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RESUMO — A eletrodialise € uma técnica de separacdo por membranas na qual
espécies ibnicas em solucdo sdo transportadas atraves de membranas seletivas por
acdo de um campo elétrico. E considerada por muitos como uma das técnicas de
separacdo mais promissora para tratamento de efluentes, pois permiti recuperar
metais pesados e dessa forma reutilizar a 4gua. Este trabalho teve como objetivo
avaliar quantitativamente, durante nove ensaios consecutivos de eletrodialise, a
variagdo da concentragdo do fon Mn*?nas solucdes diluida e concentrada. Foram
usados uma solucdo diluida com concentracido de 100 mg/L de Mn*2,como
eletrolito uma solucdo de NaxSOs4 0,25 M e agua destilada como solugédo
concentrada,sendo o volume inicial de cada solucdo 1L. Os ensaios ocorreram em
regime batelada apenas para a solucao diluida, que era substituida por uma nova
ao final dos 70 minutos de cada ensaio. Atraves dos procedimentos analiticos foi
possivel observar que os comportamentos qualitativos dos 9 ensaios sdo
praticamente iguais. No primeiro e segundo ensaio, ap06s 50 minutos de
eletrodialise, a concentragdo final do fon Mn**foi abaixo do valor estabelecido
pela legislacdo brasileira. Observou-se em todos 0s ensaios uma taxa de remogéo
do ion manganés maior que 99%, entretanto ap0s o sexto ensaio certa quantidade
do ion foi encontradana solucdo concentrada, possivelmente devido ao fouling das
membranas de troca idnica.

1. INTRODUCAO

O manganés é o 12° elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre. N&o é
encontrado naturalmente na sua forma metalica, mas é obtido a partir de varios minerais,
formados principalmente por 6xidos de manganés (Rocha e Afonso, 2012). De acordo com
Santana (2008), suas caracteristicas fisico-quimicas sdo: peso atdbmico 54,983 g, densidade
7,21 a 7,40 g/cm?®, é quebradico, porém apresenta um alto grau de dureza. Na natureza é
encontrado no estado sélido e apresenta-se como um metal cinza brilhante. As principais
reservas nacionais do manganés estéo localizadas nos estados de Minas Gerais, Mato Grosso
do Sul, Bahia e Para. O Estado de Minas Gerais continua sendo 0 que mais possui reservas,
com valor estimado em mais de 511 milhGes de toneladas, em seguida aparece o estado de
Mato Grosso do Sul com quase 38 milhGes de toneladas e o Pard com 25 milhdes de
toneladas(SATANA, 2008).

A presenca de manganés em excesso na agua de abastecimento pode acarretar diversos
problemas como, por exemplo, manchar tecidos e roupas;causar um sabor desagradavel,
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“metalico”; interfere em processos industriais e podem causar depositos e incrustacfes em
tubulagbes. De acordo com a Resolucdo Conama n° 357/2005, as aguas destinadas ao
abastecimento doméstico apds tratamento convencional sdo classificadas como aguas de
Classe 2e concentragdo maxima de Mn nessas aguas deve ser de 0,1 mg/L. Como
consequéncia para saude humana a exposicdo excessiva a0 manganés é toxica a diversos
niveis, sendo o sistema nervoso central o mais vulneravel, pois mesmo em pequenas
quantidades, os efeitos observados sdo os mais alarmantes, sendo os sintomas semelhantes a
doenca de Parkinson (NascimentoeGonzalez, 2018).

A eletrodialise € um processo de separacdo por membranasonde acontece a migracao
seletiva de ions de solugGes aquosas, devido a uma forca eletrostatica gerada por um campo
elétrico, através de membranas de troca ibnica. Esse transporte faz com que duas novas
solucdes se formem: uma mais diluida e outra mais concentrada do que a original (Birkett,
1978; Genders, 1992). Na célula eletrolitica as membranas anidnicas e catidnicas séo
dispostas em um padrdo alternado, tipo filtro prensa, entre um anodo e um cétodo
(Rautenbach, 1988; Gering, 1988). Se uma solucéo idnica € bombeada através destas células e
um potencial elétrico é estabelecido entre 0 anodo e o catodo, 0s cations positivamente
carregados migram para o céatodo, que estd carregado negativamente, e 0s anions
negativamente carregados para o0 anodo, que estd com carga positiva. Os cations passam com
facilidade através das membranas catidnicas, porém séo retidos pelas membranas anionicas.
Da mesma forma os anions carregados negativamente passam através das membranas
anionicas e sdo retidos pelas membranas cationicas (Rodrigueset.al, 2008). Nos
compartimentos dos eletrodos circula uma solucgéo salina chamada de eletrdlito, a qual ndo se
mistura com as outras duas (diluida e concentrada) (Galuchi, 2010).

Dentre as aplicacdes possiveis para a eletrodidlise pode-se citar a remocdo de ions
metalicos, sejam eles derivados de metais pesados ou no, de uma solucdo contaminada. E
uma alternativa interessante visto que para que ocorra a separacdo nao é necessario adicionar
outros reagentes, o que minimiza ou elimina a formacdo de produtos secundarios e
indesejaveis durante o tratamento de adgua e/ou efluentes. Sendo assim, o objetivo do trabalho
foi avaliar quantitativamente, durante ensaios consecutivos de eletrodidlise, a variagdo da
concentracéo do ion Mn*? nas solucdes diluida e concentrada.

2. MATERIAL E METODOS

A unidade experimental de eletrodialise usada neste trabalho é mostrada na Figura 1.
Ela possui trés tanques para a alimentacao das solucdes diluida, concentrada e eletrélito; uma
fonte elétrica, rotametros para controle da vazdo acoplados a cada tanque e a célula
eletrolitica. A célula eletrolitica é do tipo PcCell ED 64 0 02, da fabricante alemd PCCELL
GmbHAs, sendo a mesma composta de dez membranas aniénicas (PC SA) e onze catidnicas
(PC SK).

O eletrolito (E) utilizado foi NaxSOs4 0,25 M, a solucao diluida (SD) agua deionizada
com 100 mg/L Mn*2 e a solugio concentrada (SC) apenas agua deionizada. Foi utilizado 1L
de cada solugéo e as vazodes utilizadas nos rotametros foram 20-60-60 L/h nos tanques de E,
SD, SC, respectivamente. Seguindo orienta¢fes do trabalho de Santos (2018), o potencial
elétrico aplicado na fonte foi 15 V. As trés solugdes foram alimentas nos respectivos tanques
no inicio do primeiro ensaio, e apenas a SD foi trocada ao final de cada ensaio por uma
novasolucado, sendo a SC e o E mantidas na unidade experimental desde o primeiro ensaio até
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0 Ultimo. Foram realizados 9 ensaios consecutivos, com duragdo de 70 minutos cada.Em cada
ensaio as amostras eram coletadas a cada 10 minutos. No inicio do primeiro ensaio as
membranas estavam limpas, pois foi realizada uma limpeza quimica das membranas usando
HNO3 10%.

Figura 1 — Unidade experimental de eletrodialise.
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Todas as amostras coletadas, em todos os ensaios, foram quantificadas analiticamente
em relacdo a concentracdo (mg/L)do ion Mn*? usando a Espectrometria de absor¢do atbmica
em chama, com o equipamento da marca Shimadzu, modelo AA-7000. A Equacdo 1 mostra o
calculo da taxa de remocao calculada para cada ensaio.

R(%) = 100.( —g—;) Q)

Onde, C: é a concentragdo do Mn*?(mg/L) depois da eletrodialise e Co é a concentracio
(mg/L) do mesmo ion antes da eletrodialise.

O Critério de parada no 9° experimento foi C>0,1 mg/L, pois apenas até o nono ensaio
a concentracdo final do manganés apds a eletrodialise foi menor que o limite determinado
pela Resolugdo Conama 357, de 2005.

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra 0 comportamento qualitativo e quantitativo do jon Mn*? para casa
ensaio de eletrodialise. Pode-se observar nesta figura que todos os ensaios apresentam o
mesmo comportamento qualitativo em relagdo a diminuicdo da concentragdo do ion Mn*?
com o passar do tempo. Observa-se também que quanto maior 0 nimero de ensaios, mais
lenta ocorre aemocdo do ion manganés da solucdo diluida. 1sso pode ser explicado pelo
fouling da membrana, pois a célula eletrolitica possui membranas ions seletivas que atraem
para si ions com carga oposta aos ions livres na sua matriz polimérica. Sendo assim, conforme
elas v@o retendo na sua matriz polimérica esses ions, sejam eles cations ou anions, as
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membranas véo ficando saturadas, o que impacta diretamente na taxa de remog&o nos ensaios
subsequentes. Nota-se que 0s ensaios 1 e 2 precisaram de 50 minutos para remover todo ion
Mn*2 presente na solugdo, mas a partir do ensaio 3 o tempo necessario ja foi maior. Em
relacdo a taxa de remocéo, que é apresentada para todos o0s ensaios na Figura 3, pode-se notar
que todas foram superiores a 99,80% por ensaio, ou seja, mais de 99% dos ions que entraram
na unidade de eletrodialise foram removidos da solucdo diluida, ficando esses retidos nas
membranas e/ou passando para a solucdo concentrada.Nos ensaios de eletrodiélisepara
tratamento de aguas residuais realizados por Venzke (2016), conseguiu-se uma reducao de
84% de calcio, 76% de cloreto, 64% de sddio e 89% de magnésio em relacdo a quantidade
inicialmente presente em solucdo. Logo, de acordo com esses resultados e com as altas taxas
de remocdo de manganés apresentadas neste trabalho, supde-se que esta técnica de separacao
pode ser muito eficiente e promissora.

Figura 2- Concentracdo de Mn?* na solucio diluida em funcdo do tempo.
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Figura 3 — Taxa de remocdao por ensaios.
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Na Figura 4 € apresentado o comportamento qualitativo e quantitativo do aumento da
concentragdo do Mn*? na solucio concentrada.

Figura 4 — Concentragdo de Mn*? na solucéo concentrada em funcgdo do tempo total dos 9
ensaios consecutivos.
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Como foram realizados 9 ensaios com 70 minutos de duracdo cada, o tempo total
utilizado para estes ensaios foi 630 minutos. Optou-se por analisar a variagdo da concentracao
da solucdo concentrada em relacdo ao tempo total por essa solucdo ter sido mantida na
unidade de eletrodialise durante os 9 ensaios consecutivos. A figura acima mostra que até 350
minutos nenhum ion migrou da solucdo diluida e até mesmo das membranas para a solucéo
concentrada, ou seja, até o final do quinto ensaio. A partir do ensaio 6 comegou a aumentar
concentracdo do Mn*? na solugdo concentrada, ou seja, a partir deste momento ions
comecaram a migrar, possivelmente das membranas, para a solugdo concentrada.

Uma possivel explicacdo é que, conforme as membranas iénicas vao ficando saturada
em ions, a resisténcia que elas oferecem ao sistema de eletrodialise para que ocorra a remogao
dos ions da solucdo diluida aumenta. Isso impede, consequentemente, que essas membranas
consigam reter mais ions. Dessa maneira, acredita-se que acontece uma liberagcdo desses ions
para a solucdo concentrada, pois dessa maneira o0 sistema diminui a resisténcia das
membranas e o sistema é capaz de voltar reter ions nas membranas e diminuir a concentracdo
desses na solucdo diluida. Nota-se pela figura que no ensaio 9a quantidade de ions encontrada
na solucdo concentrada é bem maior que nos ensaios anteriores. Pode-se afirmar que
aproximadamente 3,56% da massa total de fons Mn*? que entrou na célula eletrolitica através
da solucéo diluida foi encontrada na solucéo concentrada.

4 — CONCLUSAO

A eletrodiélise se mostrou um processo eficiente para remover os ions de Mn*?deuma
solugédo aquosa. Observou-se que com as membranas limpas o tempo para remover todo o
Mn*2 foi de aproximadamente de 50 minutos, mas no final dos ensaios esse tempo foi maior
devido possivelmente aofoulingdas membranas. A tava de remogdo se manteve sempre acima
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de 99% o que comprova a técnica ser bastante eficiente. Notou-se também que até o quinto
ensaio nenhum fon Mn*? havia passado para a solugdo concentrada, mas a partir do sexto
ensaio isso aconteceu.

5- REFERENCIAS

BIRKETT, J. D. Electrodialysis. In: BERKOWITZ, J. B. (Eletrodialise.) Unit operations for
treatment of hazardous industrial wastes.New Jersey: Noyes Data Co., 1978.

BRASIL, Resolucdo CONAMA 356, de 17 de mar¢o de 2005. Classificacao de dguas, doces,
salobras e salinas do Territério Nacional. Publicado no D.O.U.

GALUCHI, T.P. D. Montagem e Caracterizacdo de unidade de eletrodialise em escala de
laboratdrio para tratamento de solugbes salinas. Dissertacdo de mestrado, Sdo Paulo-
SP, 2010.

GENDERS, J. D.; WEINBERG, N. L. Electrochemistry for a
CleanerEnvironment.NovaYork: The ElectrosynthesisCompany Inc., 1992.

GERING, K. L.; SCAMEHORN, J. F. Use of Electrodialysis to Remove Heavy Metals from
Water.Separation Science and Technology, 23, n.14&15, p.2231-2267, 1988.

NASCIMENTO,T.F.V.0.;GONZALEZ,F.G. Impactos do manganés na salde
publica.Revinter. Vol. 11, n.3, p.32-53, Outubro. 2018

RAUTENBACH, R.; ALBRECHT, R.Membraneprocesses: Electrodialysis. Australia: John
Wiley& Sons, 1988.

ROCHA,R.A.; AFONSO,J.C. Quimica nova na escola, Vol.34, n.2, p. 103-105, maio 2012

RODRIGUES, M.AS.; AMADO, F.D.R; XAVIER, J.L.N.; STREIT, K. F.; BERNARDES,
AM.; FERREIRA, J.Z. Application of photoelectrochemical-electrodialysis treatment
for the recovery and reuse of water from tannery effluents. Jornaul of Cleaner
Production 16, 2008.

SANTANA, A.L. Manganés, 2008.

SANTOS et al. Determinacgéo da corrente limite na eletrodiélise usando uma solucéo diluida
com manganés, Jabuticabal,Simposio de Tecnologia Ambiental e de Biocombustiveis,
Vol. 10,Abril 2018.

VENZKE, C. D. et al. Aplicacao do processo de eletrodialise ao tratamento de efluentes de
uma industria petroguimica,Bento Gongalves — RS, Brasil, 5° Congresso Internacional
de Tecnologias para 0 Meio Ambiente, 2016.



