicos ¢ contra a degrada¢lio por agio da radiagio ultravioleta, etc.
Complementando a gama de possibilidades, ¢ possivel a produgfio de blendas,
combinando as vantagens de polimeros diferentes. Com isso, os ganhos em
produtividade obtidos devido a facilidade de processamento dos termoplasticos,
aliado a sua boa performance, possibilitaram a obtengio de vantagens
significativas sobre os materiais tradicionais. Vale lembrar o leque de vantagens ja
bem conhecido como a possibilidade de producdo de pegas com auto grau de
complexidade (praticamente ndo ha limitagdo em termos de “design”) aliada a
menor densidade, possibilitando um ganho no peso da pega, a facilidade de

transformacdo e conseqiientemente sua reciclagem, o encurtamento dos ciclos de

produgdo [1].



Na tabela 1 sio apresentados alguns tipos de termoplasticos.

Tabela 1. Tipos de termoplasticos.

Nome

Simbolo

Emprego

Poli (tereftalato de

etileno)

PET

Garrafas de refrigerantes,
produtos farmacéuticos,

fibras sintéticas, etc.

Polietileno de alta

densidade

PEAD

Engradados de bebidas,
garrafas de alcool e
produtos quimicos,

tambores, tubos para
liquidos e gases, tanques

de combustivel, etc.

Poli (cloreto de vinila)

PVC

Frascos de dgua mineral,
tubos e conexdes para
agua, calgados,
equipamentos médico-

cirurgicos, lonas, etc.

Polietileno de baixa

densidade

PEBD

Embalagens de alimentos,
sacos industriais, lonas
agricolas, filmes flexiveis,

etc.

Polipropileno

PP

Embalagens de massas
alimenticias e biscoitos,
potes de margarina,
seringas descartaveis,

utilitarios domésticos, etc.

Poliestireno

PS

Copos descartaveis,

placas isolantes, aparelhos

de som e de televisdo,
revestimento de

geladeiras, etc.




Com o dinamismo dos acontecimentos que vém ocorrendo nos ultimos
tempos, diversos desafios vdo surgindo. Um deles é a grande resisténcia dos
termoplasticos aos agentes atmosféricos.

Eles parecem durar uma eternidade e tememos que a nossa civilizagdo
possa um dia vir a ficar sepultada numa pilha imensa de detritos de plasticos
usados. Mas o engenho e a arte que levaram a produgéo destas substincias estio
encontrando maneiras de eliminar o lixo € a poluigdo que elas causam, através da
reciclagem em que muitos podem ser reaproveitados.

A reciclagem situa-se entre as mais destacadas questdes emergentes no
mundo, tanto pela contribui¢do que pode dar ao desempenho das empresas, pelos
vieses da economia de custos, matérias-primas e insumos, quanto pelos resultados
ambientais decorrentes da queda de producdo de residuos. A reciclagem dos
plasticos constitui parte importante do ciclo de transformagio de residuos sélidos.
As técnicas de reciclagem dos residuos industriais pos-consumo podem ser:

Reciclagem mecanica: transformagéio de residuos plasticos em grénulos
para a fabricagdo de novos produtos.

Reciclagem energética: recuperagao de energia térmica intrinseca dos
residuos plasticos.

Reciclagem quimica: conversdo de residuos plasticos em matérias
petroquimicas basicas.

A etapa inicial € mais importante para a reciclagem ¢ a triagem, que pode
ser efetuada no local da reciclagem, no proprio ponto de geragdo dos residuos
(denominada coleta seletiva), ou em usinas destinadas a essa finalidade, conforme

é apresentado no fluxograma das atividades realizadas nesse processo.

e —»  MATERIAL SELECIONADO NO DOMICILIO
Papel, plastico, metais, vidros Demais residuos

(acondicionamento diferenciado)

I

PRIMEIRA E SEGUNDA RECICLAGEM
SEPARACAO
(por tipo de material)
— Consumo Transformagio

Figura 1. Fluxograma das atividades do processo de triagem.
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A identificacdo dos plasticos pode ser feita de vérias formas, sendo
facilmente reconhecidos através de um codigo utilizado em todo o mundo. No
Brasil, o coédigo de identificagdio foi estabelecido pela ABNT (Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas), na norma NBR-13.230. O poliestireno (PS),

termoplastico reciclado neste trabalho, ¢ identificado pelo simbolo de reciclagem

1,
A

No Brasil, sdo geradas mais de 570 mil tonelada/ano de residuos plasticos

e pelo numero 6.

industriais, agricolas e urbanos, perfazendo uma pequena parcela (6,0% a 10% em
peso) do volume total dos residuos sélidos. A contribui¢do do plastico, embora
pequena, traz consigo um aspecto negativo que € o seu volume aparente ou lixo
visual [2].

No Japdo, a reciclagem mais utilizada ¢ a energética, pois a preocupagdo
maijor dos japoneses € a obtengdo e/ou recuperacdo de energia [3].

Enfim, nos Gltimos anos, seja por razdes econdmicas e/ou pela necessidade
de se preservar O Mmeio ambiente, a reciclagem de materiais tem crescido,
envolvendo interesses comerciais, técnico-cientificos e ecoldgicos, mobilizando
institui¢des, empresas € fundamentalmente nossa sociedade.

Neste trabalho, foi reciclado o poliestireno (PS), o mais antigo
termoplastico fabricado comercialmente no mundo que é usado na produgéo de
copos € pratos descartaveis (reciclados neste trabalho), placas isolantes, aparelhos
de som e de TV, revestimento de geladeiras, etc. Convém mencionar que a
reciclagem do PS representa, no momento, uma potencialidade, pois atualmente €
desprezivel a participagdo do PS reciclado em relagfio ao seu consumo, inclusive
nos paises desenvolvidos [4].

O PS ¢é um polimero produzido através de uma polimerizagdio em cadeia
que também recebe 0 nome de polimerizagdo vinilica radicalar, porque ocorre em
condigdes favoraveis a formagdo de radicais, na presenga de um iniciador, como
por exemplo, peroxido de benzoila, e nos carbonos da ligagdo dupla, que sio os

grupos vinilicos. Ela envolve a adicio de radicais livres a dupla ligagdo do
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Figura:2. Reagdo de polimerizagédo do poliestireno.

Em cada etapa, o consumo de um radical livre € acompanhado pela
formagdo de um 1novo radical, maior. Eventualmente a reagio em cadeia ¢
terminada por etapas que consomem, mas ndo formam, radicais livres.

Compostos que se adicionem ao sistema reacional podem modificar o
processo de polimerizagdo de forma drastica. Por exemplo, em presenca de
tetraclorometano (CCls), o estireno sofre polimerizagdo a mesma velocidade que
em sua auséncia, mas o poliestireno obtido tem uma massa molecular mais baixa;
além disso, contém pequenas quantidades de cloro (Cl). Temos aqui um exemplo
de transferéncia de cadeia — terminacdo de uma cadeia de polimerizagdo (figura 3
(6)) e iniciagdo simultanea de outra (figura 3(7)).

Ordinariamente, um radical do poliestireno em crescimento reage por
adigdo com O monémero estireno, continuando o crescimento da cadeia.
mente, porém, o radical em crescimento retira um atomo do agente de

Freqiiente
iransferéncia (figura 3(6)), terminando a cadeia de polimerizagdo original e



gerando um novo radical (CCly, neste caso) que inicia uma nova cadeia de
polimerizagdo (figura 3(7)). Visto que uma cadeia de polimerizagédo é substituida
por outra, a velocidade de reag@o néo ¢ afetada. Mas como o niimero médio de
etapas propagadoras da cadeia, em cada cadeia da reagdo, diminui, a massa molar
do polimero reduz. Um agente de transferéncia concorre, assim, com o

mondmero, pelos radicais em crescimento [S].

pohmerlzacao

(5)mCH,—CH - + CH,=CH

siie

(6)wCH,—CH- +CCly transferéneia, ..cy,~cH-ci + .col;
de cadeia

wr CH—CH—CH,—CH-

(7)ClyCr + CHy=CH —— Cl;C—CHp— CH- -SHIeNo ,. nolimero

Figura 3. Reagéo de transferéncia de cadeia.

O PS possui como caracteristicas principais, a transparéncia, o alto brilho e
a facil coloragdo (pela adigdo de agentes corantes). Ele ¢ resistente a agua, pode
ser facilmente moldado, apresenta baixa densidade (1,054 g.cm™) e alto indice de
refragfio e ¢ também um isolante térmico para baixas temperaturas.

Através da técnica de difragdo de raios-X define-se a estrutura do material
mais usado comercialmente, como amorfa e devido a disposi¢do espacial de seus
andis benzénicos que prejudicam a ordenagdo de suas moléculas, ndo se adapta a
producdo de fibras, pois este poliestireno € atatico, ou seja, ndo apresenta qualquer
ordem particular, ndo existindo uma regularidade na configurag@o de uma unidade
repetitiva para a proxima. Os copos e pratos de poliestireno utilizados neste

trabalho possuem cor branca devido a presenca do aditivo 6xido de titdnio (TiO,).
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Figura 4. Poliestireno atatico (estrutura predominantemente amorfa),

O poliestireno (PS) a temperatura ambiente € um polimero vitreo, ou seja,
amorfo ¢ com um aspecto solido e rigido, e apresenta baixa absorgio de energia
sob impacto devido 4 auséncia de mobilidade local de segmentos de cadeia, uma
vez que a sua ‘Tg’ (temperatura de transigdo vitrea) ocorre entre 90° ¢ 100°C,
temperatura a partir da qual ocorrem movimentos de segmentos de cadeia
responsaveis pela dissipagdo de energia [6].

E importante citar também outras formas existentes de poliestireno [4]:

Poliestireno Expandido (EPS) ~ ¢ uma espuma rigida obtida por meio da
expansdo da resina PS durante a sua polimerizagio. Esta expansdo € realizada
injetando-se um agente quimico na fase de reaciio da polimerizagdo. Os agentes de
expansdo mais utilizados sdo os hidrocarbonetos criogénicos, como o gas
carbonico, por exemplo. As principais aplicagdes do EPS sdo na protecdo de

embalagens € no isolamento térmico.



Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) — ¢ um poliestireno modificado com
elastomeros de polibutadieno. Esta resina ¢ obtida pela polimerizagdo de uma
solugdo de estireno-butadieno. Forma-se um sistema de duas fases devido a
imiscibilidade do poliestireno e do polibutadieno. O poliestireno forma a fase
continua ¢ o polibutadieno, a fase dispersa.

PS Sindiotatico (sPS) - € um poliestireno obtido com a utilizagdo de
catalisadores metalocenos e ainda esta em fase de desenvolvimento tecnologico.
Neste poliestireno existe uma alterndncia da configuragio de uma unidade
repetitiva para a proxima. Esta regularidade ¢ conferida pelos catalisadores

metalocenos.
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Figura 5. Poliestireno sindiotatico (estrutura semi-cristalina).

Atualmente, muitos pesquisadores tém estudado a sulfonagdo de
poliestireno [7]. A sulfonagdo € definida como uma reagdio de substitui¢do

eletrofilica onde o grupo —SO;H reage com uma molécula organica. Como os



atomos de oxigénio sdo mais eletronegativos, eles “puxam” a densidade eletronica
do enxofre, tornando-o um centro eletrofilico. Assim sendo, este centro mais
eletrofilico pode reagir com elétrons deslocalizados do sistema © do anel
aromatico, onde a posigio tiver maior densidade eletronica. Esta posi¢io €
controlada pelos grupos substituintes localizados no anel aromatico [8].

No PS, o grupo sulfénico s6 pode atacar nas posi¢des orto, meta ou para,
uma vez que se considera a cadeia carbonica como um outro substituinte. Uma
mistura de derivados orto, meta e para dissubstituidos pode ser obtida. A posigao
dos substituintes nos produtos obtidos depende do grupo anteriormente ligado, ou
seja, da cadeia carbdnica € ndo do eletrofilo [9].

Como os grupos alquilas orientam orto € para e na sulfonagio do PS o
carbono sp3 ¢ menos substituido que o spz, o grupo —SO;H ¢ retirador de elétrons
e estabiliza a estrutura durante a reagdo. O efeito estérico dos grupos alquil
ligados na cadeia polimérica impede a adigdo na posi¢do orfo. Assim, 0 grupo —
SO,H na posigdo para serd o produto mais provavel da reagdo de sulfonagdo do
poliestireno [10}.

Geralmente, a sulfonagdo de polimeros pode ser realizada como reagdes
heterogéneas [11], onde o polimero e o agente sulfonante estdo em diferentes
fases, ou como reagdes homogéneas [12], as quais ocorrem em solventes
hidrocarbonados ou clorados [8], onde o polimero e o agente sulfonante estdo na
mesma fase. Agentes sulfonantes como SOz, H,SO4, CISO;H, sulfato de acetila e
complexos de SO; com alquilfosfatos e dioxano, sio freqiientemente usados para
sulfonar polimeros, principalmente o PS.

A primeira informagfio sobre sulfonagfio de polimeros, como o
poliestireno (PS), foi publicada antes da 2* Guerra Mundial. Turback [7] sulfonou
o poliestireno homogeneamente reagindo poliestireno com complexos de trietil
fosfato e trioxido de enxofre como agente sulfonante em dicloetano. Makowski e
colaboradores [7] também prepararam poliestireno sulfonado, com baixo grau de
sulfonagdo usando complexos de sulfato de acetila como reagente de sulfonagdo
em uma solugdo de dicloroetano. Nesta reagdio foram geradas funcionalidades
idnicas ao acaso ao longo das cadeias do polimero sem degradacéo significante ou
ligagio cruzada do produto da reagdo. Este método de sulfonagdo homogénea para

o poliestireno ¢ o mais freqiientemente descrito na literatura [7].



Tondmeros sulfonados [8] sdo definidos como compostos
macromoleculares contendo grupos sulfonicos —SO;". Esses compostos sdo usados
satisfatoriamente, devido a suas interessantes propriedades quimicas e mecanicas,
em varios processos industriais, como por exemplo, para produgdo de blendas
compativeis de polimeros ndo misciveis, materiais de troca i0nica, membranas
para OSmose reversa € ultrafiltracio e compostos condutores. Geralmente, a
sulfonagdo de polimeros como um método para preparagdo de iondmeros
sulfonados exibe as seguintes caracteristicas basicas: (i) uma distribui¢do ao acaso
dos grupos SOs;H inseridos ao longo da cadeia do PS; (ii) um minimo de
heterogeneidade cadeia-cadeia; (iii) a sulfonagdo ocorre sem qualquer degradagio
significativa do polimero e (iv) a caracteriza¢do do poliestireno sulfonado (PSS)
pode ser simplificada usando outros polimeros com distribuigdes de massas
molares préximas da monodispersividade [8]. Desde entdo, a utilizagdo de
polimeros sulfonados em varios processos industriais, domésticos e médicos tem
aumentado constantemente.

Os principios de reagdes de sulfonacdo, agentes sulfonantes idénticos e
condigdes similares de reagdo usados para compostos de baixa massa molar
podem ser usados para sulfonagdo de polimeros [8]. A cinética de sulfonagio ¢,
contudo, alterada e alguns impedimentos para a sulfonagdo podem surgir como
resultado de efeitos estéricos causados pelo tamanho das moléculas do substrato.

A sulfonagio de poliestireno com grupos sulfonicos acidos, tem
demonstrado ser uma rota efetiva para compatibilizar poliestireno com varios
polimeros contendo nitrogénio (por exemplo, poliamidas e polimeros condutores
como polianilina) [7]. Nesses casos foi observado que durante a fusio da mistura,
a adigio conduz a um aumento do torque devido as fortes interagdes cadeia-
cadeia. Além disso, os perfis de torque de materiais PSS puros ndo pode ser
obtido, desde que estes materiais apresentem ligagdes cruzadas a altas
temperaturas.

O poliestireno sulfonado também pode ser utilizado, na forma de
membranas, em diferentes processos de separagio.

Fundamentalmente sdo dois os processos de produgdo de membranas
poliméricas. De um lado, tem-se os processos que implicam na presenga de
solventes € que consistem em partir de uma solugdo liquida de concentragéo

intermediaria, ou seja, ndo muita concentrada ¢ nem diluida, a qual, ao ser
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estendida sobre a superficie de um substrato (do qual a membrana produzida sera
logo destacada), gera a membrana, uma vez que a grande superficie produzida
permite a evaporagio do solvente. Em alguns casos, a evaporagdo do solvente
vem acompanhada pelo processo de entrecruzamento das macromoléculas do
polimero [13].

O outro processo consiste em partir do polimero fundido e proceder, por
influéncia de algum processo mecanico, a transformagdo da massa polimérica em
uma membrana, quer utilizando o processo descrito para obtengdo de membranas
a partir de solugdes, 0 processo de extrusdo ou ainda um processo de termo
prensagem.

A diferenca fundamental dos dois processos ¢ que no primeiro, o fator
determinante do aparecimento da fase polimérica solida € a evaporagio do
solvente (que pode ou ndo vir acompanhada de reagdes de entrecruzamento),
enquanto no segundo, 0 aparecimento da fase polimérica solida € resultado do
processo de resfriamento.

No primeiro caso a velocidade de evaporagdo do solvente (que depende
das condi¢es hidrodinimicas do ar na superficie da membrana), os fenémenos de
solubilidade, as formas nas quais as macromoléculas se encontram solubilizadas,
os fenomenos de redugdo de volume por contragdo, entre outros, afetam o
Processo.

No segundo caso, o processo € influenciado pela curva de resfriamento,
pela forma como o calor vai sendo eliminado, pelas relagdes de solubilidade, pelas
condigdes de pressdo, sua distribuigdo e o conseqiiente fluxo na extrusdo e pelas
condiges de pressido no processo de termoprensagem, entre outros.

No caso de sistemas termoplasticos, as solugdes poliméricas de origem
devem ser vistas como solugdes verdadeiras, pois para que exista alta solubilidade
e dadas as caracteristicas de homogeneidade quimica da macromolécula, deve
existir, por um lado, uma forte interagio macromolécula/solvente, € por outro
quando se atinge o produto de solubilidade do polimero no solvente, nio existe
razdes para que se dé lugar a micelas que gerem solugdes coloidais. Isto porque, a
formagdo de micelas implicaria na existéncia de grupos de atomos nas
macromoléculas que apresentassem mais interagdo com o solvente que o restante

da macromolécula, violando assim, a condi¢do anteriormente suposta para
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assegurar a alta solubilidade (a de que toda a macromolécula interage
homogeneamente com o solvente) [13].

No caso de solugdes para produzir membranas poliméricas a partir de
polimeros termoplasticos pela evaporagdo do solvente, atinge-se o produto de
solubilidade da macromolécula, com conseqiente formagdo da fase solida. Neste
processo é evidente que dada a necessidade de uma viscosidade razoavel para
proceder a obtencdo da membrana (relacionada com uma ndo demasiada alta
concentragdo), deve existir uma primeira etapa de aumento da concentragdo, €
conseqiientemente da viscosidade, onde a saida do solvente seria controlada pela
cinética de evaporagdo. Para solugdes altamente concentradas, proximas ao limite
de solubilidade, com viscosidade muito alta, ¢ possivel que se formem gradientes
de concentragio do solvente (principalmente proximos a superficie de
evaporagio) € assim se atinja mais rapidamente o limite de solubilidade nesta
superficie, gerando-se 0 solido polimérico primeiramente nela. Esta descrigdo esta
de acordo com o fato da existéncia de fases superficiais densas neste tipo de
membrana [13]. A alta densidade destas fases provém seguramente do fato de que
sio as primeiras a serem formadas. As fases que se formam posteriormente, tém
tendéncia a apresentarem retengdo de solventes que ao darem lugar a espagos
vazios estaticos, diminuem a densidade. A descrigdo também esta de acordo com
o fato pratico, reiteradamente observado, de que no processo de solidificagdo,
forma-se primeiramente uma pele.

Na realidade devemos considerar que os solventes utilizados nos processos
de evaporagdo do solvente em sistemas termoplasticos que apresentam uma
grande solubilidade, quando esta ¢ atingida, ddo lugar a fases em equilibrio onde
também o solvente esta dissolvido no polimero [13].

Uma vez formada a membrana superficial, o processo de evaporagio
torna-se mais lento, permitindo que os gradientes de concentragfo se estendam na
diregio do substrato, variando as condigdes de precipitagdo e crescimento da
membrana soOlida nesta dire¢do. Nestas condigdes, parecem surgir situagdes
complexas de equilibrio entre solugdes saturadas do polimero no solvente e
solugdes saturadas do solvente no polimero, o que gera a possibilidade de vazios
estaticos. Este fendmeno pode ser comprovado pelo fato de que, o transporte em
certos sistemas diminui menos do que deveria com o aumento da espessura [13],

indicando que a diminui¢o teérica produzida pelo aumento da espessura €
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compensada pelo aumento do coeficiente de permeagdo que ¢ produzido pelo
aumento da retengdio de solvente e, portanto, de espagos vazios estaticos, com o
aumento da espessura.

Apés esta breve descrigdo dos processos de produgdo de membranas
poliméricas, voltar-se-a a utilizagio das membranas em diferentes processos de
separagdo.

Nos ultimos anos, a tecnologia de membranas obteve muita atengdo nas
industrias e centros de pesquisas. Existe uma preocupagdo crescente em se obter
processos de separagdo versateis e econdmicos para se aplicar, por exemplo, em
biotecnologia e aguas residuais.

Um processo de separagdo baseado no uso de membranas que pode ser
facilmente utilizado e pode ser combinado com outros processos, além de requerer
baixo custo de operagdo, ¢ a eletrodialise [14]. Ela ¢ muito utilizada atualmente
para desalinizagdo de dgua salgada e em alguns paises, € utilizada para a produg¢io
de agua potavel [15]. Com o aumento do uso de eletrodialise, a demanda por
membranas de troca idnica que apresentem boa estabilidade em solugdes
fortemente 4cidas e fortemente alcalinas tem aumentado drasticamente [16].

No passado, membranas de troca idnica eram usadas principaimente em
eletrodialise para desalinagdo de 4gua salobre para produgdio de sal de cozinha
[16]. Nesses processos a eficiéncia das membranas ¢ determinada principalmente
por suas propriedades elétricas e sua estabilidade mecénica. Mais recentemente,
contudo, o uso de eletrodidlise tem se expandido significativamente em outras
4reas. Futuramente novos processos serdo desenvolvidos [16]. Em todos esses
processos, membranas de troca idnica serdo requeridas, as quais, além da baixa
resisténcia elétrica e alta seletividade idnica, exibam uma excelente estabilidade
quimica em pH baixos e altos e clevadas temperaturas [16]. Atualmente,
membranas de polimeros sulfonados, como por exemplo, membranas compositos
de poliestireno sulfonado graftizado com polipropileno, t€m sido muito utilizadas
em células a combustiveis [17] € como membranas de troca-iénica em blendas de
polimeros [18].

De acordo com Bae e Kim [17] vérios estudos tém sido realizados para
melhorar a performance de membranas, especialmente para superar o alto custo
do material e as dificuldades no controle da espessura relativamente alta da

membrana, uma vez que esta dificulta a difusfo através da membrana, diminuindo
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seu coeficiente de difusdo. Estudos recentes estio geralmente divididos em trés
areas: a 17 inclui o “design” e a sintese de novas membranas de eletrolitos
poliméricos tais como, PSS, polibenzimidazol, etc, mas algumas das muitas
membranas sintéticas, niio substituem com sucesso as de perfluorocarbono; a 2
inclui o “design” e preparagio de membranas compositos, que sio geralmente
preparadas  empregando o eletrélito  liquido em membranas porosas
mecanicamente fortes; a 3* consiste em se reformar ou modificar membranas
comerciais existentes. Podemos incluir nesta divisio uma nova area: 0 mecanismo
de degradagio de membranas ionoméricas ndo fluoradas, usadas em células a
combustivel [19]. Até agora, os estudos do mecanismo de degradagdo deste tipo
de membranas estd limitado principalmente a membranas de poliestireno e
poliestireno grafitizado com acido sulfonico (PSSA). Existem duas opinides
diferentes sobre este assunto: Buchi e colaboradores [19] e Sherer [19] assumem
que o oxigénio difundido através da membrana para o dnodo e os radicais HO,*
que foram formados na superficie do catalisador de platina ataca o hidrogénio
terciario do carbono o da membrana PSSA. Ja, Guo [19] e colaboradores
consideram que a redugdo do oxigénio no citodo procede através de um
intermediario peroxido, HyO,, o qual reage com tragos de ions do metal na
membrana para formar radicais HO* ¢ HO,s. Watanabe [19] suporta a segunda
opinifio e considera que a degradagio da membrana foi causada por decomposigdo
oxidativa devido aos radicais oxidativos gerados no catodo reacional.

A velocidade do transporte de agua através de membranas sintéticas é de
importancia tecnologica considerdvel em areas como purificagio de agua,
embalagens para comida, e desidratagio de solventes orginicos [20]. Devido as
excepcionais propriedades de transporte de 4gua da Nafion, verificadas por
Reineke e colaboradores [20], Martin ¢ colaboradores [20], que vinham
investigando as propriedades de transporte de uma determinada familia de
polimeros, os poliestirenos sulfonados [21], voltaram as atengdes para as
investigagdes do transporte de 4gua destes poliestirenos sulfonados, estudando tal
transporte para compositos de membranas consistindo de um filme de poliestireno
sulfonado suportado por um suporte para membranas de alumina microporosa.
Eles verificaram que as solubilidades e difusividades de agua na membrana
dependem da pressio da 4gua a4 qual a membrana estd exposta. Esse

comportamento ndo Fickiano € causado pelas fortes interagdes entre os sitios
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i6nicos do polimero e as moléculas de agua permeantes. Eles usaram uma
aproximagio matematica para tratamento de permeagdo de 4dgua em filmes
ionoméricos quando o transporte € ndo Fickiano, desenvolvida por Reineke e
colaboradores [20] para investigar o efeito da pressdo de vapor da 4gua na
difusividade desta e perceberam que a permeabilidade e a solubilidade aumentam
com a pressdo de vapor da dgua para todas as membranas. No entanto, os
coeficientes de difusdo inicialmente diminuem com aumento da concentragio de
dgua no polimero, mas atinge um valor relativamente constante a altas
concentragdes de agua. Isso foi observado para todos os niveis de sulfonagio
investigados. A difusividade maxima € encontrada em membranas com niveis de
sulfonagdo intermedidrios. Em investiga¢Ges anteriores eles exploraram o efeito
do grau de sulfonagio na velocidade e seletividade do transporte de g4s nesses
polimeros [21].

Membranas preparadas a partir de polimeros, em fungdo de sua
permeabilidade seletiva, passaram a ser empregadas em diversas atividades
industriais.

As primeiras aplicagdes comerciais dos processos de separagio com
membranas datam de 1920. Desde entio, membranas sdo aplicadas nos mais
diferentes setores, desde a hemodialise na medicina até a separagdo de gases
industriais.

As propriedades de transporte de uma membrana polimérica dependem de
sua estrutura (homogénea ou heterogénea) e de sua funcionalidade quimica

Com relagdo a morfologia, uma membrana pode se apresentar como densa
(homogénea) ou porosa (heterogénea). Em uma membrana densa nio existe
separagdo de fase a nivel macroscopico, conseqiientemente, poros ou canais nio
aparecem neste nivel, sendo que a separagio dos componentes de uma mistura
ocorre em fungdo da afinidade destes pelo polimero que forma a membrana. Isto
¢, quanto maior a afinidade, maior a velocidade com que o componente difunde
através da membrana [22]. A nivel molecular, entretanto, n3o existe
homogeneidade, de modo que, através da irregularidade das cadeias de
macromoléculas na membrana, aparece um sistema de poros € canais. Neste caso

>

os poros n3o sdo fixos nem em tamanho nem em localizagdio, de forma que a

. geometria do reticulo do polimero fixa o limite para a 4rea do poro ¢

consequientemente, das moléculas permeantes que podem ser acomodadas Assim
: >



o transporte de uma espécie permeante depende da probabilidade que esta
encontre um vazio na estrutura. Neste caso, o modelo de transporte de penetrantes
¢ o de solugdo difusio, onde o penetrante dissolve na matriz do polimero,
difundindo-se através da membrana, para evaporar na outra face da mesma. Os
principais processos que empregam este tipo de membrana sdo0: osmose inversa,
dialise, eletrodialise, pervaporagio e permeagdo de gases. Um exemplo de
aplicagdo destes processos esta na dessalinizag@o de aguas salobres e salinas [22].
Membranas consideradas porosas enquadram -se em um modelo de poros
e a separagdio ocorre em fungdo do tamanho das particulas de uma mistura. Assim,
enquanto as particulas de menor tamanho atravessam os poros da membrana, as de
maiores dimensdes sdo retidas pela membrana [22]. Neste caso, os poros ou
canais sio considerados fixos, em localizagio e em tamanho, e a estrutura da
membrana permitiria um transporte cooperativo entre difusdo e convecgdo,
satisfazendo a lei de Poiseuille para canais retos e a lei de Darcy [23] para canais
tortuosos [24]. Os principais processos que utilizam membranas porosas sdo:
microfiltracdo, ultrafiltragdo e nanofiltragdo, onde a diferenca entre eles esta no
diametro do poro da membrana utilizada. Como exemplo, tem-se a separagdo de
proteinas de suspensoes aquosas na indistria de alimentos pela técnica de

ultrafiltragdo [22]. A figura 5 apresenta estes dois tipos de membranas.

(a) Homogénea (b) Heterogénea

Figura 6. Representagdo dos dois tipos de membranas: (a) homogénea e (b)

heterogénea [25].

A diferenciagfo entre estes dois tipos de membranas pode ser feita através

da analise de pardmetros fenomenoldgicos como os coeficientes de filtragio e

16



difusdo, sendo o primeiro dependente da forma e tamanho dos capilares ¢ o
segundo, que ¢ o utilizado nesta dissertagdo, depende da interagfio do polimero e
da macromolécula e também da velocidade com a qual o material difunde através
da membrana [23]. A comparagdo entre estes dois pardmetros fornece
informagdes sobre o tamanho dos poros, entretanto esta analise depende do grau
de inchamento sofrido pela membrana, o qual influencia o pardmetro de filtragdo.
Estes dois parametros estdo associados a estrutura da membrana e, também, a dois
fenomenos diferentes, difusdo e fluxo comum, que os distingui, ligados a
movimentag@o das moléculas penetrantes [24].

Na difusdo, as moléculas penetrantes movem-se ao acaso e
individualmente, ao passo que, em fluxo comum, as moléculas movem-se em
forma de ‘cluster’, no volume. O processo de difusio ¢ descrito como fluxo
molecular, em contraste ao conceito ordinario de fluxo, que ¢ chamado de fluxo
volumétrico (bulk flow). A seletividade dos dois processos difere devido aos seus
mecanismos de transporte. A seletividade do permeante em fluxo molecular
depende da interagdo do penetrante com a macromolécula. Por outro lado, a
seletividade em fluxo volumétrico depende de propriedades do penetrante, tais
como, massa molar e viscosidade. Deve-se generalizar que o transporte por
mecanismo difusdo/solugdo ou fluxo molecular ¢ mais seletivo que o transporte
por fluxo volumétrico.

O processo de difusdo ocorre como conseqiéncia de um gradiente de
potencial quimico do penetrante que pode ser criado por uma diferenga de
concentragdo e/ou pressdo. O fluxo volumétrico ocorre apenas se uma diferenga
de potencial ¢ aplicada, seja esta hidraulica ou osmética. Deve-se salientar que,
desde que um gradiente de potencial quimico ¢ criado através de uma diferenga de
pressdo, nem todo processo de fluxo que vem acompanhado por uma diferenga de
pressa aplicada sera transporte de fluxo volumétrico.

Para as medidas de transporte sera utilizado um sistema agua-membrana
polimérica [24].

O fluxo de dgua, Jg, na auséncia de um gradiente de pressdo aplicada, é
dado pela lei de Fick:

Ja=- P(Ac/Ax) €))
onde Ac/Ax é o gradiente de concentracio na dire¢do x, através da matriz

polimérica e P € a permeabilidade difusiva. Quando a uma matriz polimérica é
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aplicado um gradiente de pressdo, o fluxo piezométrico ou hidraulico, J,, é dado
por:

Jp = - K(Ap/Ax) (2)
onde Ap/Ax € o gradiente de pressdo na diregdo x através da matriz polimérica e K
¢ a permeabilidade piezométrica.

Se ndo ocorrer fluxo volumétrico, P e K relacionam-se do modo que se
segue:

K =PV/RT, 3)
onde V€ o volume molar da dgua.

Para um caso geral (ocorrendo fluxo volumétrico), o fluxo piezométrico
pode ser considerado como a soma do fluxo difusivo, Jy, e do fluxo volumétrico,
JfZ

Lp=Ja+Jg 4)
Entdo o fluxo volumétrico pode ser estimado por,
Ji=Jp—Ja ou Je=(K-pVi/RT) (5)

Por meio destas equagdes para os dois processos de fluxos através de
matrizes poliméricas, pode-se discutir o mecanismo de transporte. Estes diferentes
mecanismos dependem das condigdes externas aplicadas ao sistema. O transporte
pode ser Fickiano do tipo soluc¢do difusdio, ou seja, todos os componentes da
solugdo sdo transportados através da matriz polimérica apenas por gradiente de
concentragdo (~Ac) e/ou de pressdo (~Ap), ou do tipo difusivo e volumétrico, sob
um gradiente de pressdo. E importante salientar que, fluxo volumétrico também
pode ocorrer em uma situagdo em que s6 o gradiente de concentragio atue. Neste
caso, existe uma forte interagdo entre a matriz polimérica e o solvente,
caracterizada por uma pressdo osmotica efetiva [24].

Neste trabalho foram sintetizadas membranas de troca idnica produzidas a
partir da reciclagem de copos e pratos de poliestireno. Tais membranas foram
produzidas porque processos utilizando membranas de troca i0nica tém sido
aplicados em larga escala nas indistrias quimicas e biotecnoldgicas e tecnologia
ambiental. Por isso, essas membranas t&m sido de grande interesse em muitas
aplicagdes industriais tais como didlise (para recuperagdo de acidos em misturas
sais-acidos), tecnologia de células a combustivel (conversio de substancias

quimicas em energia), eletrolise (processos cloro-alcalis para a produgio de cloro




e soda caustica), e eletrodialise (para desalinizagio de alimentos e substincias
quimicas ou para tratamento de dguas residuais) [26]. Estas membranas foram
caracterizadas por meio de técnicas como espectroscopia de infravermelho,
capacidade de troca ionica (IEC), viscosidade, fluxo e sor¢do de agua.

O infravermelho ¢ a faixa de energia adequada ao estudo espectroscopico
vibracional (10% ¢ 10* em™). Os espectros sdo obtidos pela passagem de radiagdo
na regido do infravermelho através da amostra de interesse observando-se 0
comprimento de onda dos picos de absorgfio. O aparecimento destes picos ¢
causado pela absor¢do de energia eletromagnética e sua conversio em movimento
especifico, como estiramento da ligagdo O — H, por exemplo. Para que ocorra
interagdo entre a radiagdo magnética e a matéria, € necessario que exista um
momento dipolar da molécula, o qual muda com a vibragéio molecular.

A Espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica muito
importante na caracterizagdo de polimeros. Ela nos permite interpretar a natureza
fisica ¢ quimica dos polimeros, fornecendo-nos informagdes qualitativas e
quantitativas. O principio fundamental da técnica no tratamento do resultado
experimental ¢ baseado na aproximagio de que os grupos de atomos da
macromolécula  vibram independentemente. Através dos espectros  de
infravermelho € possivel obter informagdes estruturais como, por exemplo,
composi¢do quimica, configuragio, conformagio e cristalinidade.

A configuragio refere-se a organiza¢do dos atomos ao longo da cadeia. O
isomerismo configuracional envolve diferentes arranjos de atomos e substituintes
na cadeia, a qual pode ser interconvertida somente pela quebra e reformagio de
ligagdes simples [27]. Através da taticidade, ou seja, dos diferentes arranjos
espaciais  possiveis, pode-se obter informagdes sobre a regularidade
configuracional dos polimeros. Se os anéis benzénicos, no caso do poliestireno,
nos sucessivos carbonos pseudoquirais (esses carbonos sdo assim chamados
porque os polimeros nio exibem atividade optica de fato) tiverem todos a mesma
configuragdo, o poliestireno & chamado isotatico. Quando o0s centros
pseudoquirais alternam na confi guragio de uma unidade repetitiva para a proxima,
tem-se o poliestireno sindiotatico. Se os centros pseudoquirais ndo apresentam
qualquer ordem particular, o poliestireno é dito atatico.

A conformago refere-se aos diferentes arranjos de atomos e substituintes

da cadeia polimérica gerados pela rotagdo das simples ligagdes. Exemplos de
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diferentes conformagdes poliméricas incluem a ‘zigzag’ planar completamente
estendida, hélice, etc [27].

A capacidade de troca se relaciona ao fato de que existe, na estrutura de
uma membrana, a possibilidade de haver grupos capazes de se ionizar, quando
estes absorvem agua ou a solugio aquosa de um eletrdlito. Este fato confere
propriedades caracteristicas as membranas. Assim, € importante classificar as
membranas de acordo com a forma na qual estes grupos estdo distribuidos dentro
dela. A membrana é homogénea quando os grupos trocadores estdo distribuidos
continuamente na estrutura, e heterogénea quando estes grupos formam uma fase
dentro da membrana.

A capacidade de troca ionica (IEC) ¢ o pardmetro que mede a quantidade
de grupos ionizéveis na membrana, expressa em quantidade de grupos trocadores
por unidade de massa da membrana. As membranas carregadas podem ser
catidnicas, ou seja, 0s grupos ionizdveis presentes sdo negativos € os ions que
podem, portanto, Ser trocados sdo cations, ou anidnicas, ou seja, 0S grupos
jonizaveis presentes sdo positivos e os ions que podem, portanto, ser trocados s&o
anions. Estes grupos i0nicos sdo responsaveis pelo que se conhece como
“Fendmeno de exclusdo Donnan” o qual gera uma diferenga de concentragdo entre
cations e Anions, que leva a uma diferenga de potencial na superficie da membrana
[13].

A viscosidade € a resisténcia apresentada por um fluido a alteragfio de sua
forma, ou aos movimentos internos de suas moléculas umas em relagio as outras.
A viscosidade de um fluido indica sua resisténcia ao escoamento.

A presenga de soluto macromolecular aumenta a viscosidade de uma
solugdo. O efeito é grande em baixas concentragdes, porque moléculas grandes
afetam o fluxo do fluido numa extensa regido em volta delas. Em baixas

concentragdes a viscosidade, n, de uma solugio ¢ dada em fungfo da viscosidade

do solvente puro, Mo, Por:
n=ne( I+ [nle+..) (6)

A viscosidade intrinseca, [n] ¢é analoga ao coeficiente virial (e tem

dimensdes de 1/c). Segue da equagdo 6 que:
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m] =lim (N -No/eNo) = lim (Mo - 1/¢)  (7)
c—0 c—0

Uma das formas de se medir viscosidade ¢ utilizando-se viscosimetros de
fluxo capilar. Por exemplo, no viscosimetro de Ostwald (figura 8), utilizado nesta
dissertagdo, o tempo de escoamento da solugdo ¢ anotado e comparado com o
tempo de escoamento do solvente. Neste método a viscosidade intrinseca, [n], €
determinada partindo-se da razo das viscosidades da solugdo e do solvente puro
a qual é proporcional a razdo dos tempos de escoamento t € t, que sdo corrigidos

depois pelas densidades n € Mo!
/Mo = e X M/Mo (8)

Na pratica, as duas densidades raramente apresentam diferengas
significativas, pois as solugdes sdo diluidas. A razdo pode ser usada diretamente
na equagio 7.

A viscosidade intrinseca pode ser associada a massa molar de um polimero

através da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada [28]:
= KM 9)

Onde K ¢ a sfo constantes que dependem do solvente e do tipo da
macromolécula, sendo que os valores dessas constantes englobam as perturbagdes
causadas pelas interagdes polimero/solvente/temperatura, as quais perturbam o
deslizamento; € M, € a massa molar viscosimétrica média.

Os estudos em sistemas membranas-agua visam, geralmente, a verificagéo
da existéncia de capilares ou poros onde a 4gua pode se localizar. Uma técnica € a
medida da permeabilidade, pois, segundo Payne [29], todo liquido atravessa um
polimero em um certo grau devido a solubilidade mutua do liquido e do polimero.

A sorgdo de penetrantes moleculares, como gases € vapores, pode
apresentar valores diferentes daqueles apresentados por expertmentos onde a

imersdo da membrana € necessaria, indicando que a membrana pode se comportar
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como densa, na primeira situagio € cOMO MICTOPOTOSa Ou porosa, quando em
contato direto com o penetrante liquido.

A determinagdo do conteudo de dgua em polimeros visa a caracterizar o
material do ponto de vista (1) da presencga de capilares ou poros e a existéncia de
grupos ionizaveis no polimero ¢ (2) com relagdo & pressdo exercida pela agua
sobre a matriz polimérica induzindo a formagio de poros , se o polimero ndo os
tiver anteriormente ou aumento dos poros ja existentes.

A técnica de sorcdio de agua foi utilizada porque permite determinar alguns
pardmetros caracteristicos do material, como por exemplo, o coeficiente de
difusio, porcentagem de dgua nas membranas e solubilidade. Esses pardmetros
podem ser relacionados 4 morfologia da amostra e, portanto, sio utilizados para
caracterizar as amostras quanto as fases existentes, uma vez que a difusdo das

moléculas do solvente ocorre preferencialmente na fase amorfa [30].

22



2. PARTE EXPERIMENTAL
2 1. Sintese e caracterizagdo do poliestireno sulfonado

Os materiais usados na reagdo de sulfonagio foram copos e/ou pratos
plasticos - Zanata® e poliestireno virgem. Foram utilizados copos e pratos de
poliestireno, porque medidas viscosimétricas realizadas previamente, mostraram
que a massa molar dos dois materiais ¢ praticamente a mesma. Os produtos
obtidos das reagdes de sulfonagdo foram chamados de PSSk (poliestireno
sulfonado reciclado) e PSSy (poliestireno sulfonado virgem). Para cada tipo de
poliestireno (PS), realizou-se o procedimento descrito a seguir:

Foram dissolvidos 3,0 g de poliestireno em CH,Cl, (30 mL). Adicionou-se
lentamente, anidrido acético (4,2 mL) e H,SO4 97% (2,7 mL), sob agitacdo
constante € apos completa adigdo, a agitagdo foi mantida constante por mais 20
minutos e depois se tornou ocasional. O polimero sulfonado foi precipitado com
4gua destilada gelada 2 10°C , apds 1,5 h de reagdo, filtrado em bomba a vacuo e
lavado abundantemente com agua destilada ate pH 5. O polimero foi seco a
temperatura ambiente € macerado até virar p6. Foram obtidos entdo, os espectros
de infravermetho dos respectivos pés com um espectrofotometro FTIR Perkin-
Elmer Spectrum 1000, na forma de pastilhas de KBr. Foram realizadas 24

varreduras com uma resolugio 4 cm’,
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2.2. Produgdo das membranas

Os polimeros sulfonados (PSSg e PSSy) foram dissolvidos em
tetrahidrofurano (THF) para formar solugdes 10% e 8,3% m/m, respectivamente.
As concentragdes das solugdes variaram porque estas s3o as maiores
concentragdes que se pode obter para tais polimeros, no solvente e condigfio
utilizados. O uso de solugdes concentradas se deve ao fato de que solugdes
diluidas dificultam a produ¢ido de membranas pela técnica de “casting”.

As membranas foram produzidas através da técnica de “casting”
(espalhamento), das solugdes descritas acima, por meio de um espalhador de
abertura fixa 200 um., sobre placas de vidro previamente limpas com o préprio
solvente (figura 7). O solvente foi evaporado a temperatura ambiente e a

membrana foi destacada da placa usando agua como nio solvente.

1 — Placa de vidro
2 — Espalhador
3 —Membrana.

Figura 7. Aparato experimental para preparagio das membranas “casting”,



2.3. Caracterizagdo das membranas

2.3.1. Capacidade de troca ionica

Mergulhou-se 0,100 g da membrana em 20,0 mL de NaCl 0,05 mol/L e
colocou-se em agitagiio por 24 horas. Apos este periodo titulou-se a solugéo (com
a membrana dentro) com solugdo padrio de NaOH 0,05 mol/L (fator de corregdo
1) [17,18, 31]. Conhecendo-se a massa das amostras, calculou-se a capacidade de

troca.
Este procedimento foi feito para membranas de PSSy e PSSg.
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As medidas de viscosidade foram feitas utilizando-se o viscosimetro de
Ostwald (figura 8) de acordo com o seguinte procedimento:

Colocou-se 5 mL de tetrahidrofurano no bulbo do viscosimetro que foi
mergulhado e fixado em uma cuba de vidro com agua acoplada a um banho
termostatizado a temperatura de 25 °C (figura 9). Apos 5 minutos de repouso
(tempo suficiente para que o sistema entrasse em equilibrio com a temperatura do
banho), utilizando uma pipeta de borracha, elevou-se o nivel do tetrahidrofurano
até a marca superior do capilar e marcou-se o tempo de escoamento até a segunda
marca.

Repetiu-se este procedimento utilizando-se solugdes de PSS reciclado e
virgem em tetrahidrofurano em 3 concentragdes distintas. As medidas foram

realizadas 5 vezes para cada solugo.

marcas
limites para
a medida de
rempo

bulbo para
adicionar
solvente/salugdo

|——— capilar

Figura 8- Esquema do viscosimetro de Ostwald




255C
[#T=1
& Banho
------ " Termostatizado

Figura 9- Esquema da aparethagem para as medidas de viscosidade e de sor¢io.
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2.3.3. Medidas de fluxo de dgua

Para se medir o fluxo de agua através da membrana utilizou-se a técnica
do copo de Payne, técnica esta, normalizada pela ASTM no método D-1653 [13].
O copo de Payne, mostrado na figura abaixo, € fabricado em aluminio e possui
uma base que serve de reservatorio para a agua destilada, no caso deste trabalho,
sobre a qual a membrana ¢ colocada para separar o ambiente externo e interno do
copo.A area disponivel para o transporte ¢ limitada pelo didmetro interno da base.

A montagem do conjunto & feita untando-se com graxa de silicone a regido
da base onde a membrana estd apoiada. Sobre a membrana ¢ colocado um anel de
borracha para fixa-la. Sobre ele coloca-se um anel de aluminio e depois um outro
anel de borracha. Estes anéis auxiliardo o fechamento do copo de Payne, quando
0, um girard sobre o outro, evitando deformagdes da membrana. Sobre todo o

entéa
conjunto é rosqueada uma parede de fixagdo que comprime todos os elementos do

conjunto contra a base.

e Parede
rosqueavel

o, Anéis de
-~ Borracha

Anel de
),,—// alwmninio

o Suporte do
filine

Figura 10- Esquema do copo de Payne [13]

28




A membrana foi recortada em disco, no didmetro do copo de Payne e
mediu-se a sua espessura com auxilio de um micrémetro gentilmente cedido pela
Faculdade de Engenharia Mecénica da UFU. O disco fo1 colocado sobre o suporte
do copo que contém 4agua destilada € o conjunto foi pesado e colocado em um
dessecador com silica gel como agente secante. A cada 1 hora, durante 9 horas,

tempo suficiente para se atingir o regime de estado estaciondrio, a perda de massa

foi medida.
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2.3.4. Sorcdo de dgua em polimeros e determinagdo do coeficiente de difusdo

A membrana foi cortada em quadrados de 1 x 1 cm e mediu-se¢ sua

espessura. A amostra da membrana foi entfio pesada, colocada em uma ampola de

vidro, penduradas por arames ficando em contato direto com a agua destilada
(figura 11). O conjunto foi colocado em um banho termostatizado para manter a

temperatura constante a 25°C (figura 9). Os tempos de permanéncia das

membranas em contato com a agua sao determinados a partir da cinética de sorgdo
onde se atinge a condigdo de equilibrio. Freqiientemente a amostra era retirada do

sistema, seca com ajuda de um papel absorvente, e em seguida pesada até ndo se
?

obter mais variagdo da massa.
Este procedimento foi feito para membranas de PSSy e PSSk € membranas

de PSv e PSg.

1- Tampa

2- Junta esmerilhada
3- fio de inox

4 -dgua

? 5. membrana

Figura 11. Sistema para sor¢io das membranas.
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2.3.5. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos com um espectrofotdmetro
FTIR Perkin-Elmer Spectrum 1000. Os materiais foram analisados na forma de
filmes e de pastilhas de KBr. Foram realizadas 24 varreduras com uma resolucfio
4 cm’. Os espectros foram utilizados para estudar as mudancas na composi¢do
quimica dos poliestirenos antes e apds a sulfonagdo e os principais grupos
funcionais das membranas de poliestireno sulfonado e da resina de troca i6nica

Amberlite IR 120, para uma posterior comparagio entre elas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Reagdo de sulfonagdo do poliestireno

Na literatura existem duas rotas para a sulfonag¢do do poliestireno: a rota
homogénea [8] e a rota heterogénea [7]. Na rota homogénea o material de partida
¢ solubilizado e, portanto, se encontra na mesma fase que seu agente sulfonante, o
sulfato de acetila. Na rota heterogéna, por outro lado, como agente sulfonante
utiliza-se 0 H,SO; concentrado e o sulfato de prata como catalisador. Neste caso o
agente sulfonante ¢ 0 SOs, 0 qual € gerado em baixas concentragdes. A alternativa
de utilizagdo do 4cido sulfiirico fumegante para aumentar a concentragéo de SO;
pode trazer o inconveniente da ocorréncia de formagdo de outros produtos ou
mesmo a degradagdo do material. Desse modo, a utilizagdo da rota homogénea,
empregada nesse trabalho, traz algumas vantagens como, por exemplo: i) o sulfato
de acetila ¢ uma espécie mais reativa porque durante a sua preparagio € utilizado
um excesso de anidrido acético para eliminar qualquer trago de agua, se presente,
enquanto o acido sulfirico concentrado, além de necessitar de uma grande
quantidade para produzir o eletrofilo SO, possui 4gua que vai competir pela
reagdo; ii) a eliminacdo da utilizagdo do catalisador, sulfato de prata.

A reagio de sulfonagdo do PS ¢ apresentada na figura 12.

0
(CH3g)zO + HySO4 ———> CH3COOH + CH3|COSO3H (A)
0
ww X(CHyCH)ww + yCH3COSO3H —= —!JECHz—CH CH,—CF + CH320H (B)
X y

SO;H
estrutura do polimero formado (I)

Figura 12. Esquema representativo da reagdo de sulfonagdo homogeénea: (A)

Formagéo do sulfato de acetila e (B) sulfonagéo do poliestireno [7].

A estrutura I representa, de forma resumida, o polimero sulfonado

formado. Esta representaciio considera o fato de que o polimero ndo foi totalmente
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sulfonado. Desse modo, o polimero ¢ uma mistura de unidades repetitivas sem
sulfonar e sulfonadas. O numero de unidades repetitivas de cada espécie, ‘X’ e °y’,
sera determinante nas propriedades quimicas do polimero como, por exemplo, a
solubilidade. O poliestireno sulfonado produzido neste trabalho € insolivel em
4gua e possui grau de sulfonagdo de, aproximadamente, 24 %, o que esta de
acordo com a literatura que diz que para graus de sulfonacdo abaixo de 30% o
PSS ¢ insolavel em agua [7, 12, 32]. Neste caso ‘x> é maior que ‘y’.

Nas figuras 13 ¢ 14 estdo apresentados 0S mecanismos propostos para a
reago de sulfonacdo do poliestireno.

2 HZSO foa—— SO3 -+ H3O+ + HSO4-

- H

fo) HoY % 0 ®O/

I ® I I
CH3_.(‘L—-O-—C——CH3 . Hi0 __—>CH3_c~—o——C——cWo;
8

»

4
-CH—C7
T oH

Lo 8

SOH

Figura 13. Mecanismo proposto para a rea¢do de sulfona¢do homogénea do

poliestireno.



n n
+ H0" — + H,0
o:s-agj

l I SO3H
O
Figura 14. Mecanismo proposto para a reagdo de sulfonagio heterogénea do

poliestireno.

A caracterizagdo dos poliestirenos e dos poliestirenos sulfonados obtidos

foi realizada através da espectroscopia na regidio do infravermelho.

A figura 15 apresenta os espectros na regido do infravermelho para o PSg e
para 0 PSSg.
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Figura 15. Espectros na regido do infravermelho: (A) PSg e (B) PSSk.




As atribui¢3es para as principais bandas de absor¢do destes materiais estio

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Principais bandas de absor¢do do PSg e PSSy [33-36].

Filme de poliestireno reciclado Poliestireno sulfonado reciclado
Atribuigiio Freqiiéncia /cm”™ Atribuicdo Freqiiéncia /cm™
estiramento C —H 3056,3028 estiramento O — H do 3437
aromatico grupo — SO;H
estiramento CH; 2924 estiramento C —H 3040
assimétrico aromatico
estiramento CH, 2846 estiramento CH, 2927
simétrico assimétrico
deformacdo axial 1601,1493 deformagdo axial 1457
C=C do anel C=C do anel
aromatico aromdtico
deformagio angular 750,698 deformagio angular 1643
C-—H forado plano O’—H
do anel aromatico da dgua
estiramento simétrico 1176
SO,
estiramento simétrico 1031
(-50,-0)
deformago angular 759, 691
C~H forado plano
do anel aromatico

As principais absorgdes apresentadas no material sulfonado estiio
relacionadas ao grupo sulfénico. Nas regides de 4000 cm™ a 2500 cm™ e 1650
cm™ a 900 cm™, observam-se as maiores mudangas do PSS em relagio ao PS.
Para o PS, em 3053 cm™ e 3028 ¢m! aparecem duas bandas intensas que sdo
atribuidas ao estiramento C — H do anel aromético e as bandas em 2924 cm™ e
2846 cm’, atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico C— H,
respectivamente. Na regifo entre 1650 cm™ e 900 cm™ observa-se para o PS os
modos de vibragdo dos anéis aromaticos como, por exemplo, as bandas referentes

a deformagéo axial C=C do anel aromatico em 1601 cm™ e 1493 cm™. Através

das absorgSes nesta regido do espectro, pode-se obter informacdes sobre a
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regularidade configuracional do PS, sendo que o atdtico que ¢ a configuragio
predominante nos materiais comerciais, apresenta uma unica banda por volta de
1070 cm™ enquanto no PS sindiotatico e isotatico existem duas bandas nesta
regido. Além disso, uma outra banda sensivel a configura¢do sindiotatica surge
em 1222 cm’. No espectro (A) da figura 15, observa-se uma tunica banda em
1075 cm™ e auséncia de bandas entre 1210 cm™ e 1230 cm™. Isto € uma evidéncia
de que o PS utilizado neste trabalho € um material predominantemente atatico.

Com relagdio ao espectro do PSS, surge uma banda ampla e intensa em
3437 cm’ atribuida ao carater acido do grupo -SO;H e a 4gua absorvida. A
presenca de agua foi confirmada pela presenca da banda em 1646 cm’ atribuida a
deformagdo angular O — H.

No espectro do PSS (figura 15 (B)) a ocorréncia da sulfonagio fica
evidente também na regido entre 1300 cm™ € 900 cm™ onde existe uma série de
bandas associadas 4 presenga de grupos sulfonicos. A banda em 1176 cm™ é
atribuida ao estiramento simétrico SO, € a banda em 1031 cm™ ao estiramento
simétrico do grupo (— SO, - O").

Como pode ser observado na figura 13 o grupo substituinte esta na posicdo
para. O efeito indutivo provocado pela diferenga de eletronegatividade dos
carbonos sp® da cadeia e sp> do anel aromético faz com que a reagdo possa ocorrer
nas posi¢des orto e para. Devido ao efeito estérico da cadeia carbonica, ¢ mais
provavel que o produto para substituido predomine. Os espectros na regido do
infravermelho apresentam, para os anéis benzénicos dissubstituidos na posi¢io
orto, uma banda atribuida a deformagio angular C - H fora do plano na regidio
entre 810 cm™ € 750 cm™ e para a substituicdo na posi¢do para, a mesma banda
aparece entre 860 cm™ e 790 cm™. No espectro do PSS (figura 15 (B)), observa-se
uma banda em 852 cm™ o que indica que o PSS na posicio para, predomina,

Na figura 16 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho

para a PSy e para o PSSy,
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Figura 16. Espectros na regidio do infravermelho: (A) PSy e (B) PSSy.




A Tabela 3 apresenta as atribui¢des das principais bandas de absorgéo do

PSy e do PSSy, apresentados na figura 16.

Tabela 3. Principais bandas de absorgio do PSv e PSSy [33, 34, 35]

Filme de poliestireno virgem

Poliestireno sulfonado virgem

Atribui¢io Freqiténcia /cm’ Atribuicio Freqiiéncia /cm™’
estiramento C —H 3056, 3025 estiramento O — H 3438
aromatico do grupo — SO;H
estiramento CH; 2921 estiramento C — H 3037
assimétrico aromatico
estiramento CH» 2848 estiramento CH, 2929
simétrico assimétrico
deformagéo axial 1604, 1491 estiramento CH, 2856
C=C do anel simétrico
aromatico
deformag&o angular 760, 698 deformagdo axial 1491
C—-H forado C=C do anel
plano do anel aromatico
aromatico
deformagéo angular 1646
O-H
da dgua
estiramento
simétrico 1172
SO,
estiramento
simétrico 1038
(=80,-0)
deformagio angular
C-H forado 760, 700
plano do anel
aromatico

Comparando os espectros obtidos para o poliestireno reciclado e para o

poliestireno virgem e seus respectivos poliestirenos sulfonados, percebe-se que o

material utilizado como padrdo ndo apresenta diferencas consideraveis em relagdo

ao poliestireno do copo e/ou prato plastico.
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3.2. Comparagdo entre as membranas de PSS e a resina de troca idnica

Amberlite IR 120

Antes da comparagio entre as membranas € a resina, ndo se pode deixar de

comparar as duas formas de poliestireno sulfonado, isto €, na forma de p6 e de

membranas.
Na figura 17 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho

para as membranas de PSSg e PSSy.
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Figura 17. Espectros na regido do infravermelho: (A) membrana do PSSg,

(B) membrana do PSSy.

As respectivas atribui¢des das principais bandas de absorgdo estdo

representadas nas Tabelas 4 € 5.

Tabela 4. Principais bandas de absor¢io das membranas de PSSg:

Membrana de Poliestireno Sulfonado Reciclado

plano do anel aromatico

Atribuigdo Frequéncia fem’
estiramento O — H do grupo — SO;H 3437
estiramento C —H aromatico 3062,3030
" estiramento CH; assimétrico 2927
estiramento CH; simétrico 2851
deformag@o axial C=C do anel 1601,1490
aromatico
gstiramento simétrico 1175
SO,
estiramento simétrico 1040
(- S0, -0)
deformagdo angular C—H forado 762,700
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Tabela 5. Principais bandas de absor¢o das membranas de PSSy:

Membrana de Poliestireno Sulfonado Virgem
Atribuicio Fregiiéncia /cm™
estiramento O — H do grupo — SO;H 3446
estiramento C — H aromatico 3062,3030
estiramento CH, assimétrico 2927
estiramento CH, simétrico 2850
deformagio axial C=C do anel 1601,1490
aromatico
estiramento simétrico 1175
SO,
estiramento simétrico 1040
(-S0,-0)
deformagdo angular C—H fora do 757,700
plano do anel aromatico

Analisando-se os espectros da figura 17 verifica-se que niio existem
diferengas nas bandas de absor¢do das membranas com relagiio a freqiéncia e
forma.

Com relagdo aos poliestirenos sulfonados na forma de po, apresentados
nas figuras 15 (B) e 16 (B), percebe-se que as bandas de absorgdo para as
membranas sdo mais bem definidas. A melhor defini¢do esta relacionada com o
fato da estrutura do polimero nas membranas ser mais ordenada que nos materiais
na forma de po. A ordenagfo se deve a acdo do solvente durante o processo de
formagdo da membrana, sendo que durante a solubilizagdo a estrutura original do
PSS € modificada pela ruptura de algumas interagdes intermoleculares e ligagdes
de hidrogénio. Durante a etapa de evaporagdo do solvente, forma-se um novo
conjunto de interagdes intermoleculares e ligagdes de hidrogénio que produzem
um arranjo provavelmente mais organizado que o anterior.

A figura 18 apresenta o espectro na regifio do infravermelho para a resina
de troca ibnica Amberlite IR 120.
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Figura 18. Espectro na regido do infravermelho para a resina de troca idnica.

Tabela 6. Principais bandas de absor¢do da resina de troca idnica Amberlite IR
120

Resina de Troca I6nica

Atribuigdo Freqiiéncia /cm™
estiramento O — H do grupo - SO;H 3446
estiramento CH, assimétrico 2926
estiramento CH, simétrico 2850
estiramento simétrico 1193
SO,
estiramento simétrico 1040
(=80,-0)
deformagdo angular C—~H fora do ' 775,674
plano do anel aromatico




Ao analisar as figuras 17 e 18, percebe-se que quase ndo existem
diferencas entre os trés espectros; logo, chega-se a conclusdo de que as
membranas e a resina de troca idnica tém praticamente as mesmas caracteristicas

com relacio aos grupos funcionais presentes em suas estruturas.

Observando-se as tabelas e os espectros, percebe-se que a banda atribuida
4 deformagdo angular C — H fora do plano do anel aromatico que nas membranas
aparece em 700 cm’, na resina de troca idnica esta deslocada para 674 cm’.
Percebe-se também, na resina, um deslocamento da banda atribuida ao
estiramento simétrico SO, para 1193 cm’. Estes deslocamentos sio devidos,
provavelmente, as ligagdes cruzadas existentes na estrutura da resina que sdo
produzidas pelo agente intercruzante divinilbenzeno (DVB). Tais ligagoes afetam
a forca das ligagbes vizinhas ja existentes, alterando assim suas energias e

conseqiientemente suas freqiiéncias de absorgéo, causando o deslocamento das

bandas.
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3.3. Capacidade de troca

Na tabela 7 sdo apresentados os valores de IEC obtidos para as membranas de
PSSy e PSSg. Tais valores foram encontrados fazendo-se uma relagio da

quantidade de ions H' que foram titulados com solugdio padrdo de NaOH 0,050

mol.L(fator de corregdo 1).
Assumindo que as membranas estdo totalmente livres de H,SO,, a quantidade

de ion hidrogénio titulada deve ser equivalente a0 numero de grupos sulfonicos

presentes nas membranas [11].

Tabela 7. Valores obtidos de IEC para as membranas de PSSy e PSSy

| Membranas Vnaon (ML) IEC (mEq/p)
PSSy 2,6 1,3
PSSk 24 1,2

Como pardmetro de comparagio para conhecer o desempenho das membranas
produzidas como trocadores i6nicos, usou-se a resina Amberlite IR 120 (IEC
nominal 1,9 mEq/g).

A diferenga entre os valores de IEC das membranas e da resina ¢ de
aproximadamente 40%. No entanto, deve-se ressaltar também a diferenga na
porcentagem de grupos sulfonicos da resina de troca idnica comercial que € de
aproximadamente 35%, enquanto que nas membranas este valor é menor que
25%. Como a diferenga entre os valores das porcentagens de grupos sulfonicos é
praticamente a mesma que a dos valores de IEC, pode-se dizer que praticamente
nio existe diferenca entre as capacidades de troca idnica da resina e das
membranas produzidas, o que assegura a boa performance das membranas. Os

calculos tedricos para se obter estas porcentagens sdo apresentados abaixo;




n
—_—
SOs;H
PS PSS
MM = 104,06 g/mol MM = 184,06 g/mol
Para 1 g de PS:
104,06 g PS 1 mol de unidade monomérica
1,0gPS X

x =9,61.10” mols

, . . a - 3
Como cada unidade monomeérica possul um grupo benzénico, 9,61.10

mols de unidade monomérica possui 9,61. 10~ mols de grupo fenila.

Para o PSS:
1 mol de mondmeros PSS 184,06 g
9,61.10° de grupos fenilas sulfonadas y
y =1,77 g de PSS
9,61.10” mols PSS 1,77g
z lg

z=5,43.10" mols de grupos fenilas/1 g de material seco para 100% de

reacdo

Se a capacidade de troca for aproximadamente igual & troca ocorrida

apenas devido aos grupos sulfonicos, tem-se:

1,3.10° mols H' w
5,43.10” mols 100%
w=239%
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96% 4%
104,06 gmol”  130,0 gmol™
Massa total = 105,1 g.mol”’

SO;H
184,06 gmol”’ 210 g.mol
Massa total = 185,1 g.mol™
1 mol de PS 105,1 g
X 1,0g

x=9,51.10" mols PSS-DVB
1 mol de PSS-DVB 1851 ¢

9,51.10” mols PSS-DVB y
y =176 g PSS-DVB
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9,51.10° mols PSS-DVB 1,76 g PSS-DVB
w 1,0 g PSS-DVB

w = 5,40.10° mols de H'/g de resina seca

Capacidade de troca
1,9.10° mols 2%

5.4.10° mols 100%
z=35,2%

Resinas de troca idnica com estrutura semelhante a da Amberlite IR 120,

sio preparadas utilizando divinilbenzeno (DVB) como agente intercruzante. A
funcdo deste agente ¢ tornar estas resinas pouco soluveis ¢ até mesmo insoluveis

na maioria dos solventes comumente utilizados em processos de separagdo. E

importante salientar que 0 material produzido neste trabalho € pouco solivel em
meio aquoso, mesmo sem a utiliza¢do do DVB.

Como um dos objetivos de se reciclar um material € o de gerar outro com
viabilidade economica, no processo de produgio das membranas, como
anteriormente mencionado, ndo houve adi¢ao de divinilbenzeno (DVB) que é um
reagente de alto custo, irritante, cancerigeno € extremamente toxico para o
ambiente, principalmente ambientes aquaticos, pode-se afirmar que o processo

aqui utilizado € de grande importancia para a preservagdo do meio ambiente
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3.4.Viscosidade

As tabelas 8 e 9 apresentam as concentragdes, o tempo de escoamento, a
viscosidade relativa (1 raivo) € @ Viscosidade especifica (np), para o poliestireno

sulfonado virgem e reciclado, respectivamente.

A partir dos tempos medidos, foram calculados os valores de M retativo € Tsp

Tabela 8. Valores das concentragdes, tempos de escoamento, 1 retativo € Nsp

PSSy
¢ (g/L) t escoamento (S) M relativo Nsp
0 33,74 - -
3,95 45,72 1,36 0,36
6,10 98,36 2,92 1,92
7,06 103,62 3,07 2,07

Tabela 9. Valores das concentragdes, tempos de escoamento, 1) reativo € Nsp

[—
PSSk
(v (g/ L) t escoamento (S) N relativo rlsp
0 33,76 - -
4,17 39,84 1,18 0,18
5,98 43,60 1,29 0,29
7,12 53,37 1,58 0,58

Com os valores de m,, foram obtidos os de Msp/c que sdo apresentados nas

tabelas 10 e 11, com suas respectivas concentragdes.




Tabela 10. Valores de ¢ e ny/c para 0 PSSv

PSSy
c(g/l) Nsp/C
3,95 0,090
6,10 0,091
7,06 0,098

Tabela 11. Valores de ¢ e ny/c para 0 PSSg

PSSk
c(g/L) Nsp/C
4,17 0,041
5,98 0,043
o 7,12 0,048

A viscosidade foi entao determinada pela equagio de Huggins:

n/c=m]+ K’ e (10)

Onde: K esta relacionada com as forgas das interagGes entre polimero e

solvente em solugdes diluidas, sendo que quanto maior for o valor de K mais
fortes serdo as interagdes.

Com os valores das tabelas 10 e 11 plota-se um grafico de ng/c em fungio
de c e o resultado esperado ¢ uma reta. E claro que 4 medida que a concentragio
aumenta, a viscosidade intrinseca também aumentara levando eventualmente aos
enovelamentos poliméricos. Assim, somente a regido diluida € de interesse para a
determinagdo da viscosidade intrinseca, ou seja, para demonstrar como a
viscosidade intrinseca estd relacionada com a massa molar, os efeitos da

concentragdo precisam ser eliminados. Na figura 19 pode-se ver uma dependéncia
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tipica entre a viscosidade intrinseca € a concentragdo, sendo que no limite da

diluigio infinita um valor mais significativo € obtido. As representagdes da figura

19 foram utilizadas para o calculo das viscosidades intrinsecas dos poliestirenos

sulfonados virgem e reciclado.

0,104 -
] PSS
0,102
0,100
0,098 -
0,096 -}
o J Lincar Regression
g 0,094 -} Y=A+B*X
al 1 Parameter
0,092 -} A 0,0759
1 B 0,00376
0,090 - R 0,99263
0,088 -4
0,086  EESL Sy B S L S I S RN EEN N R B A s |
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Concentragao
0,054 — pss,
0,052
0,050
0,048 -
O 0,046 ~
& . Linear Regression
0,044 - Y=A+B*X
, 4 Parameter
A 0,02882
. B 0,00333
| R 099151
0,040
0,038 T T T T e —1———r
2,5 3,0 35 4,0 45 50 55 6,0 65 7.0 75
Concentragdo

Figura 19. Graficos de viscosidade reduzida (nsp/c) em funciio da concentragio.
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Pela extrapolagio das retas para concentragao zero, tem-se a viscosidade
intrinseca dos materiais que é de 75,9 Lg'I para 0 PSSy e de 28,8 Lg'1 para o
PSSg. Esses resultados mostram que a massa molar do PSSy ¢ maior que a do
PSSk, uma vez que K € a s30 0s mesmos.

Com os resultados de viscosidades encontrados obteve-se a razdo entre as
viscosidades intrinsecas do poliestireno sulfonado virgem/ poliestireno sulfonado
reciclado que é 2,68, que nos mostra que a massa molar do poliestireno sulfonado
virgem é quase 3 vezes maior que a do poliestireno sulfonado reciclado.




3.5. Fluxo de dgua

As figuras 20 e 21 representam os grificos de Am em fungdo de At para os

PSg € PSy e para os PSSg € PSSy.
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Figura 20. Graficos de Am em fungfio de At para os PSy e PSy.
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Figura 21. Graficos de Am em fungfo de At para os PSSg € PSSy.




As retas significam que foi atingido o regime de estado estacionario, onde
a velocidade de perda de massa ¢ constante. Este regime possibilita, através dos

graficos obtidos, calcular o coeficiente angular das retas que fornece o valor de

Am

At

Com o valor do coeficiente angular das retas pode se obter o fluxo de

acordo com a seguinte equagao:

Am 1
J=—— (11)

At A
Onde:
J = fluxo
Am .
—— — coeficiente angular das curvas de perda de massa.
At

Com os fluxos obtidos da equacdo 11 pode-se calcular o coeficiente de

permeabilidade, usando a equagio abaixo:

J=P— (12)

Onde:
J = fluxo
P = coeficiente de permeabilidade

L = espessura da membrana

Ap = pressdo de vapor da agua = 23 mmHg a 25°C
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A tabela abaixo mostra o fluxo de dgua e os coeficientes de
permeabilidade calculados para os PSv e PSg e para as membranas de PSSy e

PSSk, com suas respectivas espessuras.

Tabela 12. Valores de fluxos e coeficientes de permeabilidade obtidos para os PS
e seus respectivos PSS:

Material Espessura (km) (g'l;!luc):g—z) (g,s'lcm'?mmHg'l)
S5 20 2,3x10° 2,0x 10
PSSk 25 2,1x10° 2,3x 10
550 20 2,25x 107 2,0x 107
o5 7 1,7x107 1,8x10™"

Pela analise da tabela verifica-se que houve um aumento de dez vezes no
fluxo de 4gua através das membranas do PS sulfonado para o sem sulfonar. Isto se
deve ao fato de que o PS antes da sulfonagdo ¢ hidrofobico tendo assim pouca
afinidade pela agua. Apds a sulfonago, com a incorporagdo dos grupos ativos
SO;H, as membranas de PSS tornam-se hidrofilicas, pois estes grupos ativos tém
uma grande afinidade pela agua. Através disso, conclui-se que a sulfonagdo
aumenta a permeabilidade das membranas. Além disso, como a permeabilidade é
praticamente¢ a mesma para as membranas sulfonadas pode-se dizer que a
permeabilidade depende apenas do grau de sulfonag#o.

Como a permeabilidade est relacionada com a difusio e a solubilidade

através da equagdo abaixo:

T=PAp/L=DSAp/L (13),

Um estudo mais detalhado das propriedades de transporte € feito através

de D e S de modo que a propriedade macroscopica P possa ser melhor

compreendida.
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3.6.Coeficiente de difusdo

O coeficiente de difusdo ¢ calculado encontrando-se a massa de equilibrio

das membranas através da relagiio Amy; Me encontrada nos graficos da figura 24 e

entdio utilizando a equagao abaixo:

o

7
1S oxi16 (14)

Onde:
m, ¢ a massa de agua sorvida no tempo t;

m, é a massa de equilibrio;

1 é a espessura da membrana.

A equagdo 14 esta baseada no fato de que um estado de equilibrio ¢

estabelecido imediatamente na superficie estacionaria, sendo que nesta condi¢do o

coeficiente de difusdo ¢ uma constante, 0 que pressupde um comportamento

Fickiano que, como € confirmado a seguir, ¢ o comportamento que ocorre neste

trabalho.
A figura 22 apresenta 0s graficos de cinética de sor¢@o para as membranas

de PSS ¢ PSSv.
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Figura 22. Graficos de cinética de sorgio para as membranas de PSSk e PSSy.
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Nos grafi
absorvida pela membrana varia com 0 tempo, até
ria mais, ou seja, uma regido onde a membrana esta

massa de agua ndo va

cos acima, temos inicialmente uma regidio onde a massa de agua

atingir uma regido onde esta

saturada. Nesta regiio encontra-se a massa de equilibrio que

construgdo dos graficos da figura 23.
A figura 23 apresenta 0s

em funcdo da raiz quadrada do tempo.
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Figura 23. Graficos de cinética de sor¢do reduzida para as membranas de PSSg e
PSSy.
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Dos graficos da figura 23, € utilizada a parte linear para a construgdo dos

graficos da figura 24 dos quais serdo utilizados os coeficientes angulares das retas

para calcular os coeficientes de difusdo das membranas através da equagdo 14
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Figura 24. Graficos de m/m.em fungdo de t'?2,
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gura 24 apresentam um aumento linear da massa sorvida

As curvas da fi

com a raiz quadrada do tempo. Este comportamento € tipicamente Fickiano, com

D constante. Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo foram

7.25.10"% cm’s”! para membranas de PSSy ¢ 3,18.107° cm’s”! para membranas de

PSSy. Esses resultados mostram que tais medidas para o PSS dependem da massa

molar pois como ja fot demonstrado pelos valores de viscosidade intrinseca, a

molar do PSSy ¢ maior que 2 do PSSx. De acordo com Aranda e

], o coeficiente de difusdo diminui com uma alta porcentagem

massa
colaboradores [20

de agua devido a formagdo de clusters. O coeficiente de difusdo para agua em

membranas com alta porcentagem de 4gua (onde clusters sdo formados) ¢ menor

porque as moléculas de dgua interagem umas com as outras nos clusters [20]. Estas

interagdes entre as moléculas de dgua diminuem a velocidade de difusdo da agua.

Desse modo, 0 estudo da solubilidade e da porcentagem de dgua sdo pontos

importantes para aprofundar a discussdo dos fenomenos de transporte através das

membranas.
Assim, através dos coeficientes de difusdo ¢ dos coeficientes de

permeabilidade encontrados na tabela 12, pode-se calcular o coeficiente de

solubilidade através da “Primeira lei de Fick de difusdo” (equagio 13) que

descreve a relagdo entre 0 fluxo do estado estacionario (J) e a diferenga de pressdo

parcial (Ap) da molécula permeante.

J=PAp/L=DSAp/L (13)

Onde:
L é a espessura da membrana;

P ¢ o coeficiente de permeabilidade da molécula permeante;
S ¢ o coeficiente de solubilidade;

D é o coeficiente de difuséo.

Como indicado na equagiio 13, o coeficiente de permeabilidade € o
produto do coeficiente de difusdo (D) e o coeficiente de solubilidade (S) para a
molécula que atravessa a membrana. A equagdo 13 somente pode ser usada
quando D e S néio dependem da concentragiio do gas ou vapor na membrana. Esta

condigd : i
ondigdo esta sendo assumida uma vez que os resuitados da cinética de sorgio
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Fickiano com D constante. A figura 25 [37]

apontaram para um comportamento

mostra como seria 0 comportamento s¢ D variasse com a concentragdo e a figura

kiano. Portanto,

26 apresenta um comportamento andmalo ou ndo Fic
comparando-se 0s graficos da figura 74 com os das figuras 25 e 26, confirma-se

que no caso deste trabalho, 0 comportamento ¢ Fickiano com D constante.
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Figura 25. Graficos de m/m,q em fungio de t"1".

A figura 25 (A) mostra o comportamento que seria esperado, enquanto a
25 (B) mostra o comportamento de sor¢do observado para um tipico sistema
polimero/penetrante no qual D aumenta com a concentragio. A curva de desor¢io
também € dada na figura 25 (B) e como seria esperado, esta tem a mesma forma

da curva de sor¢@o para um D que diminui com o aumento da concentragio [37].
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Figura 26. Grafico de m/m.q em fungdo de t'2, para um comportamento de

sor¢dio ndo Fickiano.

Os valores de coeficientes de solubilidade encontrados para as membranas

estio apresentados na tabela 13.

]a 13. Valores dos coeficientes de solubilidade das membranas:

Tabe

Membranas S (g.cm™.mmHg )
PSSy 0,63
PSSk 31,7

Pelos dados da tabela 13 verificamos que o valor do coeficiente de
solubilidade é maior para a membrana de PSSg. Isto pode estar relacionado com a
massa molar menor, uma vez que, deste modo, haveria menos enovelamento das
cadeias da macromolécula. Este resultado esta de acordo com a equagéo 13, pois o
coeficiente de difusdo desta membrana é menor e o coeficiente de permeabilidade

¢ praticamente 0 mesmo para as duas membranas.
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3.7. Porcentagem de dgua

Utilizando as medidas de sor¢do pode-se calcular também a porcentagem

de 4gua nas membranas pela seguinte equagao.

%H20=M[J—Msxl00 (15)
Ms

Onde:
My é a massa da membrana (imida;
M ¢é a massa da membrana seca.

Os valores obtidos estdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14. Valores de porcentagem de dgua nas membranas:

Membranas Porcentagem de dgua (%)
PSSv 11,5
PSSr 34,0

Pela analise da tabela 14, verifica-se que as membranas de poliestireno
sulfonado reciclado absorvem maior quantidade de 4dgua que as de poliestireno
sulfonado virgem. Pode-se atribuir esta maior porcentagem de agua das
membranas de poliestireno sulfonado reciclado a uma menor massa molar, que
provocaria  menos enovelamento das cadeias da macromolécula, e,
conseqiientemente, vazios maiores para absorver maior quantidade de agua. Estes
vazios, porém, ndo sdo poros, sdo vazios dindmicos, os quais ndo sdo fixos em
localizagdo nem tamanho devido ao constante movimento da macromolécula.

Assim como foi feito para a viscosidade intrinseca, obteve-se a razio da
porcentagem de agua das membranas de poliestireno sulfonado virgem/
poliestireno sulfonado reciclado que ¢ 2,96. Como as razdes entre as porcentagens
de agua e entre as viscosidades intrinsecas, sdo razdes inversas, praticamente
iguais esta diferenga na porcentagem de agua das membranas de poliestireno

sulfonado reciclado e virgem € devido as massas molares dos polimeros.
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Como pode ser observado, a membrana de poliestireno sulfonado reciclado

realmente apresenta maior porcentagem de agua o que condiz com o menor valor

de seu coeficiente de difuséo.
Na tabela 15 sdo apresentados os valores obtidos para as medidas de

transporte.
Tabelal5. Valores obtidos para as medidas de transporte:
Membrana P D S Porcentagem
(gs”em” mmHg") | (om’s” (gem™mmHg-') | de dgua (%)
PSSk 23.10" 7,25.10™" 31,7 34,0
PSSv 2,0.107° 3,18.10™° 0,63 11,5

Pela andlise da tabela verifica-se que a membrana de PSSy possui maior
porcentagem de agua, portanto, maior solubilidade. Como a permeabilidade ¢
praticamente a mesma para as duas membranas e esta apresenta maior coeficiente
de solubilidade, conseqiientemente, ela apresenta menor coeficiente de difusio.
Este menor valor de D, como ja fol dito anteriormente, estd de acordo com a
literatura [20] que diz que D diminui com uma alta porcentagem de agua, devido a
formagdo de clusters, porque as moléculas de agua interagem umas com as outras

nos clusters € estas interagées diminuem a velocidade de difusdo através das

membranas.
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4. CONCLUSOES

Através dos espectros de infravermelho obtidos verificou-se a ocorréncia

da reagdo de sulfonagdo dos copos pldsticos de poliestireno,‘assim como.as
semelhangas entre as membranas de poliestireno sulfonado sintetizadas e a resina
de troca idnica Amberlite IR 120. As diferengas marcantes nos espectros sdo com
relagiio as bandas atribuidas 4 deformag@o angular C — I;I fora do‘ plano do anel
aromatico que nas membranas se encontram em 700 cm™ ¢ na resina se encontra

-1 ; ibui o estiramento simétrico SO
deslocada para 678 cm’'se e as bandas atribuidas a—] | : 2
que na resina se encontra deslocada para 1193 cm™. Estes deslocamentos sfio
devidos, provavelmente, as ligagGes cruzadas presentes na estrutura da resina.
Estas ligagdes cruzadas se devem a presenca do agente intercruzante
divinilbenzeno (DVB) e afetam as forcas das ligagdes vizinhas ja existentes,
alterando assim suas energias € conseqiientemente suas freqiiéncias de absorgio,

causando o deslocamento das bandas.
Verificou-se através dos resultados de capacidade de troca que a diferenca

entre os valores de IEC das membranas e da resina ¢ de aproximadamente 40%.
No entanto, deve-se ressaltar também a diferenga na porcentagem de £rupos
sulfonicos que na resina de troca idnica comercial é de aproximadamente 35%,
enquanto nas membranas este valor ¢ menor que 25 %. Como a diferenga entre os
valores das porcentagens de grupos sulfonicos ¢ praticamente a mesma que a dos
valores de IEC, pode-se dizer que praticamente niio existe diferenga entre as
capacidades de troca idnica da resina e das membranas produzidas, o que assegura
a boa performance das membranas. O mais importante e significativo disto, é que
o material produzido neste trabalho é pouco soliivel em meio aquoso, mesmo sem
utilizar o divinilbenzeno (DVB), um agente intercruzante muito utilizado para
conferir pouca solubilidade a diversas resinas trocadoras com estrutura semelhante
a da Amberlite IR 120, e que além de ser um reagente de alto custo, ¢
cancerigeno, irritante, extremamente téxico e nocivo para o ambiente,
principalmente ambientes aquaticos. Com nio se utilizou DVB, o que ja foi
mencionado anteriormente, pode-se afirmar que o processo aqui utilizado é de
grande importancia para a preservagio do meio ambiente.

Atraves dos valores de viscosidade intrinseca e da razio obtida entre estas

viscosidades que foi de 2,64, conclui-se que a massa molar do poliestireno
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sulfonado virgem € quase trés vezes maior que a do poliestireno sulfonado

reciclado, pois a viscosidade intrinseca esta diretamente relacionada com a massa
>

molar dos polimeros.
O fluxo de agua através das membranas foi dez vezes maior no material

sulfonado. Isto se deve a introdugdo, por meio da reagdo de sulfonagdo, dos

pos ativos (SOs;H) os quais tornam as membranas sulfonadas hidrofilicas, uma
gru

vez que €S 5 ,
ulfonagdo aumentou a permeabilidade das membranas. Como a permeabilidade ¢
S

tes grupos ativos tém uma grande afinidade pela agua. Portanto, a

aticamente a mesma para as membranas sulfonadas pode-se dizer que a
pr

permeabilidade depende apenas do grau de sulfonagdo.

A porcentagem de agua nas membranas ¢ maior para o poliestireno
sulfonado reciclado. A razio entre estas porcentagens para a membrana de
poliestireno sulfonado reciclado/ membrana de poliestireno sulfonado virgem foi
de 2,96. Esta alta porcentagem de agua na membrana de poliestireno sulfonado
reciclado causa uma diminuigio no seu coeficiente de difusio devido a formagio
de clusters. O coeficiente de difusdo onde ha clusters formados € menor porque as
moléculas de dgua interagem umas com as outras € estas interagdes diminuem a
velocidade de difus&o.

O coeficiente de solubilidade é maior para a membrana de poliestireno
sulfonado reciclado. Este maior valor € explicado pelo fato do poliestireno
sulfonado reciclado apresentar massa molar menor, levando as cadeias da
macromolécula a se enovelarem menos. Este fato também pode explicar a maior
porcentagem de agua na membrana de poliestireno sulfonado, uma vez que se as

cadeias da macromolécula se enovelarem menos, elas apresentario vazios

maiores, 0s quais absorverdo maior quantidade de agua.
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5. TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao estudo dos materiais produzidos neste trabalho

sdo propostos alguns trabalhos futuros:
Investigar a variagio do coeficiente de difusio com a atividade

(concentragdo).
Caracterizar as membranas eletroquimicamente (condutividade i6nica e
permeabilidade a metanol) para aplicagdo em células a combustivel, verificando

se estas substituem satisfatoriamente as membranas de perfluorocarbono que

possuem alto custo.
Caracterizar as membranas de troca idnica em termos de resisténcia idnica
b

permeose]etividade iénica, inchamento e propriedades térmicas (termogravimetria

e calorimetria diferencial de varredura) para verificar se elas sdo termicamente

estaveis para serem aplicadas em eletrodialise ou outros processos de separagio.
Realizar uma performance comparativa entre estas membranas e as

membranas comerciais para eletrodidlise de determinados metais
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