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RESUMO

A eletrodialise é um processo de separacao eletroquimica onde 0s ions sdo removidos
da solucéo diluida através de membranas de troca iénica por meio de uma voltagem de
corrente direta. Um parametro conhecido por densidade de corrente limite pode reduzir
consideravelmente a eficiéncia desse processo através de um fenémeno 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 polarizacao
das membranas idnicas; bem como avaliar a remogdo de Cr (V1) de solucdes sintéticas
que simulam a concentracdo de cromo presente em efluentes industriais, com e sem
aplicacdo de corrente. Foi utilizada uma unidade experimental com trés tanques de
armazenagem e uma a célula eletrolitica PCCell ED 64 0 02 com dois compartimentos .
As solucbes foram agua destilada, solucdo de dicromato de potédssio em varias
concentragdes e solucdo Na,SO,4 0,25 M.. De acordo com os resultados encontrados, a
méaxima densidade da corrente limite a ser utilizada é aproximadamente 0,03 A e, em
relagdo a remocéo do fon Cr,0;% que contém o cromo na forma Cr®* pode-se notar que
tanto com a aplicacdo de corrente como sem a aplicagdo de corrente o sistema de
eletrodialise é eficiente, mas com aplicacdo de corrente 0 tempo necessario para atingir
os limites legais de lancamento em corpo hidrico € menor. Além disso, observou-se que
a corrente pode ser utilizada como um fator de limpeza das membranas idnicas.

principios  de

desenvolvimento

sustentavel, exige o uso de técnicas que

A grande utilizagdo do cromo e seus
compostos pelas industrias modernas resulta
na descarga de grandes quantidades desse
elemento no ambiente. Frente aos diversos
problemas ambientais que ja estdo sendo
enfrentados atualmente devido a falta d’agua,
fez se necessario o0 estudo de novas
tecnologias para o reaproveitamento das
aguas residuais. Esse novo enfoque, baseado

minimizam a geragdo de residuos na fonte,
adaptando, deste modo, 0 comportamento das
industrias ao dos ecossistemas naturais.

A eletrodialise (ED) surge, entdo, como
uma tecnologia que tém significativas
vantagens sobre a maioria dos outros métodos
para tratamento de efluentes industriais, entre
as quais estd a ndo precipitacdo de ions na
forma de hidréxidos metélicos, ndo gerando
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custos com transporte e deposicao controlada
de residuos. (GOMEZ, 1999, p.13). Além
disso, ions metalicos podem ser recuperados
diretamente para reuso sem transformacdes
quimicas. (RODRIGUES, 1999, p.659;
DALLA COSTA, 1998, p.1135). Trata-se de
um processo de separagdo por membranas no
qual ions sdo transportados de uma solucdo
para outra através de membranas ions
seletivas por influéncia de um campo elétrico,
fazendo com que duas novas solucbes se
formem: uma mais diluida e outra mais
concentrada gque a original. Na eletrodialise as
membranas  ion-seletivas sdo  dispostas
alternadamente em uma montagem tipo filtro-
prensa, de maneira a formar canais entre as
membranas por onde circula a solucdo a ser
tratada. (RAUTENBACH, 1988, p.333;
GERING, 1988, p. 2231) Quando um campo
elétrico é aplicado entre os eletrodos, 0 anodo
fica com carga positiva e o catodo fica com
carga negativa. O campo elétrico aplicado
origina a migracdo dos ions positivos
(cations) para o catodo e dos ions negativos
(anions) para o anodo. Durante o0 processo de
migracdo os anions passam pela membrana
anidnica, mas sdo barrados pela membrana
catibnica. Um comportamento semelhante,
porém inverso acontece com o0s cations. A
Figura 1 mostra uma representacdo
esquematica com trés pares de membranas.

Solu¢do Concentrada
. Solug#o Diluida

anodo 17 %e * catodo

Alimentagdo

@ citions Membrana Membrana
@ Anions | Aniénica | catidnica

Figura 1- Representacdo esquematica de
eletrodiélise com trés pares de membranas.
Fonte: Amado (2006).
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Apesar de a eletrodidlise ter
significativas vantagens sobre outras técnicas
de remocdo de contaminantes, a polarizacéo
por concentragdo das membranas de troca
ibnica 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 tensdo na regido da
camada limite. A densidade de corrente limite
(iim) € o pardmetro utilizado para o
monitoramento dos ions na superficie da
membrana, pois ela ocorre quando a
concentracdo de ions na superficie das
membranas do lado da alimentacdo tende a
zero. Estudos prévios ja mostraram que
quanto maior a turbuléncia, menor sera a
polarizacdo, que é um efeito indesejado por
reduzir a eficiéncia do processo.

Este trabalho teve por objetivo
determinar a maxima corrente a ser utilizada
na unidade sem que ocorra a polarizacdo das
membranas de troca ibnica; bem como
verificar a eficiéncia do método de
eletrodialise na remocdo do fon Cr,0/%" que
conttm o ion cromo na valéncia +6, de
solucdes sintéticas que simulam efluentes
industriais contaminados, com e sem
aplicacdo de corrente elétrica na célula de
eletrodidlise.

2. MATERIAL 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
lim, O que garante estar na regido 6hmica do
processo.

Foi adquirida uma unidade de célula de
eletrodidlise com dois compartimentos -
PCCell ED 64 0 02 contendo dez membranas
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aniodnicas (PC SA) e onze catibnicas (PC SK),
sendo ambas do tipo ED 64-002-010.

Essa célula consiste de uma cémara
anionica, uma camara catidnica e uma pilha
de membranas entre elas.

Os experimentos foram realizados na
unidade mostrada na Figura 2. Os tanques A,
B e C sdo os reservatdrios de eletrolito,
solucdo diluida e solucdo concentrada,
respectivamente. A fonte utilizada tem uma
voltagem minima de 0,00 e maxima 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 estabilizacdo para leitura de corrente; a
vazao manteve-se constante em todos 0s
tanques em 20 L/h. Em seguida, foi feito o
grafico de V/I (V/A=Q) por 1/1 (A™), como
na Figura 3, onde a inflexdo da curva indica a

liim.

S —

i

Figura 2-Unidade experimental.

Em todos os experimentos realizados, as
solugdes diluidas eram compostas por
dicromato de potassio (K,Cr,0-), variando-se
apenas as concentragcdes. Desejava-se a
remocdo do fon Cr,0;% dessa para as
membranas e/ou solugcdo concentrada,
devendo o eletrélito atuar apenas como um
“inerte” necessario para manutencdo dos
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potenciais nos eletrodos. Para encontrar a
massa de dicromato responsavel por
determinada  concentracdo de  cromo
hexavalente, multiplicou-se a concentracdo
desejada de cromo pelo fator 2,83.

VI [V/A=Q]

1/1[1/A]
Figura 3- Curva proposta por Cowan & Brown,
1959.
Fonte: Cowan & Brown (1959).

A Tabela 1 mostra as solucdes
utilizadas em cada experimento, sendo o
liquido utilizado para dissolucdo dos sélidos
agua destilada.

2.2. Avaliacdo da Remocdo do fon Cr,0;*
Usando Eletrodialise

As solucBes sintéticas simuladas
continham dicromato de potéssio (K,Cr,Oy7)
na quantidade adequada para atingir a
concentragcdo desejada de cromo hexavalente
na forma do fon Cr,0,%(100 mg/L), ou seja,
para encontrar a massa de K,Cr,0; necessaria
multiplicou-se essa concentracdo pelo fator
2,83. Em seguida, o dicromato de potassio foi
diluido no meio sintético em g.L™*: NH,4CI
1,0; KyHPO, 0,5, FeS0,7H,O 0,001;
MgS0O,.7H,O 0,2; CaCl,.2H,0 0,001,
CH3;COONa.3H,O 6,0 e Levedura residual
0,5, simulando, assim, um efluente industrial
contaminado com cromo.

O sistema utilizado é o mesmo
mostrado na Figura 2. Os trés tanques A, B e
C foram alimentados com dois litros de
eletrolito, solucdo diluida e solucdo
concentrada, respectivamente. A solucédo
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diluida é aquela que se deseja retirar 0s ions
cromo.  Assim, foram  feitos  dois
experimentos, sendo que em ambos a
concentracdo da solucdo diluida foi igual a
100 mg/L, a solucdo concentrada &gua
destilada e o eletrélito uma solucdo de
Na,SO,4 0,25 M, sendo a diferenca entre eles a
presenca ou auséncia de corrente elétrica na
unidade experimental. Em todos 0sS
experimentos a vazdo do sistema manteve-se
constante em 20-60-60 L/h para eletrolito,
solucdo diluida e solucdo concentrada,
respectivamente, sendo a voltagem da fonte
de 16 V no experimento em que se aplicou
corrente.
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Para a determinacdo da concentracdo
das espécies ibnicas na solugdo diluida,
concentrada e no eletrolito, foram coletadas
aliquotas em intervalos de 5 em 5 minutos por
aproximadamente uma hora.

As amostras coletadas apds o sistema de
eletrodialise foram quantificadas em relacéo a
concentragdo de cromo hexavalente, que foi
determinada pelo método colorimétrico com
difenilcarbazida conforme o  Standard
Methods for the Examination of Waterand
Wastewater- APHA (2005).

Tabela 1- Eletrolito, solugdo diluida e solugdo concentrada utilizada em cada experimento para

determinacdo da densidade de corrente limite.

Experimento Eletrolito Sol. Diluida Sol. Concentrada Volume
1 Na;S04 0,25 M Krzn(;rlzl_o 656130 Agua destilada 2 Igofjg%%da
2 Na,SO,4 0,25 M Kr;%rfl_oéfé?o K,Cr,0; (150 mg/L Cr*? 2 'S'O?Sg%%da
3 OG0 O ESY kenoy somgiLc 2Lt A

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinacédo da Densidade de
Corrente Limite

Comparando as Figuras 4, 5 e 6 com a
Figura 3, pode-se observar que a curva que
apresentou um comportamento qualitativo
mais proximo do reportado na literatura foi a
do experimento 2, ou seja, onde a solucéo
diluida e concentrada tinham a mesma
concentragéo de cromo hexavalente (150

mg/L Cr) e o eletrolito era solucdo de Na,SO4
0,25 M. Isso possivelmente indica que a
solucéo concentrada e o eletrdlito influenciam
na recepc¢do dos ions da solucéo diluida e na
eficiéncia do eletrodo, respectivamente.

O ponto de minimo da Figura 5 é
V/I=400 e 1/1=25, o que fornece uma
voltagem de 16 V e uma corrente de 0,04 A.
Considerando para iim 80% da corrente
encontrada, € possivel afirmar que a
densidade da corrente limite méxima é
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aproximadamente 0,03 A, ou seja, valores de
corrente superiores a esse valor podem
ocasionar a polarizagdo das membranas e
diminuir a eficiéncia do processo.

3500

3000 4

2500 4

2000 4

V/I (Ohms)

1500

1000 +

500

0 Sb 160 150 260 250
111 (1/A)

Figura 4- Determinacdo da densidade de corrente
limite: Experimento 1.

2000

1500 +

1000

V/I (Ohms)

500

0 50 160 150 260 250
1 (1/A)

Figura 5- Determinagéo da densidade de corrente
limite: Experimento 2.

2000

1500

1000

V/I (Ohms)

o

=3

=3
1

0 50 160 150 260 250
11 (1/A)

Figura 6-- Determinacgéo da densidade de
corrente limite: Experimento 3.
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Pela Figura 6 verificou-se que quando o
eletrolito é igual a solucdo diluida e
concentrada a curva apresenta mais inflexdes,
0 que dificulta a estimativa da densidade da
corrente limite.

3.2. Avaliacdo da Remocéo do fon Cr,O/*
Usando Eletrodialise

De acordo com a Figura 7, quando a
solucdo diluida é submetida ao sistema de
eletrodialise sem aplicacdo de corrente
elétrica, ocorre uma remocdo do fon Cr®
bastante satisfatoria, pois a solu¢do com
concentracdo inicial de Cr (VI) 100 mg/L
atingiu  uma  concentracdo  final de
aproximadamente 9 mg/L em 60 minutos de
operacdo, 0 que mostra que as membranas
utilizadas séo altamente ions seletivas.
Observa-se ainda que o fon Cr,0-* que foi
removido da solu¢do diluida ndo migrou para
a solucdo concentrada e/ou eletrdlito, ficando
estes, portanto, retidos nas membranas
aniénicas. Com a aplicagdo de corrente
elétrica na célula de eletrodialise a
concentracdo de cromo hexavalente (na forma
do fon Cr,0%) também  reduziu
significativamente. A amostra  com
concentracgéo inicial de 100 mg/L atingiu 0,06
mg/L em 60 minutos de operacdo, ou seja,
ocorreu praticamente 100 % de remogéo dos
ions da solucéo diluida.

No Brasil, segundo a Resolugdo
CONAMA n° 397 de 2005, os limites
méaximos de langamento de Cr (VI) e Cr (111)
em rios sdo de 0,1 e 1 mg/L, respectivamente.
Logo, a amostra com concentracdo inicial de
100 mg/L Cr®*atingiu o limite legal para
langcamento nos corpos hidricos

Também foi observado com aplicacdo
de corrente elétrica um aumento na
concentragdo de Cr (VI) na solugdo
concentrada, que no tempo inicial era 0 mg/L
e apos 60 minutos, atingiu a concentragdo de
149 mg/L. Logo, como a concentracéo inicial
de cromo na solugdo diluida era apenas 100
mg/L, foi possivel concluir que possivelmente
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quando se aplica a corrente elétrica a mesma
quantidade de cromo que entra no sistema
migra para a solucdo concentrada e, que em
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membrana, uma vez que houve uma remogao
de 49 mg/L de cromo que estava adsorvido
nas membranas anionicas.

adicdo a isso, ocorre uma limpeza da
160 -
l A A A A 4
120 A
= ] ,
> 100 - < A [0 Eletrolito- com corrente
£ ] PN ® Diluida- com corrente
. 80- e ® A Concentrada- com corrente
§ ] < A O Eletrolito-sem corrente
< <« * <« Diluida-sem corrente
6 60 - » Concentrada-sem corrente
] °
— 40 4
. <« *
20 A : :
] * e ¢ g é <
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 7-Remoc#o do jon Cr,0;°.

4. CONCLUSOES

Verificou-se que a corrente maxima a
que o sistema pode ser submetido sem que
ocorra a polarizacdo das membranas de troca
ibnica ¢ 0,03 A, e uma voltagem de
aproximadamente 16 V.

O estudo também permitiu verificar que
a técnica de eletrodialise € eficiente para
remocdo do cromo hexavalente mesmo sem
aplicacdo de corrente elétrica, sendo
necessario um tempo superior a 60 minutos
para atingir os limites legais para lancamento
em corpos hidricos de acordo com a
legislagdo. Em contrapartida, quando se aplica
corrente elétrica na unidade de eletrodialise, a
solucdo diluida consegue atingir os limites
legais para lancamento, além de ocorrer uma

limpeza das membranas através da migracdo
do cromo adsorvido nas membranas para a
solucdo concentrada.

Como continuagdo desse trabalho,
pretende-se  realizar experimentos para
verificar se existe uma concentragdo maxima
para a solucdo concentrada para que a troca
ibnica ndo perca eficiéncia (com e sem
aplicacdo de corrente) e qual a maneira mais
adequada de se realizar a limpeza das
membranas.
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