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RESUMO - A celetrodidlise é um processo de separagdo que utilizada
membranas e potencial elétrico para remocao de ions de efluentes contaminados
e tem se destacado devido as inimeras vantagens frente as outras técnicas como,
por exemplo, a ndo precipitacdo dos ions na forma de hidroxidos metalicos.
Mesmo assim, um parametro conhecido por densidade de corrente limite merece
bastante atencao por reduzir consideravelmente a eficiéncia do processo através
de um fenomeno conhecido por polarizagdo por concentragdo das membranas.
Este trabalho teve por objetivo determinar a maxima corrente a ser utilizada na
unidade sem que ocorra a polarizacdo das membranas de troca idnica; bem como
avaliar a influéncia das vazoes de eletrolito, solucao diluida e solucao
concentrada na eficiéncia do processo para a remogdo do ion Cr,O;2. Foi
utilizado uma unidade experimental com trés tanques de armazenagem e uma a
célula eletrolitica PCCell ED 64 0 02 com dois compartimentos . As solugdes
foram agua destilada, solugdo de dicromato de potassio em varias concentragdes
¢ solugdo Na,SO4 0,25 M. De acordo com os resultados encontrados, a maxima
densidade da corrente limite a ser utilizada é aproximadamente 0,03A e as
melhores vazdes para operagdo da unidade ¢ 20-60-60 e 60-60-60 L/h,
considerando uma margem de seguranca de 25% para menos.

1. INTRODUCAO

A escassez de dgua e a necessidade cada vez maior de reutilizacdo da mesma, acopladas
com normas e leis ambientais cada vez mais rigidas, tém despertado o interesse mundial em
pesquisas que busquem como objetivo principal tratar residuos industriais para que os
mesmos possam ser descartados no meio ambiente de acordo com a legislacdo ambiental. A
industria de couro ¢ uma das que possui um elevado potencial poluidor devido ao grande uso
do cromo, o qual se apresenta em grandes quantidades no residuo do processo. Esse metal
também ¢ empregado em varios setores produtivos como, por exemplo, em siderurgicas,
metalargicas, industrias téxteis, de galvanoplastia e tintas, usinas nucleares, preservacao de
madeira, dentre outros.

Sabe-se que os tratamentos de aguas geradas em processos industriais sdo complexos,
pois € necessario que eles sejam especificos e que ocorram, preferencialmente, proximos aos
pontos de contaminagdo. Surge entdo uma demanda por novas tecnologias limpas objetivando
aperfeigoar a descontaminacao de efluentes como, por exemplo, a eletrodialise.
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1.1. Eletrodialise

De acordo com Galuchi (2010), a eletrodialise ¢ um processo de separagdo que utiliza
membranas e potencial elétrico. A unidade elementar dessa € o par de células que consiste na
justaposi¢ao de uma membrana catidnica, um espacador da alimentagcdo, uma membrana
anidnica e um espacgador de 4gua. As membranas trocadoras de ions sdo compostas por uma
matriz polimérica contendo ions fixados em sua estrutura (cargas negativas nas catidnicas e
positivas nas anidnicas) e geralmente sdo planas.

.No equipamento, os pares de células sdo colocados um apdés o outro, como em uma
pilha, sendo a ordem de colocacao dos pares dentro do empilhamento que permite a separagao
dos ions da solucdo diluida para a solugdo concentrada. Os eletrodos sdo colocados nas
extremidades do empilhamento. Nos compartimentos dos eletrodos circula uma solucao salina
(eletrolito), mas a mesma ndo se mistura com as outras duas. Um esquema simplificado ¢
apresentado na Figura 1.

Figura 1-Representacdo do processo de Quando um campo elétrico ¢
eletrodialise. (Amorim et.al, 2005). aplicado entre os eletrodos, o anodo fica
com carga positiva e o catodo fica com
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Apesar da eletrodialise ter significativas vantagens sobre outras técnicas de remocao de
contaminantes, a polarizacdo por concentracdo das membranas de troca i6nica pode reduzir
significativamente a eficiéncia desse processo. Esse fendmeno ocorre devido a escassez de
ions na superficie da membrana, o que provoca um aumento brusco na queda de tensdao na
regido da camada limite. A densidade de corrente limite (ij,) € o parametro utilizado para o
monitoramento dos ions na superficie da membrana, pois ela ocorre quando a concentracao de
ions na superficie das membranas do lado da alimentacdo tende a zero. Estudos prévios ja
mostraram que quanto maior a turbuléncia, menor serd a polarizacdo, que ¢ um efeito
indesejado por reduzir a eficiéncia do processo.

Este trabalho tem por objetivo determinar a méaxima corrente a ser utilizada na unidade
sem que ocorra a polarizacdo das membranas de troca idnica; bem como avaliar a influéncia
das vazdes de eletrolito, da solugdo diluida e da solugdo concentrada na eficiéncia do processo
de eletrodialise para a remogao do ion Cr,O,2 de determinada solugéo.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Determinacao da Densidade de Corrente Limite

O método utilizado para determinar a densidade da corrente limite foi o desenvolvido
por Cowan e Brown em 1959. Recomenda-se para maior eficiéncia do processo aplicar um
valor maximo de 80% de ij;,, 0 que garante estar na regido 6hmica do processo.

Os testes foram realizados na unidade mostrada na Figura 2. Os tanques A, B e C s3o os
reservatorios de eletrolito, solucdo diluida e solu¢do concentrada, respectivamente. A fonte
utilizada tem uma voltagem minima de 0,00 e méaxima de 60,00 V. Foram aplicados
potenciais elétricos (V) nas células eletroliticas e medidos valores de corrente elétrica (I). O
potencial foi aumentado em passos de 0,2 V e aguardou-se a estabilizagdo para leitura de
corrente; a vazdo manteve-se constante em 20 L/h. Em seguida, foi feito o grafico de V/I
(V/IA=Q) por 1/1 (A™"), como na Figura 3, onde a inflexdo da curva indica a iy,

Figura 2-Unidade experimental. Figura 3-Curva de Cowan & Brown, 1989.

VIl VA=)

11 [1/A]

Solugdes utilizadas: Em todos os testes realizados, as solu¢des diluidas eram compostas
por dicromato de potassio (K,Cr,O7), variando-se apenas as concentragdes. Desejava-se a
remogao do ion Cr,O;2 dessa para a solugdo concentrada, devendo o eletrolito atuar apenas
como um “inerte” necessario para manuten¢ao dos potenciais nos eletrodos. Para encontrar a
massa de dicromato responsavel por determinada concentracdo de cromo hexavalente,
multiplicou-se a concentragdo desejada de cromo pelo fator 2,83.

A Tabela 1 mostra as solucdes utilizadas em cada teste, sendo o liquido utilizado para
dissolucdo dos solidos dgua destilada.

Tabela 1-Eletrolito, solu¢ao diluida e solu¢ao concentrada utilizada em cada teste.

Teste Eletroélito Sol. Diluida Sol. Concentrada Volume
1 Na,S0, 0,25 M KoCr05 (61 +50 mg/L Agua destilada 2L de (iada
Cro" solugdo

K,Cr,07 (150 mg/L K,Cr,O7 (150 mg/L 2 L de cada

2 Na,S04 0,25 M Cré) Créh solucao
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3 Ky,CrO7 (150 mg/L. Ky,Cr,O7 (150 mg/L K,CrpO7 (150 mg/L 2 L de cada

Cro") Croh Croh solucio

2.2. Avaliacao das Vazoes na Eficiéncia da Eletrodialise

Nos testes realizados, utilizou-se uma célula de eletrodidlise com dois compartimentos -
PCCell ED 64 0 02 contendo dez membranas anionicas (PC SA) e onze cationicas (PC SK),
sendo ambas do tipo ED 64-002-010.

O sistema experimental utilizado foi o mesmo mostrado pela Figura 2. Em todos os
experimentos, as concentragdes das solugdes diluida e concentrada foram 100 mg/L Cr (VI) e
o eletrolito foi uma solugdo de Na,S0, 0,25 M. A voltagem da fonte manteve-se constante em
16 V e a vazao do sistema variou conforme mostra Tabela 2.

Tabela 2-Vazao do eletrolito, solu¢ao diluida e solu¢ao concentrada em cada teste.

Teste Eletrodlito (L/h) Diluida (L/h) Concentrada (L/h)
1 20 20 20
2 20 40 40
3 20 60 60
4 40 40 40
5 60 60 60

As solugdes diluida e concentrada continham &gua destilada e dicromato de potassio
(K,Cr,07) na quantidade adequada para atingir a concentragdes desejada de cromo
hexavalente (100 mg/L), ou seja, para encontrar a massa de K,Cr,O7 necessaria multiplicou-se
estas concentracdes pelo fator 2,83.

Para a determinacdo da concentragdo das espécies idnicas na solucdo diluida, foram
coletadas aliquotas em intervalos de 5 em 5 minutos por aproximadamente uma hora para
cada vazao analisada.

Métodos analiticos: As amostras coletadas foram quantificadas em relagdo a
concentragdo de cromo hexavalente pelo método colorimétrico com difenilcarbazida
conforme o Standard Methods for the Examination of Waterand Wastewater- APHA (2005).

3. RESULTADOS

3.1. Determinac¢ao da Densidade de Corrente Limite

Comparando as Figuras 4, 5 ¢ 6 com a Figura 3, pode-se observar que a curva que
apresentou um comportamento qualitativo mais préoximo do reportado na literatura foi a do
teste 2, ou seja, onde a solucdo diluida e concentrada tinham a mesma concentragao de cromo
hexavalente (150 mg/L Cr) e o eletrdlito era solugao de Na,SO4 0,25 M. Isso possivelmente
indica que a solucdo concentrada e o eletrolito influenciam na recepgdo dos ions da solugao
diluida e na eficiéncia do eletrodo, respectivamente. Pela Figura 6 verificou-se que quando o
eletrolito ¢ igual a solucdo diluida e concentrada a curva apresenta mais inflexdes, o que
dificulta a estimativa da densidade da corrente limite.
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Figura 4-Corrente limite-teste 1. Figura 5-Corrente limite-teste 2.
Determinacgao da corrente limite Determinacdo da corrente limite

Solugdo diluida; 150 mg/L de Cr solugdo diluida: 150 mg/L de Cr
Solugdo concentrada: agua destilada solugio concentrada: 150 mg/L de Cr
Eletrolito: Na2s04 0,25 M Eletrdlito: Na2504 0,25 M
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Figura 6-Corrente limite-teste 3.

Determinacdo da corrente limite O ponto de minlmo da Figura 6 é

Sohi et oo V/I=400 e 1/I=25, o que fornece uma voltagem

de 16 V e uma corrente de 0,04 A.

Considerando para iy, 80% da corrente

encontrada,é possivel afirmar que a densidade

y e da corrente limite maxima ¢ aproximadamente
. 0,03 A.
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3.2. Avaliacao das Vazoes na Eficiéncia da Eletrodialise

A Figura 7 traz a varia¢do da concentracdo de cromo (VI) com o tempo para todas as
vazoes estudadas. Pode-se observar que as vazdes 20-60-60, 40-40-40 e 60-60-60 L/h
conseguem remover o cromo da solucdo diluida em um intervalo de tempo menor que as
vazodes 20-20-20 e 20-40-40 L/h.

De acordo com o Manual de Manutengdo e Operagao da PCCell ED 64 0 02, as vazdes
das solucdes diluida e concentrada devem variar entre 40 e 80 L/h, sendo que valores
inferiores ou superiores a esses comprovadamente reduzem a vida util e a eficiéncia das
membranas. Em relacao a vazao do eletrolito, a recomendagdo ¢ que sua vazao nao seja maior
que das solucdes diluida e concentrada.

As melhores vazdes para operagdo da unidade ¢ 20-60-60 e 60-60-60 L/h. Pode-se
observar que nessas condigdes ambas as curvas apresentam um comportamento decrescente
homogéneo e praticamente se sobrepdem uma a outra, podendo ser os desvios existentes entre
as mesmas associados ao proprio experimento laboratorial. Nessas condi¢cdes tem-se a melhor
remoc¢do de cromo da solugdo diluida e uma margem de seguranga de 25% a menos em
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relacdo ao limite de vazdo da solugdo diluida e concentrada informado pelo fabricante da
célula de eletrodialise

Figura 7-Variacao da concentragdo de Cr Optou-se por trabalhar com um
(VI) com o tempo para todas as vazoes tempo de aproximadamente 50 minutos de
estudadas. operagdo para atingir o limite maximo de

lancamento de Cr (VI) e Cr (IIT) em rios,

Concentragéo versus Tempo mas em condi¢des ndo extremas, o que

2L N3,$0,0,25 M

o g 1 garante uma durabilidade maior das
e T e membranas da célula eletrolitica, ja que
essas sao importadas e apresentam alto
oo custo e longo tempo de espera para
aquisi¢do. No Brasil, segundo a Resolugao
CONAMA n° 397 de 2005, os limites
maximos de langamento de Cr (VI) e Cr
(III) em rios sao de 0,1 e 1 mg/L,
respectivamente.
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4. CONCLUSOES

e A corrente maxima a que o sistema pode ser submetido sem que ocorra a polarizagao
das membranas de troca i6nica ¢ 0,03 A, e uma voltagem de aproximadamente 16 V.

® Maiores vazdes de eletrolito, solu¢do diluida e concentrada apresentam um menor
tempo para remogao de Cr (VI) e, consequentemente, atingem os limites legais para
langamento dos efluentes nos rios mais rapido. Para uma margem de seguranca de
25% a menos em relagdo ao limite estabelecido pelo fabricante da célula eletrolitica,
as melhores vazdes foram 20-60-60 e 60-60-60 L/h

5. REFERENCIAS

AMORIM, L.V; GOMES, C. M.; SILVA, F. L. H.; FRANCA, K. B.; LIRA, H. L;
FERREIRA, H. C. Uso da eletrodialise na elimina¢do de Cal+ e Mg2+ e sua
influéncia na reologia de dispersoes de argilas bentoniticas da Paraiba. Margo 2005.

APHA, Standard Methods for the examination of water & wastewater, 3500-Cr B.
Colorimetric Method, Washington, D.C, p.3-66, 2005

CONAMA, Resolugao N° 357/2005, Ministério do meio ambiente, capitulo 4, articulo 34, &5.
In: www.mma.gov.br/conama, acessado em 12/02/2015.

COWAN, D.A.; BROWN,J.H. Effect of turbulence on limiting current inelectrodialysis cells.
Industrial Engineering Chemistry Research, [S.1], v.51, p.1445, 1959.

GALUCHI, T.P. D. Dissertagdo de mestrado “Montagem e Caracterizagdo de unidade de
eletrodialise em escala de laboratorio para tratamento de solugoes salinas”. Sao Paulo-
Setembro, 2010.



