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RESUMO
O desenvolvimento de novas membranas íons seletivas vem ganhando muita atenção nas últimas décadas, tanto na indústria quanto em centros de pesquisas. Membranas sintéticas, na sua maioria, são preparadas a partir de materiais poliméricos com características físicas e químicas das mais variadas. Neste trabalho foram sintetizadas membranas ânion seletivas tendo como principal componente o poli (álcool vinílico) – PVA reticulado com glutaraldeído, nas proporções de 2,5 e 5% com temperatura de secagem da membrana a 80°C. As membranas obtidas neste trabalho foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho (FTIR), análise termogravimétrica (TGA) capacidade de troca iônica e absorção de água. Os ensaios de eletrodiálise para determinação do seu desempenho no transporte de íons Cl- foram realizados em uma célula de bancada de três compartimentos e seus resultados foram comparados com uma membrana comercial aniônica Selemion AMT.
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INTRODUÇÃO 

Membranas poliméricas, incluindo polímeros naturais e sintéticos, têm sido desenvolvidas a mais de 50 anos. Nos últimos anos, os processos de separação por membranas, como exemplo a eletrodiálise (ED), a qual emprega membranas íon-seletivas, vem ocupando um espaço bastante significativo com relação ao tratamento de efluentes contendo íons metálicos. A importância tecnológica destes processos conduz a inúmeros estudos como uma atrativa alternativa às unidades convencionais de operação para o transporte, separação e concentração destes íons. 

As membranas atualmente utilizadas neste processo de separação são importadas, o que estimula a pesquisa e desenvolvimento desta tecnologia para beneficiamento às indústrias nacionais. Focando neste processo de separação, a pesquisa tem por objetivo a síntese de membranas ânion seletivas, obtidas a partir de poli (álcool vinílico) (PVA). As membranas aniônicas foram sintetizadas a partir do PVA, eterificado com o agente eterificante cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetil-amônio e reticulada com glutaraldeído nas proporções de 2,5 e 5%, com o propósito de se obter propriedades e características adequadas como membrana íon seletivas. 
Considerando que a utilização das mesmas ocorre em meio aquoso, a reticulação com adição de glutaraldeído foi realizada com intento de insolubilizar as membranas de PVA, uma vez que a reticulação e/ou cura é uma ferramenta vital para a modificação de polímeros existentes, principalmente para avaliação e utilização de novos materiais.
MATERIAIS E MÉTODOS


Materiais

Poli(álcool vinílico) (PVA, Sigma-Aldrich, PM 130.000 g/mol, grau de hidrólise 99%), cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetil-amônio (Sigma-Aldrich, sol. de 60% de CHMAC), álcool isopropílico (nuclear), hidróxido de potássio (KOH, Vetec), álcool etílico absoluto (vetec), ácido clorídrico (HCl, Vetec), glutaraldeído (Sigma-ALdrich).

Síntese do QPVA

Para a síntese do QPVA foi utilizado um balão de três bocas com agitação e temperatura controlados. Inicialmente 20 g de PVA foram dissolvidos em uma solução de água deionizada/álcool isopropílico razão 9:1, sob refluxo, a uma temperatura de 90°C. Após a dissolução completa do PVA, a solução foi resfriada naturalmente até a temperatura de 45°C. Então uma solução de hidróxido de potássio (0,5M) /cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetil-amônio (1M) foi adicionado à solução de PVA. A inserção do agente eterificante com os grupos quaternários de amônio na presença de KOH dar-se-á nos grupos hidroxilas por meio de ligações sob tensão, com posterior rompimento  da cadeia do PVA. A reação foi agitada continuamente durante 4 horas. Após este período, álcool etílico absoluto foi adicionado para precipitação do produto. O produto obtido – QPVA foi coletado por filtração e lavado repetidamente com álcool etílico absoluto até pH 7 e posteriormente seco em estufa a vácuo durante 12 horas à 58°C. Na Figura 1 pode ser visualizado o QPVA obtido após síntese.
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Fig. 1 – Produto final (QPVA) obtido após síntese.

Síntese das Membranas
As membranas foram preparadas através da solubilização de 2g do QPVA em 40 mL de água destilada à 70°C. Após a completa solubilização da amostra, a temperatura da reação foi ajustada para 45°C. Glutaraldeído foi utilizado como agente reticulante, nas concentrações de 2,5 e 5%. Algumas gotas de ácido clorídrico (0,5 M) foram adicionadas à reação para acidificar o meio e favorecer a reticulação da membrana. A reação permaneceu sob agitação durante aproximadamente 3 horas. A membrana foi produzida a partir do espalhamento da solução sob placas de vidro, secas em estufa a 80°C durante 24 horas.
Na Tabela 1 são listadas as abreviações utilizadas para denotar as membranas sintetizadas. 
Tab. 1 - Características das membranas sintetizadas
	Membrana
	Agente Reticulante 
	Concentração          Agente Reticulante (Wt%)

	QPVA_GA 2,5%
	Glutaraldeído
	2,5 %

	QPVA_GA 5%
	Glutaraldeído
	5 %


RESULTADOS E DISCUSSÃO

Espectroscopia FTIR
A Figura 2 apresenta o espectro de FTIR para as amostras de PVA padrão, QPVA e também para as membranas sintetizadas. 
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Fig. 2 – Espectro FTIR das amostras (a) PVA padrão, (b) QPVA, (c) QPVA_GA 2,5% e (d) QPVA_GA 5%.
Observa-se uma banda larga em torno de 3100 a 3500 cm-1 que pode ser atribuída às vibrações do grupo OH do PVA ou possível presença de água na amostra. Já o dublete próximo à 3200 cm-1, pode ser atribuído às interações entre a ligação N-H. Em 2934 e 2904 cm-1 observa-se estiramento das ligações C-H. O pico em aproximadamente 1488 podem se atribuído às vibrações do estiramento  C = O e C-O das carbonilas não hidrolisadas do PVA. No entanto em 1094 cm-1, há um pico característico do estiramento das ligações C-N, logo, pode-se concluir que o enxerto dos grupos quaternários de amônio está presente nas membranas.
Análise termogravimétrica (TGA)
Foram analisadas e comparadas amostra de PVA e QPVA com as membranas sintetizadas. 
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Fig. 3 – Termogramas das membranas, da amostra de PVA e QPVA (atm N2 e rampa de aquecimento 20°C/min).

A partir das curvas termogravimétricas da Figura 3 observa-se que as amostras das membranas e QPVA apresentadam três eventos principais de degradação. A degradação inicial da cadeia polimérica ocorre entre 80 e 200°C, sendo esta atribuída à presença de moléculas de água na matriz do polímero ou a umidade absorvida. O segundo evento de degradação ocorre entre 210 e 380 °C devido à decomposição de grupos amônio quaternários das membranas. O terceiro evento ocorre entre 400 e 450°C devido à degradação da cadeia principal da matriz polimérica. 
Capacidade de Troca Iônica (IEC) e Absorção de Água (Swelling)
A tabela 2 apresenta a espessura, absorção de água (Swelling) e capacidade de troca iônica das membranas sintetizadas e também da membrana aniônica comercial Selemion®.       

A capacidade de inchamento da membrana influencia não somente na sua estabilidade dimensional, mas também na seletividade, resistência elétrica e permeabilidade hidráulica. Conforme pode ser observado, a membrana QPVA_GA 5% apresentou maior percentual de absorção de água quando comparada às demais membranas. Uma vez que esta membrana foi sintetizada com 5% de agente reticulante, teoricamente deveria apresentar maior grau de reticulação e como consequência menor teor de absorção de água. Portanto, entende-se que alguns fatores podem ter ocorrido e contribuído para que isso não ocorresse: solubilização incompleta do agente reticulante e/ou distribuição não uniforme por toda a matriz polimérica da membrana. 
Tab. 2 - Espessura, Swelling e IEC das membranas sintetizadas

	Membrana
	Espessura (µm)
	Swelling (%)
	IEC*

	QPVA_GA 2,5%
	280
	176
	0,22

	QPVA_GA 5%
	300
	444
	0,15

	Selemion® AMT
	           110
	35
	0,20


*IEC é expressa em miliequivalente de H+ por grama de membrana seca.

A capacidade de troca iônica (CTI) de uma membrana é determinada pelo seu peso equivalente, que no caso de uma membrana aniônica, é a massa da membrana seca na forma básica necessária para neutralizar um equivalente de ácido.

A semelhança entre as capacidades de troca iônica apresentadas para cada membrana exibe a similaridade do número de sítios ativos NH3- presentes, bem como a facilidade do transporte de íons através delas.
Extração de Íons Cloreto
A quantidade de ânions que passou pelo compartimento intermediário para o compartimento anódico é expressa pela extração percentual, que aumenta com o tempo de eletrodiálise. Durante os ensaios de eletrodiálise foram analisados íons cloretos, sendo a extração percentual dos mesmos relacionados na Tabela 3.
Tab. 3 - Extração percentual (E%) e Extração em mg/L (Emg/L) relacionando o íon permeado com a membrana utilizada
	Membrana
	E% Cl-
	Emg/L Cl-

	QPVA_GA 2,5%
	13,7
	114,2

	QPVA_GA 5%
	24,0
	213,9

	Selemion® AMT
	21,7
	160,4


Pode-se então visualizar que a membrana reticulada com glutaraldeído nas concentrações de 5% apresenta maior extração quando comparada com as membranas reticuladas na concentração de 2,5%. A extração de íon cloreto através da membrana QPVA_GA 5% (24% e 213,9 mg/L) foi bastante expressiva quando comparada com a extração da membrana comercial Selemion® AMT (21,7% e 160,4 mg/L), o que representa a eficiência das membranas produzidas para a extração do íon analisado.
CONCLUSÃO

Os resultados da análise térmica permitiram-nos identificar o comportamento mecânico das membranas quanto a sua aplicabilidade.


As medidas das propriedades físico-químicas como absorção de água e capacidade de troca iônica (CTI) nos permitem entender e presumir o comportamento das membranas quanto ao transporte iônico. 


Os ensaios de eletrodiálise utilizando as membranas produzidas apresentaram-nos uma prévia da eficácia desta membrana quanto à substituição das membranas disponíveis comercialmente. Os resultados preliminares alcançados até o momento nos orientam a um nos orientam a um estudo promissor quanto ao desenvolvimento de novas membranas poliméricas ânion seletivas.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ANION SELECTIVE MEMBRANES FOR USE IN ELECTRODIALYSIS SYSTEM
ABSTRACT

The development of new ion selective polymeric membranes have gained much attention in the last decades, in the industry and in research centers. Synthetic membranes, mostly, are prepared from polymeric materials with chemical and physical of the most varied characteristics. In this work anion selective membranes were synthesized having as the main component polyvinyl alcohol (PVA) crosslinked with glutaraldehyde in the proportions of 2.5 and 5% with drying membrane temperature to 80 ° C. The membranes obtained in this work were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), ion exchange capacity and water absorption. The electrodialysis tests to evaluate their performance in the ions transport of Cl- were conducted in a laboratory cell with three compartments and the results were compared with a Selemion AMT commercial anionic membrane.

Key-words: anion selective membrane, PVA, electrodialysis.
(a)





(b)�)





(c)�)





(d)�)








_1410936522.bin

_1410936523.bin

