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RESUMO

O presente trabalho propde através do uso da eletrodialise, um método de tratamento de
efluentes de zincagem eletrolitica acida e alcalina, sem a geragdo do lodo de hidroxidos metalicos,

que s@o subprodutos do tratamento de efluentes convencional.

Inicialmente foram estudados, separadamente, efluentes sintéticos contendo zinco e cloreto e
os efluentes alcalinos contendo zinco, cianeto e hidroxido. Determinou-se nesses efluentes as
melhores condigdes de uso da eletrodialise, como melhor tempo, melhor densidade de corrente,
melhor temperatura e melhor pH, observando-se fendmenos como polarizagdo por concentragio,

corrente limite, influéncias do pH, da temperatura e da agitagao.

A partir dos resultados obtidos nesse estudo, utilizou-se a eletrodialise para analisar a
porcentagem de recuperagdo de cada ion usando-se dois tipos diferentes de membranas no mesmo

sistema.

Antes e depois de cada etapa do tratamento, determinou-se por analise quimica a

concentragao de poluentes nos efluentes.

Obteve-se no final, um compartimento com agua residual cujas concentragdes de zinco e
cianeto foram praticamente zero, e outros compartimentos contendo separadamente grandes
quantidades de zinco, cianeto e hidroxidos que podem ser reutilizados na eletrodeposi¢do de

Zinco.
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ABSTRACT

The present work proposes throught of use of electrodialysis a method of treatment of
wastewater resulting from acidic and alkaline zinc electroplating without producing of rejectable

metallic hydroxide trough convencional treatment of effluents.

Initially zinc and cloride synthetic wastewaters and after cyanide and hydroxide syntetic
wastewaters were separately studied. In this effluents was determined the best conditions of use of
electrodialysis, how the best time, the best current density, the best temperature, and the best pH,
watching fenomene how concentration polarization, limiting current density, influences of pH,

temperature and agitation.

From the results obtained in these study, we use the electrodialysis to see a recuperation of

each ion using two membranes diferents in the same sistem.

The wastewater pollutants concentrations were chemically analysed, before and after each

treatment estage

It was obtained, as final wastewater, a solution with zinc, cloride and cyanide
concentrations practilly zero, and another solution contained separately big quantity of zinc,

cloride, cyanide, and hydroxide all of witch may be reused in the electrodeposition of zinc.
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1.INTRODUCAO

Efluentes liquidos sdo uma das principais fontes de poluigdo atribuivel as principais
industrias tais como: quimica, metalurgica, petroquimica, farmacéutica, tratamento superficiais,

€ outras.

Normalmente esses efluentes sdo produzidos continuamente. Esta polui¢do € direta e
evidente se os residuos sdo descartados diretamente. Além disso, esses efluentes sdo a causa de
perda de consideraveis quantidades de matéria-prima bioquimica e materiais quimico e

metalico.

Em processos de tratamentos superficiais, efluentes sdao descartados também quando
metais sdo produzidos ou quando a superficie dos metais, plasticos, vidros, e outros, sdo

tratados para alguma razdo especial.

Os métodos convencionais de tratamento de aguas residuais como neutralizagdo,
conversdo biologica, floculagdo, sdo frequentemente insatisfatorios quando os efluentes
industriais contém quantidades proibidas de ions metalicos. Nas industrias metalurgicas, a
decapagem quimica e as operagdes de enxagiie produzem aguas residuais contendo 100 a
15.000 ppm de ions metalicos. Nesses casos, processos de separagdo por membranas como
osmose reversa, eletrodialise, eletroeletrodialise e ultrafiltragdo, tém significantes vantagens
sobre a maioria dos outros métodos para tratamento de efluentes industriais especiais, dos
quais ions metalicos e materiais organicos podem ser recuperados diretamente para reuso sem

transformagdes quimicas.

Neste trabalho foi estudada a possibilidade do emprego da técnica de eletroeletrodialise
como um método de tratamento de efluentes de zinco de industrias de galvanoplastia com
possibilidade de descarga zero, ou seja, com a formagao de uma porgao concentrada em zinco
que se destinara a reposi¢des do banho no caso de perdas por arraste ou evaporagdo, e outra
por¢do diluida que retornara aos tanques como agua de lavagem. Deste modo obtém-se o
reaproveitamento do efluente toxico descartado, sem a geragdo do lodo de hidroxidos
metalicos formado pelo tratamento convencional de aguas residuais. Nos ensaios realizados
determinou-se a porcentagem dos ions recuperados pelo processo, bem como as melhores
condi¢des de operagdo das membranas, tais como densidade de corrente aplicada e pH da

solugio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducdo

Tecnologias de separagdo por membranas tem tido rapidos avangos nos ultimos anos
principalmente devido ao estimulo de converter agua salina em agua pura. Muitas vezes
achamos que membranas sdo filtros especiais, mas ha pouca similaridade entre o uso de
membranas e filtros. Membranas podem ser fabricadas para separar agua pura da agua do mar,
ions inorgénicos de organicos, € um composto organico de outro. Uma grande vantagem dos
sistemas de membranas € a baixa energia requerida para separar materiais dissolvidos, desde
que a separagdo se da na fase liquida e nenhuma vaporizagdo € requerida. A separagdo obtida
com membranas requer um controle especial na tecnologia de fabricagao. Uma vez fabricada a
membrana, um sistema deve ser designado para seu uso, de modo que a separagdo desejada e

sua capacidade sejam encontradas por um longo periodo.’

No transporte através de membranas, a transferéncia de massa na interface membrana-
solugdo € fungdo das diversas resisténcias em série que se encontram em torno das membranas.
Essas resisténcias controlam a taxa de transferéncia do soluto ou solvente através da

membrana.

As técnicas de separa¢do por membranas podem ser classificadas de acordo com o tipo
de forga aplicada para efetuar a separagdo e com o fluxo obtido (fluxo de solvente ou de
soluto). A liberdade de escolher a for¢a a ser aplicada e a espécie a se difundir (soluto ou
solvente) leva as diferentes nomenclaturas para os processos de membranas, como mostra a

figura 2.1.!

Processos envolvendo a difusao do solvente (agua) sao chamados osmose, e aqueles
que envolvem a difusdao do soluto, dialise. Na purificagdo de aguas, osmose reversa (OR),

ultrafiltragao (UF), e eletrodialise (ED) sdo processos comercialmente importantes.'
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Figura 2.1- Relagdo entre a forga aplicada e a nomenclatura do pr-:)cesso.1

A ED combina a aplicagdo de um campo elétrico de corrente continua (AE)
perpendicularmente a um conjunto de membranas ion-seletivas. Na OR a for¢a que impulsiona
a separacdo ¢ uma diferenga de pressdo (AP), e as membranas sao semi-permeaveis, tendo
como principal caracteristica a permeabilidade a dgua e impermeabilidade as substancias
dissolvidas. A UF também emprega uma diferenc¢a de pressdo para promover a separagao, mas
a passagem ou rejei¢do de determinada substdncia € determinada pelo tamanho do poro na

camada filtrante.

Osmose reversa e eletrodialise sdo os métodos mais comuns para remover ions da agua,
enquanto ultrafiltragdo pode remover alguns ions organicos, macromoléculas, e particulas
micrométricas. A membrana ira separar a espécie em fungdo do seu tamanho ou de sua taxa de

difusdo através da membrana.’

2.2 A Eletrodialise

2.2.1 Historico da Eletrodialise

O primeiro trabalho desenvolvido em eletrodialise foi feito pela Ionics,Inc., e Rohms&
Hass no comego de 1950.> A organizagio de pesquisa do governo da Holanda também

comegou a trabalhar no processo ao mesmo tempo. Rohm & Haas, baseados em desenhos de



resinas trocadoras de ions, prepararam membranas prensando particulas muito finas de resina
junto com polietileno. Em contraste, a Ionics iniciou com poliestireno cruzado para o qual os
grupos funcionais eram subseqiientemente atacados. Depois de cerca de cinco anos , o material
estabilizado da Ionics dominou grandemente devido a baixa resisténcia de suas membranas, e
Rohm & Haas retirou-se do mercado. Entretanto, o processo de dessalinizagdo da agua do
mar, atraiu novas companhias para a area no final de 1950 e comego de 1960. A National
Aluminate Company, auxiliada pela tecnologia de troca i6nica da Dow Chemical Company ,
entrou em campo através de sua subsidiaria Ionic. American Machine and Foundry (AMF )
comegou a oferecer unidades com alguma tecnologia licenciada da T.N.O.Aqua-
Chem,Inc.,para a produgdo de unidades de eletrodialise utilizando membranas AMF. A
situagdo simplificou em 1964 quando a AMF foi autuada em violagdo de patentes iOnicas e

. o 2
retirou-se como fonte principal.

A mais agressiva atividade estrangeira foi feita pela Asahi Chemical Industries no
Japdo. A Asahi inicialmente enfocou na concentragdo da agua do mar para produgdo de sal,
mas mais tarde expandiu para o tratamento de agua e residuos. Em abril de 1976, Dow

Chemical Company anunciou que gostaria de usar o sistema da Asahi nos Estados Unidos. >

Durante os primeiros anos o Departamento Americano de agua salina apoiou
diretamente a pesquisa e desenvolvimento da eletrodialise para a produc¢ao de agua potavel a
partir agua salobra. Programas similares, a maioria em menor escala, na Europa, Israel e Africa

do Sul, foram estimulados para o desenvolvimento nas areas de novas membranas e processos
23

Os primeiros sistemas de eletrodialise eram todos operados unidirecionalmente, isto €,
0 anodo e catodo tanto quanto as células diluida e concentrada ficavam fixas em um arranjo de
eletrodialise. Este modo de operagdo frequentemente levava a formagdo de sais de baixa
solubilidade que precipitavam sobre a superficie da membrana. Isto afetava significantemente a
eficiéncia da eletrodialise e os materiais precipitados sobre a superficie da membrana tinham de
ser removidos lavando-os com solugdes de limpeza. Casos extremos de impregnagdao das
membranas eram processos economicamente ndao atrativos. Um significante progresso no
controle da impregnagdo nas membranas foi conseguido com a introdugao do modo de
operagao referido como eletrodialise reversa (EDR). Esta possui 0 mesmo principio de ED,

apenas a polaridade dos eletrodos € invertida com o objetivo de limpar as membranas.



A EDR foi introduzida pela IonicsInc., para produzir continuamente agua
desmineralizada sem constante adi¢do quimica durante a operagao normal, eliminando assim 0s

principais problemas encontrados em sistemas unidirecionais.’

2.2.2 As funcoes da Eletrodialise

2.2.2.1 Proposta da Eletrodialise

Eletrodialise (ED) é uma das técnicas amplamente utilizada para desmineralizagao, isto
¢, dessalinizagdo da agua e prévia concentragao da agua do mar para evaporagdo. O uso de
membranas trocadoras de ions para concentrar agua do mar e para produzir agua fresca a
partir da agua salina tem sido investigado ha cerca de 30 anos e tem alcangado agora o estagio

pratico.’

Aplicagbes com muito sucesso para a produgdo de agua fresca a partir da agua do mar
tem ocorrido nos Estados Unidos e Mediterraneo. Plantas para a produg@o de agua fresca para
uso em caldeiras tem sido construidas no Japdo, e a planta para recuperagdo de metais em

aguas salgadas vindas de uma planta de osmose reversa existe na Arabia Saudita.’

Eletrodialise também € aplicada amplamente no campo de tratamento de efluentes.
Atualmente tem sido freqiientemente utilizada para a purificagdo de efluentes resultante do

tratamento de superficies metalicas ou para plantas quimicas.’

O conceito basico da intersec¢do mistura-energia-membrana (MEM) € baseado em
energia elétrica aplicada a um meio contendo ions em uma solugdo aquosa, de modo que a
separagdo ocorre na presenga de membranas trocadoras de ions. Usado para recuperagdo de
metais na forma de ions em solugdo, este processo possibilita que solugdes de baixa

concentragdo de ions sejam concentradas.”

Diferente dos processos de difusdo como a dialise, a eletrodialise tem a vantagem de
recuperar ions em solugdo em concentragdes desejadas. Diferente dos processos de adsorgdo,
como os de troca i0nica, a eletrodialise tem a vantagem de operar como um processo continuo,
e ndo necessita de qualquer etapa de regeneragao, as quais geralmente produzem residuos

liquidos de aproximadamente mesmo volume que a solug@o tratada. Além disso, a eletrodialise



usada para eliminar parcialmente espécies nao desejadas de ions € util para separar ions com

cargas elétricas de mesmo sinal se estas sao distinguiveis pela trilogia MEM*

Para os processos de ultrafiltragdo e osmose reversa, uma propriedade da solugdo
conhecida como pressio osmoética vem a ser um fator limitante dos processos. Pressdo
osmotica € uma caracteristica de todas as solugdes, e € definida como a resisténcia imposta
pelo solvente ao passar livremente através da membrana. A pressdo osmotica € uma fungdo do
soluto tanto quanto de sua concentragdo. O processo de eletrodialise praticamente ndo €

afetado pela pressiao osmoética.’

2.2.2.2 Principio da Eletrodialise

Eletrodialise € um processo pelo qual membranas carregadas eletricamente sdo usadas

para separar ions de uma solug3o aquosa sob agao de um campo elétrico.’

O principio do processo esta ilustrado na figura 2.2, a qual mostra um diagrama
esquematico de uma tipica célula de eletrodialise consistindo de uma série de membranas
trocadoras de dnions e cations arranjadas de modo alternado entre um anodo e um catodo para
formar células individuais. O catodo e o anodo sdo usados apenas para criar um campo elétrico
constante, perpendicular as membranas, forte o suficiente para causar a migragdo dos ions em

solugao.™*

De acordo com a figura 2.2, quando a corrente € aplicada aos eletrodos, os cations
migram na diregdo do campo elétrico, passando através da membrana cationica C, mas ndo
podem passar para 0 compartimento seguinte, pois a membrana anionica A n3o permite a

passagem de cations.
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Figura 2.2- Sistema de Eletrodiilise.®

Do mesmo modo, os dnions migram na dire¢do do dnodo passam pela membrana
anionica A, porém ficam retidos no compartimento, pois a membrana cationica C ndo permite

a passagem de anions. Deste modo, formam-se compartimentos concentrados e diluidos.

A solugdo alimentadora € primeiramente filtrada para reten¢do de particulas suspensas,
as quais podem contaminar a membrana e, se requerido, € realizado um pré-tratamento para
remover materiais oxidantes e ions ferrosos, os quais podem danificar a membrana. Niveis
muito altos de matéria organica também podem levar a contaminagdo das membranas.
Normalmente o catodo € acidificado, devido a um aumento no pH que pode ocorrer no interior
da célula. Uma planta operacional normalmente contém muitos recirculadores, realimentadores
e controladores de bombas para otimizar as concentragdes e o pH em diferentes pontos e assim
maximizar a eficiéncia total. Contudo, a transferéncia de uma certa quantidade de agua pode

2
ocorrer (eletroosmose).”

Nem todas as espécies ionizadas sao removidas na mesma propor¢do de suas
concentragdes devido as diferentes mobilidades e ao equillbrio das concentragdes com a
membrana. Entretanto, uma solugdo parcialmente deionizada ou concentrada por eletrodialise
pode conter propor¢des de espécies ionizadas significantemente diferentes daquelas da solugdo

original *



Muitos coloides e polianions tem carga liquida negativa. Por esta razdo, estes podem
concentrar-se sobre a membrana anidnica ou contamina-la devido a seus grupos funcionais
carregados positivamente. Este problema pode ser evitado usando uma célula de eletrodialise
que consiste de membranas catidnicas e neutras. Tais sistemas, utilizando uma membrana
porosa neutra para evitar fluxo convectivo funcionam muito bem para uma separagdo ,

. ~ . . e 2
contudo ndo sdo muito usadas comercialmente por requerer alto consumo de eletricidade.

A diferen¢a mais importante entre eletrodialise € muitos outros processos de separagdo
é que a eletrodialise origina reagdes de oxidagdo e redugdo nas superficies dos eletrodos. No
catodo, frequentemente ago inoxidavel, a redugdo da agua para formar gas hidrogénio € a

reagao mais comum:
2H,0 + 2¢ — H, + 20H

Contudo, ions metalicos existentes na solugdo podem se depositar no catodo. O
aumento da concentragdo de ions hidroxila (OH') frequientemente leva a precipitagdo de

compostos insoliveis, como hidroxidos metalicos.

No anodo ha também diversas rea¢des de oxidagado possiveis. Em solugdes alcalinas, a

rea¢do predominante € a decomposi¢ao da agua:
H,0 - %0, +2H + 2¢€
Em solugdes contendo cloreto, entretanto, a seguinte reagao pode ocorrer:
ClI - BLCL + 2e¢” ou
Cl - OCI' +H,0 + 2¢~

Assim, podem ocorrer problemas locais com a contaminag¢do do ar ou com a cloragdo
de espécies organicas. Os anodos utilizados sao normalmente de materiais condutivos ndo

oxidantes como titanio platinizado, ou platina.”

A eletrodialise pode ser realizada em processo continuo ou em batelada. Em um
processo continuo as solugdes diluida e concentrada passam através do sistema apenas uma
vez. Como em geral todas as condigdes de operagdo do sistema eletrodialitico sdo realizadas
apenas uma vez, as quantidades de material transferido do diluido para o concentrado sdo

praticamente constantes. Como conseqiiéncia , qualquer mudan¢a no fluxo ou na solugdo



alimentadora age sobre o produto. Em um processo em batelada, uma dada quantidade de
solugdo € deionizada ou concentrada a um valor desejado. Uma vez alcangado esse valor, a
solugdo contida no tanque € descartada. Se apenas uma parte da solugdo € desmineralizada,
misturando-se a parte remanescente com a parte tratada, € possivel ajustar a concentragao final
de toda a solug@o. Geralmente essa mistura tende a ser mais econdmica que O Processo

continuo.*
A eletrodialise esta sujeita as seguintes restrigoes:”

a. Apenas solugdes aquosas devem ser utilizadas. Entretanto, contaminagdo com

pequenas quantidades de solventes organicos € toleravel.

b. Cuidados devem ser tomados para evitar precipitagdes de hidroxidos ou sais

insoluveis.
¢. Oxidantes fortes devem ser excluidos.

d. A quantidade de solidos suspensos deve ser preferencialmente menor que 1 ppm, € 0

tamanho das particulas ndo deve ser maior que S um.

e. Eletrolitos de alto peso molecular (detergentes ou abrilhantadores) devem ser

excluidos.

f A temperatura da SOIUQEO deve ser menor que 600C, e preferencialmente menor que
400C.

Uma variagdo do processo de eletrodialise € a eletrodialise reversa (EDR), o qual
consiste em inverter a polaridade dos eletrodos em intervalos de tempos regulares. Isto
significa que a célula que contiver o concentrado ira ficar diluido e o diluido ficara

concentrado. Eletrodialise reversa tem algumas vantagens como:’
a. Redissolugdo dos precipitados que tiverem se formado.
b.Menos produtos sao necessarios para limpeza das membranas.
Comparado com a eletrodialise a EDR também apresenta algumas desvantagens como:

a.Maiores riscos de problemas mecanicos por causa da complexidade do sistema.
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b.Parte da agua produzida ¢ perdida quando se inverte a polaridade dos eletrodos.

2.2.2.3 Localizagdo da Eletrodialise em um processo

A eletrodidlise pode ser utilizada antes ou depois da operagdo principal de um
processo. Se utilizada antes da operagdo principal, a ED age como uma etapa de pré-
tratamento. Neste caso, a ED pode ser usada para concentrar ions desejados ou eliminar ions
indesejados antes de iniciar a etapa principal do processo. Esta pode ser um reator, uma c€lula,
etc. Por exemplo, ED é amplamente utilizada em conjunto com processos eletroquimicos,
como dissolugdo ou deposi¢ao de metais; se utilizada apos a reagdo principal, a ED pode agir
como operagdao de limpeza, para minimizar o consumo de matérias-primas, reduzindo a

poluigio.”

2.2.3 Membranas para Eletrodialise

As membranas para eletrodialise sio membranas trocadoras de ions, as quais sdo
polimeros na forma de laminas, tendo como sua principal caracteristica a propriedade de

discriminar entre ions migrantes pelo sinal de sua carga.®

Membranas para eletrodialise podem ser manufaturadas de dois modos: ou uma mistura
de 50 -75% em volume de uma poderosa resina trocadora de ions e um polimero como
polipropileno ou poliestireno (membranas heterogéneas) ou a polimerizagdo em blocos por
condensagdo de polieletrolitos (membranas homogéneas). Membranas seletivas a cations, isto
€, aquelas permeaveis a cations, por exemplo sdo sintetizadas pela reticulagdo de poliestireno
com divinilbenzeno. Desde que suficiente capacidade de inchamento em agua € essencial para a
transferéncia ionica, o grau de polimerizagdo cruzada no processo  polimerizagdo/

policondensagao tem de ser cuidadosamente controlado.”

Membranas heterogéneas tém diversas desvantagens , as mais importantes sdo a alta
resisténcia elétrica e pouca forga mecanica quando inchada em solugdes de sais dissolvidos.

Membranas trocadoras de ions homogéneas tem significativamente melhores propriedades
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neste aspecto, pois as cargas fixas sdo distribuidas mais homogeneamente sobre a matriz
polimérica.’
A espessura de membranas trocadoras de ions comerciais ¢ da ordem de 0.15 a 0.6 mm

e a resisténcia elétrica entre 3 x10™ e 3 x10° Q m”, a temperatura ambiente e em solugio 0.5N
de NaCl”’

A tabela 2.1 mostra as propriedades de algumas membranas disponiveis

. 9
comercialmente.

Uma das membranas comerciais mais conhecidas € a membrana Nafion 417®. Esta €
uma membrana trocadora de ions heterogénea perfluorada, preparada do politetrafluoretileno e
monomeros perfluorados contendo grupos acidos sulfonicos, com a seguinte estrutura geral

mostrada na figura 2.3:
[(CF; - CF,), - CF - CF;]«
(OCF>,CF)m OCF, - CF, - SO;H

CF;

Figura 2.3- Estrutura de uma membrana nafion417.

Nafion € marca registrada da Du Pont de Nemours, cuja espessura ¢ de 0.43 cm.
Nafion tem uma ampla variedade de aplicagbes comerciais, possui facil recuperagio,

simplificado modo de manuseio e suaves condi¢des de reagao. "

Membranas trocadoras de ions sdo utilizadas em numerosas aplicagdes, portanto

algumas propriedades sio requeridas para se obter bons resultados:"’

1. Alta permeseletividade de ions:

A capacidade de uma membrana em permitir que alguns ions, como os cations, passem
mais rapidamente que outras ¢ conhecida como permeseletividade. Esta é uma das mais
importantes  caracteristicas das membranas trocadoras de ions, pois quanto maior a

permeseletividade, mais eficiente sera o processo de dessalinizagdo ou concentra¢do dos ions.
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A permeseletividade € normalmente expressa em termos do numero de transporte da

membrana, por isso, deve-se utilizar membranas com a maior permeseletividade possivel.

2. Baixa resisténcia elétrica:

A quantidade de energia necessaria para a eletrodialise ¢ determinada por diversos
fatores, incluindo a resisténcia elétrica das membranas trocadoras de ions utilizadas; por isso

deve-se procurar utilizar membranas de baixa resisténcia elétrica.

3. Alta for¢a mecanica:

Membranas trocadoras de ions usadas industrialmente devem combinar ndo apenas
estabilidade dimensional e nivelamento, mas também devem oferecer facilidade de manuseio.
Estragos causados durante a instalagdo de equipamentos ou durante a operagdo podem ter

sérias conseqiiéncias, por isso as membranas utilizadas devem possuir excelentes reforgadores.

4. Alta estabilidade dimensional:

Se a estabilidade dimensional de membranas trocadoras de ions usadas na eletrodialise
for baixa, as membranas podem vir a danificar-se, resultando em problemas operacionais; por
isso as membranas utilizadas devem possuir excelente estabilidade dimensional com pouca
expansdo e contragdo durante as mudangas de temperatura que ocorrem devido as diversas

solugdes.

5. Alta resisténcia quimica:

Membranas trocadoras de ions podem lascar ou deformar dependendo do tipo de

solugdo na qual elas sdo utilizadas, por isso as membranas a serem utilizadas devem possuir

alta resisténcia quimica."’
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Tabela 2.1 - Propriedades de membranas disponivels comerclalmente.’

Membrana

Asahi (Selemion) :
CMV
AMV
ASV
Tokuiama Soda (Neosepta)
CL-25T

AF4T
CMS

ACS

AFN
condigdes dos testes
I6nicas
CR 61 AZGG
CR 61 AZL
CR61CZL
AR-111 BZL
AR-111 EZL
AR-102
condigdes dos testes

Tipo

A

Resist.elétrica
especifica (107'0m’)

2.0-3.5
2.0-3.5
3.045

2230

1.8-2.5
1.5-2.5

2.0-2.5

1.2-2.0
0.5N NaCl

0.1N NaCl

Capacidade  de
troca (meqg')

3.0-4.0
2.6-3.1

1.5-1.8

1.8-2.5
2.0-24

1.5-22
1.8-2.5

2.1
2.7
2.7
1.8
1.7
24

Citions  +/++ Anions /- -
=091
=093
~0.95/~ 0.008
-0.98
0.7'0.28
<0.02
> 0.98 0.98
=0.9/< 0.1
<0.02 ~0.98 < 0.005
<0.02 =098
0.85
0.90
093
0.9
09
0.97

Espessura

(mm)

0.11-0.15
0.11-0.15
0.11-0.15

1.016
0.58
0.61
061
0.64
0.61

Estabilidade
( bar )

0.3-0.5
0.3-0.5
0.3-0.5

0.3-0.5

0.6-0.7
0.2-0.4

0.4-0.6
0.5-0.7

20.7
79
79
8.0
86
9.0
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O tempo de vida util de membranas depende das condigdes de trabalho, mas
freqiientemente € de S anos. Outros componentes tem geralmente vida longa, pois o sistema

opera em temperatura ambiente.”

Uma tipica membrana trocadora de ions esta ilustrada na figura 2.4, a qual mostra um

diagrama esquematico da estrutura de uma membrana trocadora de cations.
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Figura 2.4 Diagrama esquematico de uma membrana trocadora de cations.

Esta membrana € composta de uma matriz polimérica contendo grupos fixos de carga
negativa os quais, por razoes de eletroneutralidade, sdo contrabalangados por cations moveis,
normalmente referidos como contra-ions. Anions moveis, normalmente chamados de co-ions,
sao mais ou menos eliminados pois transportam a mesma carga como grupos fixos carregados
negativamente. Este tipo de exclusdo € referido como exclusdo de Donnan em homenagem ao
pioneiro trabalho de F.S.Donnan. Devido a exclusdo de co-ions na membrana trocadora de
cations, a qual transporta grupos fixos carregados negativamente, os cations carregam toda a

corrente elétrica através da membrana. Membranas trocadoras de anions carregam cargas
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positivas fixadas sobre a matriz polimérica e excluem cations, assim a corrente €

principalmente carregada pelos 4nions.’

2.2.4 A Eletrodialise e a recuperacao de efluentes

Na area de tratamento de efluentes uma das aplicagdes € o tratamento e recuperagio de
efluentes da industria quimica, onde a técnica de eletrodialise tem sido apontada como um
método viavel para a recuperagdo de catalisadores, os quais s3o muitas vezes perdidos nos
efluentes.'' Na industria de vidros, grande quantidade de agua é consumida para limpeza dos
produtos. Em algumas localidades se teve sérios problemas em obter aguas de lavagem a baixo
preco, por causa das leis anti-polui¢do. Esse problema foi eliminado pelo uso da eletrodialise

na recuperagio da agua utilizada.!

Da mesma forma, a eletrodialise ¢ muito utilizada na industria de tratamentos

superficiais, onde se conseguiu completa reciclagem da agua e dos ions metalicos.’

2.2.5 Consideragdes gerais na utilizacdo da técnica de eletrodialise.

2.2.5.1 Polarizacdo por concentragao.

Os diversos compartimentos com solugdo e membranas colocados em série devem
carregar a mesma corrente elétrica. Nos compartimentos com solugdo, ambos cations e anions
devem carregar a mesma corrente. Nas membranas, entretanto, apenas um tipo de ion (cation
ou anion) pode carregar a corrente. Por isso os ions nas membranas devem se mover com uma
velocidade duas vezes maior do que nos compartimentos com solugdo."” Isto causa a
diminuigdo da concentrag¢do dos ions em um lado (lado de entrada) da membrana, em relagdo a
concentragdo no seio da solugdo (Cs), tendo-se assim a polariza¢do por concentragdo, como
indicado na figura 2.5. O transporte do contra-ion através da membrana é entdo parcialmente
por migra¢do, parcialmente por difusdio e, se a solugdo € agitada, parcialmente por

convecgao. e
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Figura 2.5- Polarizagio por Concentragio.’

A figura 2.5 acima, mostra o fendmeno de polarizagdo por concentra¢ao, onde ha uma
queda da concentrag@o dos ions no lado de entrada da membrana (na diregdo do catodo para o

anodo, como indicado pela flecha) em relagao a concentragao no seio da solugdo (Cs).

Este efeito ocorre em uma zona fina, chamada camada de polarizagdo por concentragao
(8s) a qual tem espessura de 1-200um. * Esta polarizagio por concentragdo requer uma

corrente maior para transportar os ions.

Se a corrente ¢ aumentada a um ponto critico, a superficie da membrana no lado de
entrada dos ions ficara com uma concentragdo zero de ions (cations ou anions) e o transporte

de ions sera limitado por difusdo, resultando em dois aspectos importantes:

a) Um grande aumento na resisténcia do sistema ocorre ¢ com isso ha consideravel consumo

de energia.

b) lons H' e OH oriundos da dissocia¢do da agua serdo transportados através da membrana.

O transporte de ions H e OH resulta em altos e baixos niveis de pH na superficie das
membranas, os quais podem danifica-la. Nessas condig¢Oes a transferéncia de massa através da

interface membrana-solugdo ¢ controlada por difusao. '*'*1%1617

Outra conseqiiéncia da polarizagdo por concentragdo no processo de ED é o efeito

sobre a densidade de corrente limite, a qual pode levar a uma maior area da membrana



requerida para uma dada capacidade da planta operacional. A concentragdo de sais aumenta na
camada limite da superficie da membrana, e isto pode levar a precipitagdo destes sais de baixa
solubilidade e assim também diminuir a seletividade da membrana.'*'® Em taxas menores de

A e ’ P — b ' 14
transferéncia de massa, o processo € controlado pela resisténcia elétrica do sistema.

Para reduzir ou eliminar a formag@o desta camada de polarizagdo, deve-se aumentar o

grau de turbuléncia na solugio, aumentando-se a velocidade de circulagao. 0y

Para detectar-se a polarizagdo por concentragdo nos experimentos, pode-se utilizar dois

métodos:

a)Um método consiste na observagdo do pH em sistemas onde se tem apenas um tipo de
membrana seletiva (cationica ou anidnica), e € utilizado pela Ionics,Inc. A mesma aproximagao

¢ usada pela U.S. Bureau of Reclamation. '

b)Em outro método aumenta-se a corrente de maneira escalonada em pequenos acréscimos de
modo que se obtenha valores de corrente e voltagem quase estacionarios. Entdo plota-se E/I
versus 1/, e o ponto da curva que muda abruptamente € visto como o ponto inicial da

polarizagio. Este método foi proposto por Cowan & Braun. '

2.2.5.2 O principio da corrente limite

A densidade de corrente limite (i;m)€ a corrente maxima que pode passar através de
uma dada area de membrana sem obter os efeitos resultantes de maior resisténcia elétrica e
menor corrente utilizada. A corrente limite é afetada diretamente pela polarizagdo por

concentragao.'*?*?!

A densidade de corrente limite pode ser descrita como:
e =C D z. FIYe(TM-T)

e = 02 2 F k] (T2-T) onde k=D/ Y, (1)

d L4 - . - . - r -
Onde Cy" € a concentragdo no seio da solu¢ao no compartimento diluido, D e z sdo
respectivamente coeficiente de difusdo e carga eletroquimica dos ions na solugdo, F € a

constante de Faraday, Y, a espessura da camada de difusdo. e T™ e T sio respectivamente os
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nimeros de transporte na membrana e na solugdo, e os subscritos + e - referem-se
respectivamente aos cations e anions. A constante k € o coeficiente de transporte de massa, 0

qual € influenciado pelos aspectos hidrodinamicos e pela geometria do canal de fluxo.?

De acordo com a equagdo acima, a densidade de corrente limite € proporcional a
concentragdo dos ions no compartimento diluido e inversamente proporcional a espessura da
camada de difusdo na superficie da membrana, a qual é determinada pelo desenho da célula e

da velocidade de fluxo no compartimento alimentador.

A densidade de corrente limite em uma célula de eletrodialise apresenta trés valores
criticos: atingindo-se um determinado valor de densidade de corrente, uma voltagem
polarizada opdem-se a corrente adicionando um custo; aumentando-se mais a densidade de
corrente, mudangas de pH rapidamente causam danificagdo das membranas e aumentando-se

' . . 2
mais ainda, ocorre aciumulo de cargas sobre a membrana. *

Densidade de corrente limite designa o primeiro valor no qual a corrente € limitada por
difusdo. O segundo valor € aproximadamente igual ao primeiro; mas mudangas de pH sao
maiores na interface membrana-solug¢ao onde danifica¢gao da membrana resulta na maioria das

vezes. 19.21

Desde que exceder a corrente limite geralmente leva a um aumento na resisténcia total
e a um decréscimo no valor do pH no compartimento diluido, a densidade de corrente limite
pode ser determinada medindo-se a resisténcia total da célula e o valor do pH no
compartimento diluido como uma fun¢do da densidade de corrente. Quando plota-se valores
de pH versus 1/i , um acentuado decréscimo no valor do pH € notado, caracterizando-se que
excedeu-se a densidade de corrente limite. De mesmo modo, quando a resisténcia total da
célula é plotado versus 1/i, um minimo é obtido na densidade de corrente limite conforme

mostram as figuras 2.6a e 2.6b.’
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no compartimento diluido

Resistencio Eletrice

pH

! :
| i |

Densidode de corrente limite Densidade de

Figura 2.6 - Diagrama esquematico ilustrando a determinac¢do da densidade de corrente
limite -plotando-se:

a) a resisténcia total da célula versus 1/i.

b) o valor do pH do compartimento diluido versus 1/i

2.2.5.3 Eficiéncia de corrente

Para um processo dialitico, eficiéncia de corrente ( e. ) € definida como a fra¢do da
corrente passando através do par de células que acompanha a migragdo liquida dos ions
desejados do compartimento diluido para o concentrado. Expressdes para eficiéncia de

corrente podem ser derivadas do balango material em torno do sistema de ED:*

e.= - FVolp ACp /nQ )

Onde F ¢ a constante de Faraday, Volp € o volume total do diluido durante o
intervalo de tempo At , ACp € a mudanga na concentragdo do eletrolito diluido (equivalentes/
litro)durante At , n é o nimero de pares de células, e Q € a carga no intervalo At como dado
por:

1

Q- % i(dt 3)
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a qual pode ser elucidada usando uma simples técnica numérica sobre os pares de dados
(i(t).1).
Escrita como tal, a eq.(3) ndo computa a mudanga de volume no diluido que € devida a

_— g , , » 23,
transferéncia osmotica de agua através da membrana durante o intervalo At.

2.2.5.4 Resisténcia do sistema de ED

Resisténcia da célula de eletrodialise € a soma total de todas as resisténcias elétricas
presentes no sistema em qualquer momento. Essas resisténcias elétricas chegam de ambos
lados da membrana e de contribui¢des da solugdo e podem ser vistas como uma coleg¢do de

resistores em série. A resisténcia aparente do sistema , R, , € calculada como:

R.= V.,A /nl

Onde V, € a resisténcia aparente total ou voltagem do sistema observado, A € a area
efetiva do par de célula, n € o namero de pares de células, e I € a corrente . R, ¢ uma

[ . , . 2
resisténcia de area especifica, com unidades de ohms.cm 2. *

Dada uma unidade de area de superficie de membrana, a resisténcia elétrica de
membranas trocadoras de ions € dependente das espécies de eletrdlitos, temperatura e
espessura da membrana. Essas resisténcias sao normalmente a menor contribui¢do a resisténcia
total do sistema, mas pode aumentar significativamente se os compartimentos diluido e
concentrado sdo pequenos devido a alta concentragdao de eletrolitos, como no caso da
produgdo de sal da agua do mar por ED onde cerca de 40% da resisténcia total do sistema
pode ser atribuido as resisténcias das membranas. Resisténcias de solu¢des dependem do tipo e
concentragao do eletrolito, temperatura das solugdes e espessura do compartimento da
solugdo. As resisténcias elétricas das solugdes e das membranas aumentardo se eletrolitos

impuros, como moléculas organicas grandes, agem para impedir o fluxo de corrente.”

Resisténcias verdadeiras do sistema (R,) diferem das resisténcias aparentes por nao
incluir resisténcias originadas dos potenciais dos eletrodos. Entretanto, valores determinados
de (R, - R,) ndo sao simples de se obter desde que mecanismos complexos e interagido entre
competi¢des das reagdes dos eletrodos e das sobrevoltagens continuam sem esclarecimentos.

Devido a essa dificuldade, resisténcias aparentes de sistemas sdo quase que exclusivamente
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apresentadas. R, aproxima-se cada vez mais de R, a medida que o nimero de pares de células

aumenta.u'

2.2.5.5 Transferéncia osmotica da agua.

Transferéncia osmotica da agua (TOA) refere-se a transferéncia liquida de agua que
ocorre pelos efeitos de hidratag@o dos ions e pelos gradientes ( elétrica, temperatura, pressao
mecanica, e concentragdo ) através de uma membrana trocadora de ions que promove
transporte do solvente através da membrana. Gradientes de temperatura e pressdo s@o
negligenciaveis na maioria dos casos. Osmose, causada pelos gradientes de concentragdo , sdo
geralmente uma pequena percentagem da TOA total. Por exemplo, a contribuigdo da osmose

para remogdo de NaCl por ED tem sido vista ser menor que 5% da TOA.

A utilidade econdmica de um processo de ED é afetado pela quantidade de agua
transferida que ocorre, desde que a TOA diminui a quantidade de agua no compartimento
diluido que pode ser recuperada no processo e aumenta a quantidade de agua no
compartimento concentrado. A situa¢@o ideal para a recuperagdo de agua/ eletrolito tem a
agua osmoticamente transferida como a unica agua presente no compartimento concentrado. O
resultado pode ser que o volume liquido de concentrado pode ser uma pequena fragdo do
volume liquido do diluido. Este volume minimizado de concentrado minimiza custos de

disposigao ou custos de reciclagem de bombas do compartimento concentrado.”

2.2.6_Aspectos econOmicos

Os aspectos economicos do processo de ED sdo determinados pelos custos
operacionais, 0s quais sao o consumo de energia e os custos de investimento para uma planta
de capacidade desejada; estes sio fungdo das membranas utilizadas no processo e varios
parametros de desenho como dimensdo das células, velocidade do fluxo alimentador, pressao
da solugdo alimentadora na célula, etc. A energia requerida no processo de ED ¢ a soma de

dois termos:

1. A energia elétrica requerida para transferir os ions de uma solugdo através de membranas

para outra solugao.

2. A energia requerida para bombear as solugdes através da unidade de ED. *

ESCOLA DE ENGENHARIA

LDl NTE A
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Dependendo dos varios parametros do processo, particularmente da concentragdo da
solugdo alimentadora e da corrente utilizada, um dos termos pode ser dominante,
determinando assim os custos de energia totais. Em solugdes altamente concentradas em ions a
energia necessaria para transferir os ions geralmente é o principal gasto de energia. Os custos
de uma planta de ED s@o proporcionais a area da membrana requerida para uma determinada
capacidade da planta, a qual € determinada principalmente pela concentragdo da solugdo

alimentadora e a densidade de corrente limite.*

2.2.7 A Eletroeletrodialise

A EED consiste de uma modificagdo da técnica convencional de eletrodialise, pois a
célula apresenta apenas dois compartimentos, separados por uma unica membrana. A principal
diferenca entre eletrodialise e eletroeletrodialise € que na eletrodialise ndo ocorre contato entre
os ions dissolvidos e os eletrodos, de maneira que se evita reagdes eletroquimicas destes ions
na superficie dos eletrodos, e na eletroeletrodialise os eletrodos sdo mergulhados diretamente
na soluc@o de trabalho, ocorrendo sobre sua superficie reagdes eletroquimicas. Por exemplo, se
a solucdo tratada for uma mistura aquosa, a agua € dissociada. Mas como elétrons sdo
trocados entre o eletrodo e os componentes da solugdo, apenas um ion pode ser gerado
(proton ou ion hidroxila), com um gas (oxigénio no anodo ou hidrogénio no catodo), de
acordo com o pH da solugdo." A figura 2.7 mostra um sistema de eletroeletrodialise

normalmente usado em laboratorio:

compartimcnto

G / catédico

P—— \__|
anodico

Figura 2.7 - Sistema de eletroeletrodialise com membrana cationica.
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O efluente é introduzido no compartimento anddico. Quando a corrente elétrica flui

através da célula de EED, trés processos elementares acontecem ao mesmo tempo:

1- No catodo, a redugdao de um proton e de um ion metalico gerando gas hidrogénio e

deposi¢ao do metal.
2- No anodo, a oxidag@o da agua cria protons e oxigénio.

3. Através de uma membrana trocadora de cations ocorre a transferéncia de cations do anodo

para o catodo.

Os ions metalicos que se depositam sobre o catodo na forma de depoésito, normalmente

tem alto grau de pureza.

A EED possui certas desvantagens com relagio a ED devido aos custos de
investimento. Em uma célula de EED a area superficial dos eletrodos metalicos deve ser duas
vezes a superficie da membrana, enquanto que na ED industrial, um par de eletrodos esta
associado a mais de uma centena de pares de membranas. Os custos de investimentos e energia

s30 mais importantes na EED.’

2.2.8 A aplicacdo da ED e EED no tratamento de efluentes dos banhos de galvanoplastia

Revestimentos de zinco sdo empregados industrialmente na protegao de ferros fundidos

€ agos comuns expostos aos meios usuais como atmosfera, aguas e solos.

O zinco pode ser depositado a partir de solugdes com diferentes composi¢des. De uma
maneira geral, ha dois tipos de banhos de zinco: os que utilizam eletrolitos acidos e os que
utilizam eletrolitos alcalinos. Entre os eletrolitos alcalinos encontramos solug¢des contendo
cianeto e entre os eletrolitos acidos solugdes contendo cloreto. As solugdes alcalinas com
cianeto, ainda sao muito utilizadas devido a excelente qualidade dos eletrodepositos, a

simplicidade de operagio e a facilidade de controle. ™

A eletrodialise tem sido empregada no tratamento de efluentes de lavagem apos a
eletrodeposicdo. Este método € atil para recuperagdo de reagentes usados em varios

processos.”
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De efluentes provenientes de banhos de eletrodeposigdo com cianeto, apenas dados
experimentais estdo disponiveis. O tratamento desses efluentes n3ao tem sido feito

industrialmente em larga escala. *

Em um sistema proposto na literatura, para o tratamento de efluentes oriundos de
banhos de cobre alcalino com cianeto, o tanque de lavagem e o sistema de eletrodialise sao
conectados em paralelo em um sistema de multiestagios. O efluente tratado em cada estagio €
circulado entre o tanque de lavagem e o eletrodialisador. Os resultados obtidos para o sistema
de eletrodialise no primeiro estagio estdo listados na tabela 2.2. Como resultado os autores

obtiveram recuperacao de quase todos reagentes utilizados.’

Tabela 2.2 -Eletrodialise de efluentes da eletrodeposi¢io de Cu com cianeto.’®

Composigao do banho de CuCN 120g/1
eletrodeposigdo NaCN 13501
Na,COs 15¢g/1
NaOH 30g/1
Sistema de eletrodialise Areca efetiva da membrana 15,2 cm*/m
Nimero de membranas usadas 50 pares
Membrana trocadora de ions Selemion CMV/AMV
Voltagem do sistema 125-130V
Densidade de corrente 1.4-2.0 A/dm’
Temperatura 38-40°C
Concentragdo da  solugao CN 520ppm
diluida
Concentragdo da  solugdo CN 36.000ppm
concentrada

Purdy e colaboradores ** propuseram um sistema de eletroeletrodialise de dois e trés
compartimentos para estender a vida de solugdes de eletrodeposigdo com a remogao dos sais
inertes que eram adicionados durante o processo. Os ensaios foram realizados utilizando varias
combinagdes de membranas trocadoras de cations Nafion 324® e membranas trocadoras de

anions Tosflex IE-SF34® ou Neosepta®.

Eles estudaram os banhos comerciais de zinco-estanho, no qual era colocado um

excesso de hidroxido de potassio, e niquel-tungsténio, no qual era colocado um excesso de
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sulfato de sodio. Hidroxido de potassio era removido do banho de zinco-estanho com muito

pouca perda de metais pesados.

Duas configuragdes foram utilizadas: uma configuragdo de trés compartimentos,
utilizando-se as membranas catidnica e anionica, com adigdo de hidroxido de potassio no
compartimento anddico e acido sulfurico no compartimento catodico, € uma configuragdo de
dois compartimentos, utilizando-se apenas a membrana catiénica, com adigdo de acido

sulfurico nos compartiemntos catédico e anodico.

O sistema de trés compartimentos foi utilizado para remover o sulfato de sodio do
banho de niquel-tungsténio. Neste sistema, houve a perda de tungsténio e niquel durante o

25
processo.

No caso do banho zinco- estanho, o oxido de zinco transformava-se em hidroxido de
zinco, de modo que excesso de hidroxido de potassio acumulava-se no banho. O sistema de

dois compartimentos foi utilizado por diversas razdes:

a- Quimicamente, o excesso de hidroxido de zinco € neutralizado pela reagao com os protons
formados no anodo, eliminando a necessidade de outro compartimento e outra membrana para

separa-los da solugdo alimentadora.
b- Com o uso de apenas uma membrana, a resisténcia da célula é menor.

c- A voltagem da célula é diminuida em 2V ou mais, se utilizadas baixas densidades de

corrente.

d- Em um sistema pequeno como esse (de aproximadamente 200ml de volume total de
solu¢d@o), os custos de energia sdao negligenciaveis, pois sdo diretamente afetados pela
voltagem da célula, mas caso utilize-se uma planta piloto ou uma operagdo em grande escala,

0s custos sao significativos.

Andrés e colaboradores ** propuseram um sistema de ED para separar os ions cloreto
dos sistemas de eletrodeposigao de zinco, pois na obtengdo do zinco por eletrolise os anions
cloreto ndo sdo removidos durante as etapas de purificagdo, ficando retidos nas células
eletroliticas e danificando os anodos (feitos de Pb fundido), produzindo assim um decréscimo
na area efetiva. A remog¢ao dos ions foi realizada em um sistema de ED modelo TS 2-10 P de 2

compartimentos, contendo 10 pares de membranas do tipo ACS e CMS (Neosepta®).
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Utilizando este método, os autores conseguiram a separagdo dos anions cloreto com baixas

perdas de zinco.

Wisniewska e Winnicki >’ também propuseram um sistema de ED para recuperagio dos
ions cloreto e zinco de processos de eletrodeposi¢ao de zinco. No sistema proposto, utilizaram
um sistema de ED de 3 compartimentos e as membranas que utilizaram foram manufaturadas
no laboratorio usando uma matriz de polietileno modificado com os copolimeros estireno e
divinilbenzeno e apos adicionavam clorometileno. Eles conduziram o processo de ED até
conseguirem uma concentra¢do de Zn no nivel requerido para agua tecnologica, ou seja, ~
0.1g Zn/ dm’.

2.3 Quimismo das solugdes aquosas de zinco.

Como este trabalho se propde a tratar dos efluentes de galvanoplastia, se faz necessario

conhecer o quimismo das solu¢des aquosas de zinco usadas em processos industriais.

2.3.1 A quimica do zinco em solucdo aquosa.

Em solugdo aquosa o zinco pode participar de diversas reagdes quimicas ou
eletroquimicas, dependendo do pH da solugio e do potencial aplicado. Segundo Pourbaix ** as

principais reagdes do zinco sio:

1. Zn+ 2¢ < Zn"

2.Zn + 20H + 2e<> Zn(OH),
3.Zn +40H +2¢ < Zn(OH)"
4.Zn" +20H <> Zn(OH),
5.Zn(OH), +40H + 2¢ <> Zn(OH),™

Essas reagdes estdao mostradas abaixo na figura 2.8 que representa o diagrama de

equilibrio entre as espécies de zinco.
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Figura2.8 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Zn-H,0.**

2.3.2 Eletrodeposicdo de zinco.

A razdo para o sucesso do zinco no mundo da eletrodeposi¢do pode ser facilmente
compreendida quando aliamos sua alta eficiéncia, em termos de protegdo catodica contra

corrosao, ao baixo custo do metal e do processo.

Os eletrodepositos de zinco, com poucas excegdes, sao aplicados a protegdo do ferro e
do ago, usualmente na forma de uma fina camada de 7 a 15 microns de espessura. Apenas o

cadmio seria seu rival, porém € um metal bem mais caro e muito poluente.

Inicialmente o zinco era depositado apenas com a finalidade de protegdo contra
corrosdo atmosférica. Com o desenvolvimento de diversos processos de deposi¢do brilhante, o

interesse voltou-se também, para o seu aspecto decorativo.”

Os revestimentos de zinco sdao eletrodepositados através de solugdes alcalinas ou

acidas, usualmente denominadas de “banhos”, dentre os quais destacam-se: "

a) Banhos alcalinos sem cianetos
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b) Banhos alcalinos cianidricos

¢) Banhos acidos

2.3.2.1 Solucdes de zinco alcalino sem cianeto.

O eletrolito do futuro para processos de zincagem alcalina sera, sem duvida, a base de
zincato.”! Estas solugdes sdo preparadas a partir de oxido de zinco e hidroxido de sodio e

apresentam elevada estabilidade.

Quando se dissolve o oxido de zinco em solugdes alcalinas pode-se ter presente em
solugdo ions Zn” , Zn(OH)', Zn(OH),, Zn(OH);, Zn(OH),",.......Zn(OH),"* sendo a

equagdo geral para formag¢ao do complexo:
Zn? + nOH <« Zn(OH),™*

Entretanto, Dirkse*' medindo potencial de eletrodo mostrou, através de graficos de
E x log C (OH), que em solugdes fortemente alcalinas o zinco se encontra na forma
tetrahidroxizincato [Zn(OH); 1%, e que a agua participa da reagio de formagio do ion

aquotetrahidroxizincato.

A cinética e 0 mecanismo de deposi¢do ou dissolugdo do zinco em solugdes alcalinas

si0 ainda objeto de estudo.***

A maioria dos autores concorda com a idéia de que tanto a dissolugdo como a
deposi¢do do zinco em solug@o alcalina ocorre através de um mecanismo de duas etapas

consecutivas de transferéncia de carga:™

Zn" + e ¢ Zn' (1)

Zn' + e- © Zn 2)
Sendo a reagao global:

Zn(OH)s” + 2¢ <> Zn + 40H

' * citado por Zoppas. J.
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O Zn " correspondente a espécie Zn(OH),> e Zn ' ¢ um intermediario monovalente,
provavelmente hidroxilado, do tipo ZnOH, Zn(OH), ou Zn(OH)s".

2.3.2.2 Solucdes de zinco alcalino com cianeto

A eletrodeposi¢do do zinco € tradicionalmente realizada através de solugdes alcalinas
de zinco cianeto complexo. Esta preferéncia € devido ao excelente poder de penetragdao dos
banhos com cianeto, juntamente com a habilidade para produzir depositos brilhantes parecidos

37
com o cromado. >3

As solugdes de zinco com cianeto alcangaram proeminéncia comercial através do

trabalho pioneiro de Proctor em 1917.

As caracteristicas principais que levaram ao uso preferencial dessas solugdes na

eletrodeposi¢ao do zinco brilhante foram:

a) Ndo sdo corrosivas ao ago comum

b) O processo apresenta facil operacao e controle

c¢) Os depositos apresentam boa uniformidade de espessura e de penetragdo
d) Os eletrolitos e os aditivos para brilho sdo de baixo custo.

A categoria dos banhos com cianeto ainda pode ser subdividida em trés tipos de
solugdes conforme o teor de cianeto utilizado na composi¢dao do banho. Desta forma, temos

banho de zinco com baixo, médio e alto cianeto.*"*”

As solugdes eletroliticas de zinco com cianeto apresentam em equilibrio duas espécies
complexas: tetrahidroxizincato e o tetracianozincato. O equilibrio dos dois complexos é

representado pela equagdo a seguir:
Na,Zn(CN); + 4 NaOH < Na,Zn(OH); + 4 NaCN

Baseados no equilibrio entre os dois complexos constata-se que aumentos no conteudo

de hidroxido de sodio desloca o equilibrio no sentido de formagdo do complexo
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tetrahidroxizincato. Ja um aumento na concentragdo de NaCN desloca o equilibrio no sentido

contrario, favorecendo a formagao do tetracianozincato.
A dissociagio dos dois complexos ocorre conforme as equagdes que seguem *
Na,Zn(CN); <> 2Na  + Zn(CN)y*~
Zn(CN)® © Zn? + 4CN
Na,Zn(OH); <> 2Na  + Zn(OH),”

Zn(OH);> <> Zn? + 40OH

2.3.2.3 Solucdes de zinco acido

Até 1964, 99% dos eletrodepositos de zinco decorativo eram obtidos de solugdes
alcalinas contendo cianeto; as solugdes acidas eram reservadas para eletrodeposigao em
produtos siderargicos, como arames, tubos, fios, € na obtengdo de zinco eletrolitico. Isso era
devido a seu baixo poder de penetragdo e a dificuldade de obter eletrodepositos brilhantes.
Pesquisas foram feitas para eliminar este problema, e hoje ja existem solugdes acidas capazes

de fornecer depositos brilhantes e de espessura uniforme.

Das solugdes acidas, a de sulfato é ainda a mais utilizada para produtos siderirgicos,

embora solugdes de cloreto sejam mais utilizadas modernamente.*®

A utilizacgdo de densidades de corrente acima de SA/dm’ é possivel, pois a
condutividade desses banhos € boa e ha facilidade de se manter a temperatura em torno de 40 a

60°C quando se opera em altas densidades de corrente.

Uma das desvantagens desse banho € a corrosdo dos equipamentos, sendo necessario

precaugdes especiais no desenho do equipamento.*

2.4 Tratamento de Efluentes Convencional.

O processo de zincagem eletrolitica produz uma quantidade muito grande de poluentes

toxicos, como mostrado na figura 2.9. Existem diversos tipos de processos de tratamento
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desses poluentes. Entre outros destacam-se: decantagdo, troca idnica, flotagdo, osmose reversa
e outros processos de precipitagdo. A escolha de um dos processos para a situagdo especifica
dependera dos custos envolvidos no tratamento e do grau de remogao requerido nas condi¢des

z : - 24
especificas de cada industna.

O tratamento mais comum desses efluentes consiste na oxidag¢ao do cianeto a cianato,
redugdo do cromo hexavalente a cromo trivalente oriundos do processo de cromatizagdo,

neutralizagdo e precipitagao dos metais pesados, seguido de filtragao em filtros-prensa.®!

O grande problema do tratamento de efluentes convencional € a formagdo do lodo de
hidroxidos metalicos, para o qual ainda ndo ha nenhuma utilizagdao, sendo estes residuos
normalmente depositados em tonéis. Alguns estudos estdo sendo realizados no sentido de
obter uma utilizagdo desse lodo na fabricagdo de tijolos por exemplo, ou ainda recuperar os
metais através da queima dos residuos. Com o uso da ED, pode-se reaproveitar o efluente
toxico descartado sem a gera¢do do lodo de hidroxidos metalicos. Com isso, os custos se

reduzem no tratamento dos efluentes e a poluigdo € praticamente nula.
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PROCESSO POLUENTES EFLUENTES
LIQUIDOS
Desengraxe Alcalino OH™ s —
ucntes
1 > Alcalinos
Desengraxe Alcalino OH - e
Eletrolitico
Decapagem H* Fe*?,. Fa* cr~ \

Lovagem Dupla e em 2 3 Efluentes
9 P HY Fe*<, Fe. 01 - .
contra—corrente Acidos

Zincagem Eletrolitica Vida infinita filtrocao
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Figura 2.9 - Poluentes gerados no processo de zincagem eletrolitica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais Utilizados

3.1.1 Efluentes Sintéticos.

Neste trabalho consideramos os processos de zincagem eletrolitica provenientes de trés
tipos de banhos comerciais: banho de zinco acido, banho de zinco alcalino médio cianeto e

banho de zincato, cujas composi¢des encontram-se abaixo.

Os principais poluentes que serdo tratados por eletroeletrodialise sio Zn™ , CI', CN |
OH.

Utilizamos efluentes sintéticos, preparados por diluigdo dos banhos, para posterior
tratamento por eletroeletrodialise. As diluigdes utilizadas foram: 10ml/l para os banhos de
zinco alcalino médio cianeto e zincato, e 2ml/l para o banho de zinco acido. As composi¢des

dos banhos utilizados foram as seguintes:

Banho de Zinco Acido:
ZnClp — 100g /1

NaCl —160g/
KClI — 200g /1
H3BO3 — 30g/1

Banho de Zinco Alcalino Médio Cianeto:
ZnO — 20g./1
NaCN —40g/1
NaOH — 70g /1

Banho de Zincato:
ZnO — 10g/l
NaOH — 100g /1
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3.1.2 Reagentes Quimicos utilizados

Os banhos para o processo de eletroeletrodialise foram preparados com reagentes

quimicos P.A com composi¢do indicada acima e diluidos em agua deionizada e destilada.

Para as analises quimicas das composi¢des dos efluentes brutos e tratados utilizou-se

produtos P.A e procedeu-se de acordo com o que indica o apéndice 1.

3.1.3 Equipamentos Empregados

Os materiais utilizados para o tratamento dos efluentes e analise quimica foram:

- Miliamperimetro digital de 3 ' digitos, impedancia de entrada de 10 2 O e resolugao
de ImA.

-Milivoltimetro digital de 3 ¥ digitos, impedancia de entrada de 10 'Q e resolugio de
ImV.

- Fonte de corrente com tensao de saida de 100V.

Estes aparelhos foram construidos no Setor de Eletronica do Laboratorio de Corrosao
e Protegdo de Metais da UFRGS.

- Papel indicador universal de pH Merck.

- Célula de 2 compartimentos de acrilico construida no LACOR.

- Célula de 3 compartimentos de acrilico construida no LACOR.

- Agitador Magnético Fisatom.

- Balanga analitica Sartorius, modelo 2842, leitura 0.1 mg, carga maxima 160 g.
- Espectrofotometro Jasco modelo 6800.

- Bomba de fluxo variavel IEC modelo BDFG00

- Eletrodo de referéncia de calomelano saturado INGOLD
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- Contra eletrodo de Platina (10 cm?)
- Corpos de prova de ago inoxidavel (10 cm®)

- Condutivimetro CD-20 DIGIMED

3.1.4 Membranas Utilizadas nos Experimentos.

As membranas que se utilizou durante os experimentos foram:

eMembrana Cationica Nafion 417 - Membrana fabricada pela Du Pont de Nemours, de
espessura de 0,43mm. E uma membrana heterogénea perfluorada, cuja resisténcia esta m torno

de 3x 10™ Qm™.

eMembrana Cationica CMV Selemion - Membrana fabricada pela Asahi Glass
Company, de espessura entre 0,11 e 0,15mm. E uma membrana homogénea, cuja resisténcia

elétrica especifica esta em torno de 2,0 a 3,5x 10™* Qm®,

eMembrana Anidnica AMP Selemion - Membrana fabricada pela Asahi Glass
Company, de espessura entre 0,11 e 0,15mm. E uma membrana homogénea, cuja resisténcia

elétrica especifica esta em torno de 2,0 a 3,5 x 10" Qm’.

3.2 Métodos Empregados

Inicialmente estudou-se separadamente através da eletroeletrodialise, cada tipo de
efluente proveniente dos diferentes banhos para verificar as melhores condigdes de pH,
densidade de corrente e tempo com a membrana cationica Nafion 417®. Na etapa seguinte,
fez-se os mesmos testes utilizando-se a membrana catiénica Selemion CMV® para verificar
qual membrana se adequava melhor ao processo, e no final, fez-se testes utilizando-se
membranas cationicas e anidOnicas juntas no processo de eletrodialise para verificar a
porcentagem total dos cations e anions separados. Devido a ocorréncia do fendmeno de
polarizagdo por concentragdo, todos os testes foram realizados com agitagio no

compartimento anédico.
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Todos os testes foram repetidos no minimo duas vezes, ¢ como os resultados

mostraram-se reprodutiveis, apenas um resultado de cada teste ¢ apresentado.

3.2.1 Células de Eletrodialise.

3.2.1.1. Células de 2 compartimentos.

Os ensaios foram realizados em uma célula de acrilico transparente de 2
compartimentos com o objetivo de determinar as melhores condigdes operacionais, definindo
assim, a melhor densidade de corrente, melhor pH e melhor tempo de ensaio para recuperagéo

de zinco.

A célula construida de acrilico de 0,5cm de espessura possuia as seguintes medidas: 5,0
cm de didametro x 6,45 cm de comprimento. O corpo de prova de ago inoxidavel era o catodo,

" 4 4 2
e 0 anodo era uma chapa de platina, ambos com aproximadamente 10cm” conforme mostra a

figura 3.1.
5 ’:/J
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Figura 3.1 - célula de acrilico de dois compartimentos. ‘

O catodo ¢ o anodo eram conectados a fonte de corrente em série com um
miliamperimetro. Utilizou-se 100ml de banho em cada compartimento, somando-se assim

200ml no total. A area da membrana utilizada foi de 9,95 cm”.

Foram variados o tempo, a densidade de corrente, o pH e a temperatura. Aqui o

compartimento anodico foi agitado através de um agitador magnético.
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Com esse tipo de célula os ensaios foram realizados primeiramente com a membrana

Nafion 417® e ap6s com a membrana cationica CMV Selemion ®.

3.2.1.2 Ensaios com célula de 3 compartimentos.

Com o objetivo de prevenir as reagdes de oxidagdo do CI" a Cl, e do CN" a CNO" que
ocorrem nos banhos de zinco acido e zinco alcalino médio cianeto respectivamente, montou-se

um sistema de 3 compartimentos, no qual eram utilizadas duas membranas Nafion 417®.

Nesse sistema conforme mostra a figura 3.2, apenas um compartimento continha o
banho (compartimento intermediario), sendo que os outros dois compartimentos (catodico e
anodico) continham apenas agua acidificada ou alcalinizada, sendo o compartimento
intermediario agitado com uma bomba de fluxo variavel. O volume de banho utilizado foi de
100ml e o volume de agua acidificada ou alcalinizada foi de 100ml em cada compartimento. A

area da membrana utilizada foi de 9,95cm’.

Membrangs /

Catidnicos

Figura 3.2 - célula de acrilico de 3 compartimentos usando-se 1 tipo de membrana.

A fim de verificar a separagdo dos ions, montou-s= um outro tipo de sistema de
eletrodialise com 3 compartimentos, no qual eram utilizados dois tipos de membranas
(cationicas CMV e anidnicas AMP Selemion®). Nesse sistema, apenas o compartimento

intermediario continha 100ml do banho, tendo-se 100ml de agua acidificada ou alcalinizada no
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catodo e 100ml no anodo. O compartimento intermediario nesse sistema foi agitado atraves de

um agitador magnético. A figura 3.3 mostra um esquema da célula de 3 compartimentos.

~ Eletrodo

Eletrodo

Mernbrung
Arbdnica

Figura 3.3- Célula de acrilico de 3 compartimentos usando-se 2 tipos de membranas.

3.2.2 Testes de Condutividade.

De todos os resultados obtidos durante os ensaios para todos os sistemas, no melhor
foi realizado testes de condutividade para se verificar a condutividade dos ions da solugdo
durante o processo. Os testes de condutividade foram realizados antes e depois do processo de

eletroeletrodialise através de um condutivimetro (CD-20 Digimed).
O volume de solugao utilizado no teste de condutividade foi de aproximadamente 50ml.

Os testes de condutividade foram realizados para os sistemas de 2 compartimentos
utilizando-se a membrana Nafion® e para os sistemas de 3 compartimentos utilizando-se as

membranas cationicas CMYV e anionicas AMP Selemion®.

3.2.1.1.4 Curvas de Polarizagdo Intensiostaticas.

Foram realizadas curvas de polarizagdo intensiostaticas nos sistemas de 2
compartimentos para verificar o comportamento da corrente em fung@o do potencial durante o

processo de eletroeletrodialise e uma possivel polarizagdo por concentragdo, usando-se a
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membrana Nafion 417®. As curvas foram realizadas com agitagdo no catodo, agitagdo no

anodo, e sem agitagado.

Aplicou-se valores crescentes de densidades de corrente e deixou-se estabilizar o
potencial por 3 minutos, entdo fazia-se a leitura. O potencial do sistema (Vy) era obtido pelo
valor do potencial lido entre o catodo e o anodo; o potencial do catodo(V..) era obtido pelo
valor do potencial lido entre o eletrodo de calomelano e o catodo e o potencial do anodo(Vn,)
era obtido pelo valor do potencial lido entre o eletrodo de calomelano e o anodo. A figura 3.4

mostra um esquema da montagem do sistema para a realiza¢ao das curvas de polarizagio.

|
# :
letrodos de @
alomelano o
aturado .y
S~

filivoltim etros
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b s ccassnains
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Figura 3.4 - Montagem esquematica do sistema utilizado na obtengdo das curvas de

polarizagio.

3.3 Analise da porcentagem de recuperagdo de ions.

A fim de se verificar a porcentagem de ions que se recuperava no processo de
eletrodialise, comparava-se a quantidade do ion que tinha-se originalmente (banho original)

com a quantidade que restou no compartimento anodico, conforme calculo:

x= Conc.cax 100%

Conc.bo

100 - x = % de ion recuperado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a seguir serdo apresentados segundo o tipo de banho ensaiado.

4.1 Estudo do Banho de Zinco Acido.

As solugdes acidas de zinco contendo cloretos foram testadas com os diferentes tipos

de membranas cationica (Nafion 417® e Selemion CMV®) e anidnica (Selemion AMP®),
todas originalmente com tamanho de 20x 30 cm e com os diferentes tipos de células (2 e 3

compartimentos).

4.1.1 Ensaios com a membrana catidnica Nafion 417.

4.1.1.1 Ensaios com célula de EED de 2 compartimentos.

A fim de se determinar quais as melhores densidades de corrente a serem utilizadas em
cada tipo de banho, para se obter bons resultados na recuperagao de zinco, fez-se testes com

diversas densidades de corrente mantendo-se fixo um tempo determinado.

Para o banho de zinco acido, manteve-se o tempo fixo em 3 horas e os resultados

obtidos estdo apresentados abaixo na figura 4.1.

| —=—1ecup.Zn |

G0 - T

% recuperaceso de Zinco

60 -

F1 ! 3t P 3! 5% 5
i (mAfem2)

Figura 4.1- Porcentagem recupera¢do de zinco em fungido da densidade de corrente

aplicada no sistema de EED para o banho de zinco acido.
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Observa-se que as densidades de corrente de 30mA/cm” e 50mA/cm’ foram as que

apresentaram a melhor recuperagdo de zinco na solugao.
Os ensaios foram realizados na célula da figura 3.1 da se¢do 3.2.1.1.

Durante a realizagdo dos ensaios, fez-se testes utilizando-se agitagdo no compartimento
catodico, anédico e sem agitagdo. A agitagdo nos compartimentos catoédico e anddico
apresentou porcentagens de recuperagdo de zinco bastante semelhantes, optando-se assim por

agitar sempre o compartimento anddico.

No ensaio, cujos resultados encontram-se na tabela 4.1, a densidade de corrente
utilizada foi de 30mA/cm’ | o tempo de ensaio foi de 3 horas e o volume de solugio foi de
100ml em cada compartimento, tendo-se agitagdo no compartimento anoddico. A voltagem
inicial foi de 4V e a final 10V, obtendo-se um deposito aderente de zinco no catodo. Nota-se
pelos resultados obtidos que houve muita evaporagdo de cloro durante o processo pois a
concentragdo de CI" no compartimento anodico diminuiu. A passagem do zinco pela membrana

cationica foi excelente, obtendo-se 96% de recuperagio de zinco.

Tabela 4.1: Variagdo da concentragdo de zinco e cloreto em sistema de EED de 2

compartimentos.
i= 30mA/cm’ t=3h
SOLUCAO CLORETO(mg/1) ZINCO(mg/1)
Comp.Catédico 427 58,4
Comp.Anddico 278 3.6
Banho Original 491 96,0

No outro ensaio, cujos resultados encontram-se na tabela 4.2, a densidade de corrente
utilizada foi de 50mA/cm’ , o tempo de ensaio foi de 3 horas e o volume de solugao foi de
100ml em cada compartimento, tendo-se agitagdo no compartimento anodico. A voltagem
inicial foi de 5V e a final 9V, obtendo-se um deposito aderente de zinco no catodo. Nota-se
nesse ensaio que a evaporagao de cloro durante o processo foi maior que no teste anterior,

devido ao aumento da densidade de corrente.

A passagem do zinco pela membrana foi excelente, obtendo-se 98% de recuperagdo de
zinco, mas o depdsito era escuro (“queimado”), sendo dificultada sua utilizagdo para qualquer

fim.

ESCOLA DS ENGENHARIA
LDt i \TCrA
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Tabela 4.2 Variag¢ao da concentragdo de zinco e cloreto em sistemas de EED de 2

compartimentos.
i = 50mA/cm’ t = 3h,

SOLUCAO CLORETO(mg/1) ZINCO(mg/l)
Comp.Catédico 463 194
Comp.Anodico 246 1.4
Banho Original 492 89,9

As reagdes que ocorrem nos eletrodos durante a EED sao:
Reagoes catodicas
1)2H,0 + 2¢ > H, + 20H

2) Zn? + 2¢ — Zn

Reagdes anodicas
1)2H,0 —» O, + 4H + 4¢
2) Cl- - »%CI2 + e- ou

3) CI + 20H — OCI' + HO + 2¢

Devido ao aumento na concentragdo de ions hidroxila no catodo, normalmente ocorre a
precipitagdo de espécies insolaveis como Zn(OH), , entdo, fez-se ensaios na faixa de pH de 0 a
4. Verificou-se que em pH superior a 1, tinha-se sempre a precipitagdo de Zn(OH), no catodo
e em pH abaixo de 1 ndo obtinha-se depdsito de zinco; com isso consideramos o pH 1 como
pH ideal. Quando se utilizou o pH do banho sendo 1 praticamente ndo havia mudangas de pH
durante os ensaios. De acordo com o diagrama de Pourbaix mostrado na figura 2.8, segdo

2.3.1, podemos notar que a zona de formagao do Zn(OH), ¢ em torno de pH 5,5 e potencial de
-0,8V.

A reagdo 2 que ocorre no compartimento anddico ¢ uma reagdo considerada
problematica, pois a evaporagdo do cloro durante o processo ndo é desejada devido a sua
toxidez. Como a evaporagio de cloro durante o processo era grande, de 40 a 50%, montou-se
um sistema de 3 compartimentos para impedi-la de ocorrer. Os resultados obtidos com o

sistema de 3 compartimentos serdo mostrados no item 4.1.1.3.
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A diminuigdo de CI' no compartimento catédico pode ser atribuida a passagem destes
anions pela membrana, ja que os proprios fabricantes admitem uma pequena porcentagem de

passagem de co-ions pelas mesmas.

Fez-se também testes com temperatura em torno de 40°C, mas ndao houve melhora nos

resultados, por isso todos os testes foram realizados a temperatura ambiente.

A figura 4.2 mostra a passagem dos ions pela membrana cationica em sistema de EED
de 2 compartimentos. Assim, os cations Zn podem migrar do compartimento anodico para o
catodico para ai se concentrarem ou depositarem sobre o catodo. Os anions Cl" ndo podem

ultrapassar a membrana catidnica e permanecem no compartimento catodico.

<'

2+
Zn"

cr
=

\—‘ IMembrana

Figura 4.2 - Esquema da passagem dos ions pela membrana catidnica.

4.1.1.2 Testes de Condutividade.

Do resultado obtido na tabela 4.1 fez-se testes de condutividade cujos resultados

encontram-se abaixo:
Catodo : 14,03 mS/cm
Anodo: 8,55 mS/cm

Banho Original: 7,54 mS/cm



44

A condutividade do compartimento catodico ¢ aumentada devido a passagem dos
cations Zn~ pela membrana e devido ao fato da concentragdo de ions OH™ aumentar durante o

processo.

O valor da condutividade obtido no anodo ndo esta de acordo com a literatura que
comenta que, devido a passagem dos cations do compartimento anddico em dire¢do ao
compartimento catédico, a condutividade da solugao deveria diminuir. Como este resultado
era incoerente, fez-se novos testes em outro condutivimetro e houve repetibilidade nos

resultados.

4.1.1.3 Ensaios com célula de EED de 3 compartimentos com duas membranas cationicas

Nafion 417.

Como mencionado anteriormente, para evitar a formagao de Cl, junto ao anodo foram
realizados ensaios em célula de 3 compartimentos, conforme a figura 3.2 da se¢do 3.2.1.2. O
compartimento intermediario continha 100ml do banho e os compartimentos catodicos e
anddicos continham cada um 100ml de agua acidificada. Eram utilizadas, entdo, duas

membranas cationicas Nafion 417.

No ensaio, cujos resultados encontram-se na tabela 4.3, a densidade de corrente
utilizada foi de 30mA/ecm® , o tempo de ensaio foi de 3 horas, tendo-se agitagdo no
compartimento intermediario e a voltagem inicial foi de 14V e a final 16V. Obteve-se um
depésito aderente de zinco no catodo, com 99% de recuperagdo de zinco, e nido houve
evaporagdo de cloro durante o processo. A solu¢gao do compartimento intermediario ficou
pouco tempo em contato com o campo elétrico, devido a mudanga do tipo de agitagdo, mas
apesar disso, ndo houve prejuizo na recuperagdo de zinco, e boa parte do zinco recuperado foi

eletrodepositado.

Tabela 4.3 Variagao da concentragdo de zinco e cloreto em sistema de EED de 3

. compartimentos.
i =30mA/cm” t = 3h.

SOLUCAO CLORETO(mg/1) ZINCO(mg/l)
Comp.Catodico 0 0.3
Comp.Intermed 491 0.6
Comp.Anddico 0 N.D
Banho Original 491 93,2
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A figura 4.3 abaixo apresentada, mostra a passagem dos ions pelas membranas em

sistema de EED de 3 compartimentos no banho de zinco acido.
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Figura 4.3 - Esquema da passagem dos ions pelas membranas em sistema de EED de 3

compartimentos no banho de zinco acido.

Observa-se que os cations Zn passam livremente pela membrana cationica e
concentram-se¢ no compartimento catodico, possibilitando a deposigdo no catodo. O

compartimento intermediario fica, entao apenas com os anions CI".

4.1.1.4 Curvas de Polarizacao Intensiostaticas.

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 abaixo representadas mostram a variagdo dos potenciais do
anodo, catodo e do sistema em fung@o da densidade de corrente para o banho de zinco acido,
tendo-se como variavel a ndo agita¢do do sistema, a agitagdo no compartimento anédico € no

catodico, respectivamente.
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Figura 4.4 Varia¢ao dos potenciais da célula em fungao da densidade de corrente, sem

agitag@o no sistema.
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Figura 4.5 Variagao dos potenciais da célula em fun¢ido da densidade de corrente, com

agitagdo no compartimento anddico.
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Figura 4.6 Variagao dos potenciais da célula em fungdo da densidade de corrente, com

agitagd@o no compartimento catodico.

Observando-se as curvas 4.4, 4.5 e 4.6, nota-se que o potencial que mais se eleva com
a aplicagdo da corrente é o potencial do sistema, os potenciais do catodo e do anodo
permanecem praticamente constantes durante todo o tempo. Essa subida do potencial do
sistema provavelmente se deve a uma resisténcia cada vez maior da solugdo e com isso o

fendmeno de polarizag@o por concentragdo se acentua cada vez mais.

Comparando-se os potenciais do sistema das curvas 4.4, 4.5 e 4.6 nota-se que quando
ndo se tem agitagdo o fendmeno de polarizagdo por concentragao aparece mais rapido devido a
camada de difusio na interface membrana-solugdo ser maior, provocando dificuldade na
passagem dos ions. Devido a esses motivos e aos resultados obtidos nos testes com agita¢do
nos compartimentos catodico e anddico e sem agitagdo,todos os testes foram realizados com
agitagdo no anodo, mas como dito anteriormente poderia ser agitado tanto o compartimento

anddico quanto o catodico que ndo influenciaria.

4.1.2 Ensaios com a membrana cationica Selemion.

Foram realizados ensaios com a mesma célula de EED de 2 compartimentos descrita

anteriormente, porém com a membrana catiénica CMV Selemion®.
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Os melhores resultados encontrados para a membrana Selemion encontram-se nas
tabelas 4.4 e 4.5 e 4.6 mostradas abaixo, onde a EED foi realizada a 30mA/cm’ variando-se,

porém o tempo de eletrolise para cada sistema.

No primeiro ensaio partiu-se do melhor resultado obtido para a membrana Nafion em
sistema de 2 compartimentos, ou seja, densidade de corrente de 30mA/cm’, tempo de ensaio
de 3 horas, volume de solu¢do de 100ml em cada compartimento, voltagem inicial de 8V e
final de 11V, e com agitagdo no anodo. Nota-se pela tabela que a passagem de zinco do dnodo
para o catodo foi excelente. Obteve-se um excelente deposito de zinco no catodo e a

recuperagao de zinco foi de 100%.

Tabela 4.4 Variag¢ao da concentragio de zinco e cloreto em sistema de EED de 2

compartimentos.
i = 30mA/cm’ t = 3h.

SOLUCAO CLORETO(mg/l) ZINCO(mg/l)
Comp.Catodico 477 1.6
Comp. Anddico 136 0
Banho Original 526 79.8

No outro ensaio, cujos resultados estdo na tabela 4.5, as condigdes operacionais foram
as mesmas que anteriormente, ou seja, densidade de corrente de 30mA/cm’, agitagio no
compartimento anédico, volume de solugdo de 100ml em cada compartimento, voltagem
inicial de 9V e final de 11V, porém o tempo foi reduzido para 2 horas. Nota-se que quase todo

o zinco que passou do anodo para o catodo se depositou na chapa de ago inox. Novamente

obteve-se 100% de recuperagdo de zinco.

Tabela 4.5 Variagao da concentrag¢do de zinco e cloreto em sistemade EED de 2

compartimentos.
i = 30mA/cm’ t =2h.

SOLUCAO CLORETO(mg/l) ZINCO(mg/l)
Comp.Catodico 506 0.1
Comp.Anddico 224 0.1
Banho Original 526 105.6
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As condigbes operacionais no terceiro ensaio, cujos resultados estdao na tabela 4.6,
foram ainda as mesmas, ou seja, densidade de corrente de 30mA/cm’, volume de solugio de
100ml em cada compartimento, voltagem inicial de 4V e final de 7V, tendo-se agitagdo no
compartimento anodico, porém com um tempo de ensaio de 1 hora. Obteve-se um excelente

deposito de zinco na chapa de ago inox,e a recuperagao de zinco foi de 97,8%.

Nota-se pelos resultados obtidos nas tabelas acima que a membrana Selemion
necessitou menos da metade do tempo necessario que aquele obtido com a membrana Nafion

para recuperar a mesma quantidade de zinco.

Tabela 4.6 Variagdo da concentrag@o de zinco e cloreto em sistema de EED de 2

compartimentos.
i = 30mA/cm’ t=lh.

SOLUCAO CLORETO(mg/l) ZINCO(mg/l)
Comp.Catodico 555 15,2
Comp.Anddico 370 23
Banho Original 565 105,6

As reagoes que ocorrem nos eletrodos sdo as mesmas apresentadas no item 4.1.1.1.
Comparando-se os resultados obtidos com a membrana Selemion com os resultados obtidos
com a membrana Nafion para sistemas de 2 compartimentos, nota-se que houve uma
evaporagao de cloro muito maior com a membrana Selemion nas mesmas condi¢oes de teste
com a membrana Nafion. Quando diminui-se o tempo de ensaio houve uma perda menor de
cloro durante o processo, mas ainda alta (34%), nao sendo necessario montar o sistema de 3

compartimentos como foi realizado para a membrana Nafion.

4.1.3 Ensaios com as membranas catidnica e anionica Selemion.

Com a intengdo de separar anions e cations, foi utilizada a célula de ED de 3

compartimentos conforme mostra a figura 3.3 da se¢do 3.2.1.2.

4.1.3.1 Ensaios de ED com célula de 3 compartimentos,

No ensaio, cujos resultados estio mostrados na tabela 4.7, apenas o compartimento
intermediario possuia anions CI" e cations Zn>. Os compartimentos anodico e catddico

continham apenas solugdo de HCl a pH 1. As condigdes operacionais foram: densidade de
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corrente de 30mA/cm’, tempo de ensaio de 3 horas, volume de solugdo de 100ml por
compartimento, voltagem inicial de 8V e final de 10V, com agitagdo no compartimento
intermediario. Houve a necessidade de se adicionar HCI no compartimento intermediario pois
o pH deste ia aumentando com o decorrer do tempo e a tensdo do sistema subia para 70V
devido ao fendmeno de polarizagao por concentragdao. No total adicionou-se 1,5ml de HCI

50% ao sistema.

Ao se adicionar HCl 50% ao compartimento intermediario a tensdo imediatamente
diminuia para 10V, tendo-se entdo uma solug¢do menos resistiva, diminuindo consegiientemente

o fenémeno de polarizag@o por concentragio.

Obteve-se 100% de recuperagao de zinco, sendo que todos os cations que

atravessaram a membrana, foram depositados na chapa de ago inox.

Tabela 4.7 Variagdo da concentragao de zinco e cloreto em sistema de ED de 3
compartimentos.

___i=30mA/cm’ t = 3h.

SOLUCAO CLORETO(mg/l) ZINCO(mg/l)
Comp.Catédico 52 0.0
Comp.Intermed 347 0.0
Comp.Anédico 394 N.D
Banho Original 486 109.6

No segundo ensaio, cujos resultados estdo mostrados na tabela 4.8, as condigdes
operacionais foram as mesmas, ou seja: densidade de corrente de 30mA/cm’, voltagem inicial
de 9V e final de 24V, volume de solugdgo de 100ml por compartimento e agitagdo no
compartimento intermediario porém o tempo foi reduzido a 1 hora. Nesse teste, ndo houve a
necessidade de se adicionar HCl, pois a tensdo permaneceu baixa durante todo o teste,
comprovando-se que a polarizagdo por concentragdo nao afetou o sistema. Notando-se a
variagdo de zinco no compartimento catodico, nota-se que uma parte dos cations que
atravessaram a membrana foram depositados na chapa de ago inox. Novamente obteve-se

100% de recuperagédo de zinco.



Tabela 4.8 Variagao da concentragdo de zinco e cloreto em sistema de ED de 3

compartimentos.

__i=30mA/em’ t=1h.

SOLUCAO CLORETO(mg/l) ZINCO(mg/l)
Comp.Catédico 53 4.1
Comp.Intermed 208 0.0
Comp.Anddico 140 N.D
Banho Original 486 109.6

A figura 4.7 abaixo mostra um esquema da passagem dos ions pelas membranas em

sistema de ED de 3 compartimentos.
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Figura 4.7 - Esquema da passagem dos ions pelas membranas catidnicas e anionicas

Selemion em sistema de ED de 3 compartimentos no banho de zinco acido.

4.3.3.2 Testes de Condutividade.

Das solugdes do teste mostrado na tabela 4.7 fez-se testes de condutividade cujos

resultados estdao mostrados abaixo.

Comp.catodico: 20,59mS/cm

Comp.Intermed: 10,36mS/cm
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Comp.anodico: 30,40 mS/cm

Banho Original: 45,49mS/cm

Observa-se pelos resultados obtidos que a condutividade do compartimento
intermediario que inicialmente continha o banho original, diminui devido ao fato dos ions zinco
e cloreto sairem através das membranas. Nos compartimentos catodico e anoddico, que
inicialmente continham apenas agua acidificada, a condutividade aumentou devido ao fato de

que estes receberam ions.

Portanto, através dos resultados analisados até aqui, conclui-se que o sistema de 3
compartimentos € o mais eficiente para recuperagdo de zinco de solugdes acidas contendo

cloreto.

4.2 Estudo do Banho de Zinco Alcalino Médio Cianeto.

4.2.1 Ensaios com a membrana cationica Nafion 417.

As solugdes ensaiadas continham os ions Zn'>, OH e CN™ que se encontram na forma
de complexos: Zn(OH)s™ e Zn(CN),” .

4.2.1.1 Ensaios com célula de EED de 2 compartimentos.

Para o banho de zinco alcalino médio cianeto, novamente fez-se um levantamento das
melhores densidades de corrente para se verificar a porcentagem de recuperag@o de ions. Aqui,
o tempo de ensaio foi mantido em 3 horas e os resultados da recuperagdao de zinco estdo

apresentados na figura 4.8.
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Figura 4.8 Porcentagem de recuperagdo de zinco em fungdo da densidade de corrente

aplicada para o banho de zinco alcalino médio cianeto.

Observa-se pela figura uma dependéncia muito forte da porcentagem de recuperagio de
zinco com a densidade de corrente. A faixa 6tima para um bom rendimento € em torno de
40mA/cm’,

Os melhores resultados encontrados nos ensaios encontram-se abaixo nas tabelas 4.9 e
4.10.

A tabela 4.9 mostra o resultado do ensaio onde as condi¢des operacionais foram:
densidade de corrente de 20mA/cm’, tempo de ensaio de 4horas e 30 minutos, volume de
solugio de 100ml em cada compartimento, voltagem inicial de 18V e agitagdo no
compartimento anddico. O pH inicial do banho foi de 11. Nesse ensaio houve a necessidade de
se adicionar NaOH no anodo quando a tensdo do sistema subia a 70V, devido ao fendmeno de
polarizagdo por concentra¢do. No total adicionou-se 7 ml de NaOH 6N. No final do ensaio,

obteve-se 94,4% de recuperagdo de zinco.

Observando-se os resultados da recuperagdo de zinco da tabela 4.9 cam os da figura
4.8 nota-se que a porcentagem de recupera¢do de zinco na tabela 4.9 ¢ maior devido ao fato

do tempo de ensaio ter passado de 3h para 4h e 30min.
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Tabela 4.9 Variagdo da concentragdo de zinco, cianeto e hidroxido em sistema de EED de 2
compartimentos.

i = 20mA/em’ t = 4h 30min.

SOLUCAO ZINCO(mg/1) CIANETO(mg/1) HIDROXIDO(mg/1)
Comp.Catédico 119 199 2400
Comp.Anddico 929 181 520
Banho Original 178.2 199 890

Ja no ensaio cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.10, as condi¢des
operacionais foram: densidade de corrente de 40mA/cm’, tempo de ensaio de 3 horas, volume
de solu¢io de 100ml em cada compartimento, voltagem inicial de 22V e agitagdo no
compartimento anédico. O pH inicial do banho foi de 11. Nesse sistema houve novamente a
necessidade de se adicionar NaOH no anodo quando a tensdo subia para 70V. No total
adicionou-se 4 ml de NaOH 6N (0.3ml aproximadamente a cada 10 minutos). No final, obteve-

se 99% de recuperagdo de zinco.

Observa-se nos dois ensaios um aumento consideravel na concentragdo de OH™ devido

as reagdes catodicas.

Tabela 4.10 Variag¢ao da concentragao de zinco, cianeto e hidroxido em sistema de EED de 2

compartimentos.
i = 40mA/cm’ t=3h.

SOLUCAO ZINCO(mg/1) CIANETO(mg/l) HIDROXIDO(mg/1)
Comp.Catodico 21,3 206 2620
Comp.Anddico 1,7 167 410
Banho Original 178.9 206 460

A figura 4.9 mostra um esquema da passagem dos ions pela membrana no banho de

zinco alcalino médio cianeto em sistema de EED de 2 compartimentos.
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Figura 4.9 - Esquema da passagem dos ions pela membrana catidnica em sistema de

EED de 2 compartimentos.

Observando-se a figura 4.9 nota-se que os cations Zn  podem migrar do
compartimento anodico para o compartimento catddico para ai se concentrarem ou
depositarem sobre o catodo. Os anions CN” e OH™ ndo podem atravessar a membrana por esta

ser cationica e ficam entdo retidos no compartimento catodico.

As reagdes que ocorrem nos eletrodos no sistema de EED sao:
Reagdes catodicas

1)2H,0 + 2¢° > H,0 + 20H

2) Zn(CN);> — Zn(OH);* — Zn™

3)Zn? + 2¢ — Zn
Reagdes anodicas

1)2H,0 —» O, + 4H

2)CN" + 20H — OCN + H,0 + 2¢
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Devido ao aumento de ions H' no anodo, o pH da solugdo tende a diminuir, por isso
tomou-se o cuidado para que o pH do compartimento anddico nao diminuisse para 9, quando

se tem a formagdo de HCN, como mostra o diagrama de equilibrio entre espécies de cianeto.
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Figura 4.10 Diagrama de equilibrio entre espécies de cianeto.™

Observando-se as tabelas 4.9 e 4.10 em relagdo ao ion cianeto, acredita-se que a
diferenga de cianeto apresentada é devido ao fato do cianeto oxidar-se a cianato, pois como
temos de adicionar NaOH para ndo formar o HCN, o pH do compartimento anodico sobe para
13, formando-se o ion cianato. De acordo com a literatura * sabe-se que a presenga de metais
no efluente nao tem nenhum efeito na oxidagdo completa de cianeto, portanto a presenga de

zinco nao influencia no processo de oxidagao.
Alcalinizou-se ainda mais a solugdo desde o comego, como mostra a tabela 4.11.

Os resultados contidos nesta tabela foram obtidos nas mesmas condigdes operacionais
da tabela 4.10, porém com solugdes a pH 14, ou seja: densidade de corrente de 40mA/cm’,
tempo de teste de 3 horas, volume de solugdo 100ml em cada compartimento, voltagem inicial
de 18V, e agita¢do no compartimento anddico. Como pode-se notar pela tabela 4.11 continuou
ocorrendo a oxidagdo do cianeto a cianato, mas bem menos do que mostrado nas tabelas 4.9 e
4.10. Apesar de melhorar a oxidagdo de cianelo, a recuperagdo de zinco foi muito prejudicada,
pois obteve-se apenas 65,5% de recuperagdo. A recuperagdo de zinco pode ter sido
prejudicada devido ao aumento da estabilidade dos complexos Zn(CN),> e Zn(OH),” pelo
aumento do pH no compartimento anédico quando se adicionava NaOH. Para tentar melhorar

os resultados, montou-se um sistema de 3 compartimentos cujos resultados estao apresentados
no item 4.2.1.3.
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Tabela 4.11 Variagdo da concentragdo de zinco, cianeto e hidroxido em sistema de EED de 2

compartimentos.
i = 40mA/cm’ t=3h. '

SOLUCAO ZINCO(mg/l) CIANETO(mg/l) HIDROXIDO(mg/l)
Comp.Catodico 64.8 206 2010
Comp.Anddico 61,6 191 410
Banho Original 178.9 206 870

4.2.1.2 Testes de Condutividade.

Do resultado obtido na tabela 4.10 com a membrana Nafion para o banho de zinco

alcalino méio cianeto, fez-se testes de condutividade cujos resultados estdo listados abaixo:

Comp.catodico: 61,5mS/cm
Comp. anddico: 4,13mS/cm

Banho Original: 36,9mS/cm

Os resultados de condutividade obtidos estdo de acordo com a literatura, pois a
condutividade do compartimento anédico deve ser a de menor valor devido a saida dos ions
zinco; a condutividade do compartimento catodico deve ser maior que a do banho original,
pois os ions zinco atravessam a membrana concentrando-se no mesmo e além disso ha um

grande aumento na concentra¢ido de OH..

4.2.1.3 Ensaios com célula de EED de 3 compartimentos com duas membranas catidnicas

Nafion 417.

No ensaio cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.12 apenas o compartimento
intermediario possuia anions CN e cations Zn">. Esses resultados foram obtidos nas seguintes
condigdes operacionais: densidade de corrente de 40mA/cm’, tempo de ensaio de 3 horas,
volume de solugdo 100ml por compartimento, voltagem inicial de 18V, pH inicial do banho 11
e agitacdo no compartimento intermediario. Pode-se observar pela tabela 4.12 que quase ndo

houve oxidagdo do cianeto a cianato, mas a recuperagdo de zinco foi muito prejudicada, pois



58

obteve-se apenas 59,5% de recuperagdo de zinco, sendo que todo o zinco que passou para o

compartimento catodico foi depositado no catodo.

O baixo percentual de recuperagdo pode ser devido a agitagdo do compartimento
intermediario ser muito baixa, pois a agitagdo com a bomba de fluxo ¢ menor do que agita¢do

com agitador magnético.

Tabela 4.12 Varia¢do da concentragao de zinco, cianeto e hidroxido em sistema de EED de 3
compartimentos.

i =40mA/cm’ t=3h. ]

SOLUCAO ZINCO(mg/l) CIANETO(mg/1) HIDROXIDO(mg/1)
Comp.Catédico 0.0 ND 1480
Comp.Intermed 76.5 215 830
Comp.Anodico N.D N.D 130
Banho Original 89.5 237 170

A figura 4.11 abaixo representada, mostra a passagem dos ions pelas membranas nos

sistemas de EED de 3 compartimentos para o banho de zinco alcalino médio cianeto.

Observa-se na figura que os cations Zn ~ passam livremente pela membrana cationica e
concentram-se no compartimento catodico, possibilitando a deposi¢gdo no catodo. O

compartimento intermediario fica entdo apenas com os anions CN" e OH'.
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Figura 4.11 Esquema da passagem dos ions pelas membranas em sistema de EED de 3

compartimentos no banho de zinco alcalino médio cianeto.

4.2.1.4 Curvas de polarizacao intensiostaticas.

As curvas de polariza¢do intensiostaticas realizadas para o banho de zinco alcalino
médio cianeto encontram-se mostradas abaixo nas figuras 4.12, 4.13 e 4.14 as quais mostram a
variagdo dos potenciais do anodo, catodo e do sistema em fungdo da densidade de corrente
aplicada para o banho de zinco alcalino médio cianeto, sem agitagdo no sistema, com agitagdo

no compartimento anodico e do compartimento catodico, respectivamente.
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Figura 4.12 Variagdo dos potenciais da célula de EED em fungdo da densidade de

corrente, sem agita¢do no sistema.
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Figura 4.13 Variagdo dos potenciais da célula em fungdo da densidade de corrente

aplicada, com agita¢@o no compartimento anodico.
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Figura 4.14 Variagdao dos potenciais da célula em fungdo da densidade de corrente

aplicada, com agita¢ao no compartimento catédico.

Observando-se as curvas 4.12, 4.13 e 4.14 nota-se que os potenciais do catodo e anodo

pemanecem praticamente constantes durante todo o teste, enquanto que os potenciais dos
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sistemas aumentam quase exponencialmente apés 40mA/cm’, tendo-se a necessidade de se
adicionar NaOH. Ao se adicionar NaOH ao compartimento anddico, o potencial do sistema cai
em torno de 40V instantaneamente; isto ocorre devido a resisténcia da solugdo se tornar menor
originando uma queda o6hmica e com isso diminui também a influéncia do fendmeno de

polarizagdo por concentragao.

Observa-se também que quando ndo se tem agitagdo no sistema, o fendmeno de
polarizagdo por concentragdo rapidamente cresce no sistema, aumentando muito o potencial

do sistema.

Comparando-se as curvas 4.13 e 4.14, nota-se que a agitagdo no compartimento
catodico parece influenciar mais 0 aumento do potencial, pois sobe mais rapidamente; com isso
conclui-se que a agitagdo no compartimento anédico é mais apropriado para o sistema de ED

pois € menos afetado pelo fendmeno de polarizagdo por concentragao.

4 2.2 Ensaios com a membrana catidonica CMV Selemion.

4.2.2.1 Ensaios com c€lula de EED de 2 compartimentos.

Os melhores resultados encontrados nos ensaios para o banho de zinco alcalino médio
cianeto com a membrana Selemion encontram-se nas tabelas 4.13, 4.14 e 4.15 abaixo. Nos

trés ensaios as condi¢oes foram as mesmas, diferenciando apenas no tempo de ED.

No primeiro ensaio, cujos resultados estdo na tabela 4.13,. partiu-se do melhor
resultado obtido para a membrana Nafion em sistemas de 2 compartimentos, ou seja,
densidade de corrente de 40mA/cm’, tempo de ensaio de 3 horas, volume de solugao de 100ml
em cada compartimento, voltagem inicial de 24V e agitagdo no compartimento anddico.
Houve a necessidade de se adicionar NaOH no compartimento anddico devido ao fendmeno de

polarizagdo por concentragio, e também devido a reagio anddica 1) descrita no item 4.2.1.1

Obtivemos 100% de recuperag@o de zinco, cnde praticamente todo zinco se depositou
no catodo; também observa-se pelos resultados que ocorreu a oxidagdo do CN" a CNO™ no

anodo.

ESCOLA DE ENGENHARIA

CiTv INTPRAS A
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Tabela 4.13 Varia¢ao da concentragdo de zinco, cianeto e hidroxido em sistemas de EED de 2

compartimentos.
i = 40mA/cm’ t=3h. '

SOLUCAO ZINCO (mg/l) CIANETO (mg/l) HIDROXIDO(mg/l)
Comp.Catédico 53 200 1970
Comp.Anddico 0.0 136 430
Banho Original 170,8 220 890

No segundo ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.14, as condi¢des
operacionais foram as mesmas que anteriormente porém com tempo de 2 horas (ou seja,
densidade de corrente de 40mA/cm’, volume de solugio de 100ml em cada compartimento,
voltagem inicial de 13V, pH inicial do banho 11 e agitagdio no compartimento anddico).
Novamente tivemos de adicionar NaOH no compartimento anodico devido a formagio de ions
H e devido ao fenomeno de polarizagdo por concentragdo. As reagoes dos eletrodos que
ocorrem sao as mesmas descritas no item 4.2.1.1. Obtivemos novamente 100% de recuperagio
de zinco, mas apenas 73% do zinco foi depositado no catodo. Nesse ensaio, a oxidagdo do
CN" a CNO' foi mais intensa.

Tabela 4.14 Variagdo da concentragdo de zinco, cianeto e hidroxido em sistemas de EED de 2
compartimentos.

_ i = 40mA/cm’ t=2h. ,
SOLUCAO ZINCO(mg/1) CIANETO (mg/l) HIDROXIDO(mg/1)
Comp.Catodico 4.9 178 1740
Comp. Anddico 0.0 116 460
Banho Original 170.8 220 850

No terceiro ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.15, as condigdes

operacionais foram: densidade de corrente de 40mA/cm’, tempo de ensaio de lhora e 30
minutos, volume de solugao de 100ml em cada compartimento, voltagem inicial de 12V, pH
inicial do banho 11 e agitagdo no compartimento anddico. Obtivemos 100 % de recuperagdo

de zinco. Novamente a oxida¢ao do CN™ a CNO™ foi mais intensa.
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Tabela 4.15 Variagdo da concentragdo de zinco, cianeto e hidroxido em sistemas de EED de 2

compartimentos.
i = 40mA/cm’ t = 1h 30 min.

SOLUCAO ZINCO (mg/l) CIANETO (mg/l) HIDROXIDO(g/l)
Comp.Catédico 61,2 191 1730
Comp.Anddico 0.0 83 328
Banho Original 1708 220 850

Observa-se que a velocidade de passagem do zinco pela membrana é maior do que a
taxa de deposigdo, pois em 1h 30min todo o zinco ja havia passado para o compartimento

catodico.

Comparando-se as tabelas 4.13, 4.14 e 4.15 nota-se que quanto menor o tempo maior
foi a oxidagdo do cianeto a cianato. Isto pode ser explicado tomando-se como referéncia o
diagrama de equilibrio entre espécies de cianeto (figura 4.10) e as reagdes anodicas que
ocorrem (se¢do 4.2.1.1). No inicio do processo, o pH da solugdo original € 11; com o passar
do tempo nota-se que o pH do compartimento anddico diminui devido a formagado de ions H'

tendendo ao equilibrio CN” <> HCN. Nesse momento, a tensdo sobe muito e para que nao se

forme HCN, adiciona-se NaOH subindo o pH da solug@o para 14 para que o equilibrio CN” <>
HCN demore a se formar novamente. Com isso, o pH da solugdo se mantém por um periodo
de tempo de aproximadamente 30 min, quando comega a decair novamente, necessitando-se
novamente adicionar NaOH. Entdo, com menos tempo de ensaio (1h 30min) a adigdo de
NaOH se da poucas vezes, tendo-se uma parte maior do CN™ oxidada a CNO™ do que com

tempos maiores, onde o equilibrio CN” <> HCN € o mais provavel.

4.2.3 Ensaios com as membranas cationica e anidonica Selemion,

4.2.2.3 Ensaios com célula de ED de 3 compartimentos.

As tabelas 4.16 e 4.17 mostram a variagdo da concentragio de zinco, cianeto e

hidréxido em sistemas de 3 compartimentos, conforme mostra a figura 3.3 da se¢do 3.2.1.2.

No ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.16, as condigdes

operacionais foram: densidade de corrente de 40mA/cm”, tempo de ensaio de 3 horas, volume




de solugdo de 100ml no compartimento intermediario e 100ml de agua alcalinizada em cada
um dos compartimentos catodico e anodico, voltagem inicial de 12V e agitagdo no

compartimento intermediario.

Houve a necessidade de se adicionar NaOH no compartimento anédico quando a
tensdo subia para 70V devido a formagao de ions H no anodo e pelo fendmeno de polarizagao
por concentragdo. Ao se adicionar 0.5ml de NaOH 6N, a tensdo imediatamente diminuia para

12V, tendo-se entdao uma solugao mais condutora e menos resistiva.

Nota-se pelos resultados obtidos na tabela 4.16, que obteve-se 100% de recuperagdo

de zinco e 100% de deposi¢ao deste no catodo.

Observa-se também que houve passagem dos ions CN” e OH™ pela membrana anidnica

em dire¢do ao compartimento anodico.

Tabela 4.16 Variagdo da concentragdo de zinco, cianeto e hidroxido em sistema de 3

compartimentos.
i = 40mA/cm’ t=3h.

SOLUCAO ZINCO(mg/l) CIANETO(mg/l) HIDROXIDO(mg/l)
Comp.Catddico 0,0 N.D 660
Comp.Intermed 0,0 177 315
Comp.Anddico N.D 187 725
Banho Original 1429 330 930

No segundo ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.17, as condi¢oes

operacionais foram as mesmas que anteriormente, mas o tempo de ensaio foi de 2 horas.

Houve a necessidade de se adicionar NaOH no compartimento anodico quando a
tensdo subia para 70V devido a formagao de ions H no dnodo e pelo fendmeno de polarizagio
por concentragdo. Ao se adicionar 0.5ml de NaOH 6N, a tensdo imediatamente diminuia para
12V, tendo-se entdo uma solu¢do mais condutora € menos resistiva. Obteve-se 100% de

recuperagio de zinco.

Observa-se pelos resultados obtidos na tabela 4.17 que teve-se novamente 100% de
recuperagdo de zinco e 100% de deposi¢do deste no catodo e que houve passagem dos ions

CN e OH' pela membrana ani6nica em dire¢do ao compartimento anédico.




Tabela 4.17 Variagdo da concentrag¢@o de zinco, cianeto e hidroxido em sistemas de 3

compartimentos.
i =40mA/cm’ t = 2h,

SOLUCAO ZINCO(mg/1) CIANETO(mg/1) HIDROXIDO(mg/l)
Comp.Catddico 0,0 N.D 543
Comp.Intermed. 0,0 83 410
Comp.Anédico N.D 170 620
Banho Original 171.2 330 930

Comparando-se as tabelas 4.16 e 4.17 nota-se que na primeira nao houve oxidagao do
CN a CNO" no compartimento anodico e na segunda houve. As razdes para isto sdo as

mesmas explicadas para os resultados apresentados nas tabelas 4.13, 4.14 ¢ 4.15.

A figura 4.15 mostra um esquema da passagem dos ions pelas membranas em sistema

de ED de 3 compartimentos.
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Figura 4.15 Esquema da passagem dos ions do banho de zinco alcalino médio cianeto

pelas membranas em sistema de ED.

4.2.3.2 Testes de Condutividade.

Do melhor resultado obtido nos ensaios de ED com célula de 3 compartimentos fez-se

testes de condutividade cujos resultados estdo mostrados abaixo.
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Comp.Catédico: 31,7mS/cm
Comp.Anddico: 21,74mS/cm
Compart. Intermed: 4,52mS/cm
Banho Original: 11,84mS/cm

Observando-se os resultados de condutividade obtidos nota-se que a condutividade do
compartimento catodico € bastante elevada. Isto se deve ao fato de que a condutividade em
solugGes alcalinas sem zinco € maior que em solugdes alcalinas na qual o zinco esta
complexado (Zn(OH)4>).

Apos o processo de ED, os ions OH saem do complexo Zn(OH),> se dirigindo ao

compartimento anodico, aumentando assim a condutividade deste.

De todos os ensaios realizados chega-se a conclusio que os ensaios realizados em
célula de trés compartimentos apresentam melhores resultados, comprovando ser mais

eficiente para o processo de ED.

4.3 Estudo do Banho de Zinco Alcalino sem Cianeto.

As solugdes alcalinas de zinco foram testadas com os diferentes tipos de membranas
cationica (Nafion 417® e Selemion CMV®) e anidnica (Selemion AMP®) e com os diferentes

tipos de células (2 e 3 compartimentos).

4.3.1 Ensaios com a membrana cationica Nafion 417.

4.3.1.1 Ensaios com célula de EED de 2 compartimentos.

Para o banho de zincato, o tempo de ensaio foi mantido constante em 2 horas, e os

resultados obtidos para a recuperagdo de zinco estdo apresentados na figura 4.16.
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Figura 4.16- Porcentagem de recuperacgdo de zinco em fungdo da densidade de corrente

aplicada para o banho de zincato.

Observa-se pela figura 4.16 que a porcentagem de recuperagdo de zinco so se torna
significativa quando a densidade de corrente € superior a 60mA/cm’, por isso optou-se por

. . 2
densidades de corrente superiores a 60mA/cm”.

Os melhores resultados encontrados nos ensaios realizados com a membrana Nafion

encontram-se abaixo nas tabelas 4.18 ¢ 4.19.

No primeiro ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.18, as condi¢oes
operacionais foram: densidade de corrente de 60mA/cm’, tempo de ensaio de 2horas, volume
de solugdo de 100ml em cada compartimento, agita¢gdao no compartimento anédico e pH inicial

do banho 14. Obteve-se um deposito aderente de zinco no catodo, com 82% de recuperagio.

Pelos resultados obtidos, nota-se que houve uma diminuigio de OH no &nodo,

provavelmente isso se deve a acidificagdo que ocorre nesse compartimento durante a ED.

Tabela 4.18 Varia¢do da concentra¢do de zinco e hiroxido em sistema de EED de 2

compartimentos.
i = 60mA/cm’ t =2h.
SOLUCAO ZINCO(mg/l) HIDROXIDO(mg/1)
Comp.Catoédico 0,0 1440
Comp. Anodico 15.0 830
Banho Original 849 1820
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No segundo ensaio, cujos resultados estdao apresentados na tabela 4.19, as condigdes
operacionais foram: densidade de corrente de 70mA/cm’, tempo de ensaio de 2horas, volume
de solugdo de 100ml em cada compartimento, agitagdao no compartimento anddico e pH inicial
do banho 14. Obteve-se 95% de recuperagdo, sendo que todo o zinco que atravessou a

membrana catidnica foi depositado no catodo sob forma de deposito aderente.

Tabela 4.19 Variagdo da concentragdo de zinco e hidroxido em sistema de EED de 2

. compartimentos.
i =70mA/cm” t=2h.
SOLUCAO ZINCO(mg/l) HIDROXIDO(mg/l)
Comp.Catédico 0,0 1600
Comp. Anodico 4.7 680
Banho Original 89,2 1820

Aqui também houve diminuigdo de OH no compartimento anodico devido,

provavelmente a presenga de H™ durante a eletrolise.

A figura 4.17 apresenta um esquema da passagem dos ions pela membrana cationica no

banho de zincato em sistema de 2 compartimentos.

Como se pode observar na figura, os cations Zn'> passam do compartimento anddico
para o compartimento catodico através da membrana catiOnica, mas os anions OH
permanecem no compartimento catodico. Os protons H' originados no compartimento anddico
podem ter duas destinagdes: neutralizar os ions OH ou passar pela membrana, neutralizando
também os anions OH" do compartimento catoédico. Com isso pode-se explicar porque ocorre a

diminuigdo do teor de OH no compartimento catodico.
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Figura 4.17 - Esquema da passagem dos ions pela membrana cationica em sistema de

EED de 2 compartimentos.

As reagdes que ocorrem nos eletrodos séo:
Reagdes catodicas

1)2H,0 + 2¢ —» H,O + 20H

2) Zn(OH),* — Zn? + 4 OH

3)Zn? + 2¢ — Zn
Reagdes anodicas

1)2H,0 - 0, + 4H'

Devido a formagao de ions H' no 4nodo, conforme mostra a reagdo anddica 1, o pH do
compartimento anddico tende a diminuir podendo formar hidroxidos insoluveis; em virtude
disto, adicionou-se em todos os testes 0.5ml de NaOH 6N quando o pH diminuia para 11.
Nota-se pelo diagrama de Pourbaix (figura 2.8 da segdo 2.3.1) que a zona de formagdo do
hidroxido de zinco esta em torno de pH 11. As variagdes nas concentragdes de OH nos

compartimentos catodico e anodico sdo devidas as reagdes eletroquimicas.

4.3.1.2 Testes de Condutividade.

Do resultado obtido na tabela 4.19 fez-se testes de condutividade cujos resultados

encontram-se abaixo.
Comp.Catddico: 104,4mS/cm
Comp.Anddico: 4,09mS/cm

Banho Original: 6,5mS/cm

Como ja visto para o banho de zinco alcalino médio cianeto, a condutividade no
compartimento catodico € bastante elevada devido ao fato que solugdes alcalinas sem zinco

apresentam condutividade maior daquelas em que o zinco se encontra complexado (Zn(OH),?).



70

No banho original, a maior parte dos ions OH™ esta complexado com zinco, diminuindo
a condutividade. Apos a eletrolise, quando o zinco esta depositado, os ions OHficam livres,

contribuindo para o aumento na condutividade.

4.3.1.3 Curvas de Polariza¢do Intensiostaticas.

As figuras 4.18, 4.19 e 4.20 abaixo mostram a variagdo dos potenciais do anodo,
catodo e do sistema em fungdo da densidade de corrente aplicada para o banho de zinco
alcalino sem cianeto, ndo colocando-se agitagdo no sistema, com agitagdo no compartimento

anodico e no compartimento catédico, respectivamente.
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Figura 4.18- Variagdao dos potenciais da célula em fungdo da densidade de corrente

aplicada, sem agitagao no sistema.
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Figura 4.19 Variagdo dos potenciais da célula em fungido da densidade de corrente

aplicada, com agita¢do no compartimento anodico.
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Figura 4.20 - Varia¢@o dos potenciais da célula em fun¢do da densidade de corrente

aplicada, com agita¢do no compartimento catodico.

Observando-se as curvas 4.18, 4.19 e 4.20, nota-se que os potenciais do catodo e do

anodo permanecem praticamente constantes durante todo o teste, enquanto que os potenciais

do sistema sobem quase exponencialmente a partir de 40mA/cm’ tendo-se a necessidade de se



72

adicionar NaOH ao compartimento anddico. Apesar disso, somente em densidade de corrente

superior a 40mA/cm” o percentual de recuperagio de zinco torna-se significativo (figura 4.16).

Quando se adiciona NaOH ao sistema, o potencial do sistema cai em torno de 40V
instantaneamente; isto ocorre devido a resisténcia da solu¢do se tornar menor € com isso

diminuir também a influéncia do fendmeno de polariza¢do por concentragio.

Observa-se tambeém que quando nd@o se coloca agitagdo no sistema, o fendmeno de
polarizagdo por concentragdo rapidamente cresce no sistema, aumentando muito o potencial
do sistema. Comparando-se as curvas 4.19 e 4.20 nota-se que a agitagdo no anodo € mais
eficiente para o sistema que a agitagdo no catodo, pois o potencial do sistema aumenta mais

lentamente.

4.3.2 Ensaios com a membrana cationica Selemion CMV.

4.3.2.1 Ensaios com célula de EED de 2 compartimentos.

Os melhores resultados encontrados para a membrana Selemion encontram-se nas

tabelas 4.20 e 4.21 mostradas abaixo.

No primeiro ensaio, cujos resultados estdao apresentados na tabela 4.20, as condi¢oes
operacionais foram: densidade de corrente de 70mA/cm’, tempo de ensaio de 2 horas,
voltagem inicial de 8V, agitagdo no compartimento anodico, volume de solugdo de 100ml em
cada compartimento e pH inicial do banho 14. Obteve-se um bom depésito sobre o corpo de
prova, tendo-se uma recuperagao de zinco de 100%. A concentragio de OH diminuiu no
compartimento anoddico devido a presenga de ions H e a do compartimento catodico

aumentou, em func¢do da liberagdo de ions OH" devido a deposi¢io do Zn™.

Tabela 4.20-Variagdo da concentragdo de zinco e hidroxido em sistemas de EED de 2

compartimentos.
i = 70 mA/cm’ t=2h
SOLUCAO ZINCO (mg/l) HIDROXIDO (mg/l)
Comp.Catodico 1.6 1824
Comp. Anodico 0,00 801
Banho Original 74,2 1701
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No segundo ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.21, as condigoes
operacionais foram as mesmas que anteriormente, mas com tempo de ensaio de lhora 30
minutos. Obteve-se 76.7% de recuperagdo de zinco nesse ensaio, sendo que todo o zinco que

atravessou a membrana se depositou no catodo.

Tabela 4.21 -Variagdo da concentrag@o de zinco e hidroxido em sistema de EED de 2

compartimentos.
i = 70mA/cm’ t = 1h 30 min.

SOLUCAO ZINCO (mg/l) HIDROXIDO (mg/l)
Comp.Catddico 0,0 1741
Comp.Anodico 17.3 707
Banho Original 74,2 1701

As reagdes que ocorrem nos eletrodos sdo as mesmas apresentadas no item 4.3.1.1.
Devido a formagdo de ions H como mostra a reagdo anodica 1 do item 4.3.1.1 acima, e
também devido ao aumento da resisténcia da solugdo em conseqiiéncia da polarizagdo por
concentra¢do, teve-se a necessidade de se adicionar NaOH no compartimento anodico de
ambos os testes. A agitagdo no anodo colabora para que a polarizagdo por concentragdo seja

menor devido ao fato da dupla camada ficar menor, mas ndo impede que o fendmeno ocorra.

Observando-se os resultados obtidos com a membrana Selemion com os resultados
obtidos com a membrana Nafion 417, nota-se que no banho de zincato o tempo necessario
para recuperacdo de zinco € quase igual para ambas as marcas de membranas; com isso pode-
se concluir que para esse banho pode-se usar qualquer uma das membranas que ndo havera

diferenga.

4.3.3 Ensaios com as membranas cationica e anionica Selemion.

4.3.3.1 Ensaios com célula de ED de 3 compartimentos.

As tabelas 4.22 e 4.23 abaixo mostram a variagio da concentragdo de zinco e hidroxido

em sistemas de 3 compartimentos usando-se o processo de ED.

No primeiro ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.22, as condigdes

operacionais foram: densidade de corrente de 70mA/cm’, tempo de ensaio de 2 horas,
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voltagem inicial de 16V, volume de banho no compartimento intermediario de 100ml, volume
de agua alcalinizada em cada um dos compartimentos catodico e anodico de 100ml, pH inicial

do banho 14 e agitagdo no compartimento intermediario.

Obteve-se nesse ensaio 100% de recuperagao de zinco, sendo que todo o zinco se
depositou no catodo. Notou-se que a temperatura das solugdes durante o processo aumentou
de 25°C em todos os compartimentos para 64°C no compartimento intermediario, 54°C no

compartimento anodico e 52°C no compartimento catédico.

Tabela 4.22 Variagdo da concentragdo de zinco e hidroxido em sistema de ED de 3

; compartimentos.
i=70mA/cm” t=2h
SOLUCAO ZINCO (mg/l) HIDROXIDO (mg/1)
CATODO 0,0 1811
COMP.INTERMED 0,0 460
ANODO N.D 560
BANHO ORIGINAL 929 1665

No segundo ensaio, cujos resultados estdo apresentados na tabela 4.23, as condigdes
operacionais foram as mesmas com exce¢do do tempo que diminuiu, ou seja, densidade de
corrente de 70mA/cm’, tempo de ensaio de 1hora 30minutos, voltagem inicial de 18V, volume
de solugd@o no compartimento intermediario de 100ml, volume de agua alcalinizada em cada

um dos compartimentos anodico e catodico de 100ml.

Obteve-se 96 % de recuperagdo de zinco, sendo que todo o zinco se depositou no
catodo. Notou-se que a temperatura subiu durante o prcesso, mas menos do que no teste
anterior. As temperaturas no final do ensaio foram: 58°C no compartimento intermediario,

48°C no anodo e 50°C no anodo.

Durante o processo houve a necessidade de se adicionar NaOH no compartimento

anodico devido a formag@o de ions H conforme mostrou-se na reagdo 1 do item 4.3.1.1
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Tabela 4.23 Variagdo da concentrag@o de zinco e hidroxido em sistema de 3 compartimentos.
i = 70mA/cm® _t = 1h 30min.

SOLUCAO ZINCO (mg/l) HIDROXIDO (mg/l)
CATODO 0,0 1834
COMP.INTERMED 3.6 667
ANODO N.D 4438
BANHO ORIGINAL 92.9 1665

A figura 4.21 mostra a passagem dos ions pela membrana para o banho de zincato em

sistema de 3 compartimentos.

Observa-se pela figura que os ions Zn saem do compartimento intermediario
passando pela membrana catidnica e concentram-se no compartimento catodico, possibilitando
sua deposigao no catodo. De mesmo modo, os ions OH saem do compartiemnto intermediario

passando pela membrana anidnica e se concentram no compartimento anédico.

f ]
Lompartimento I

g
==\

| Compartimento | Membrangs

Figura 4.21- Esquema da passagem dos ions do banho de zincato pelas membranas em
sistema de ED de 3 compartimentos para o banho de zincato.
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4.3 3.2 Testes de Condutividade.

Do resultado obtido na tabela 4.23 fez-se testes de condutividade cujos resultados

estdo mostrados abaixo.
Catodo: 20,48mS/cm
Comp.Intermed.: 10,93mS/cm
Anodo: 27,80mS/cm

Banho Original: 36,4mS/cm

Observando-se os resultados obtidos pode-se observar que: no compartimento
intermediario que continha inicialmente o banho original a condutividade diminuiu bastante
devido a saida dos ions zinco e hidroxido; no anodo e catodo que inicialmente continha apenas
agua alcalinizada a condutividade aumentou bastante devido a chegada dos ions, e no catodo a
condutividade s6 nao € maior devido ao fato de que muitos dos ions zinco se depositam no

corpo de prova.
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5.CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que:

1.0 processo de ED ¢é viavel para a recuperagéio de zinco proveniente de efluentes descartados
pelas industrias e desde que se observe as condigdes experimentais adequadas ¢ possivel ter um

rendimento de 100% no processo de recuperag@o de zinco.

2. A membrana Selemion CMV ¢ mais adequada ao processo de eletrodialise para o banho de
zinco acido que a membrana Nafion 417, por necessitar menor tempo para recuperagdo de

Zinco.

3

3. Para os banhos alcalinos ambas as membranas apresentaram igual porcentagem de

recuperacao de zinco, por isso ndo ha diferenga no uso de uma ou outra membrana.

4. Para o processo de ED o sistema de 3 compartimentos mostrou ser mais adequado, por
necessitar menor tempo para a recuperagdo de zinco e apresentar menor influéncia do

fendmeno de polarizagdo por concentragio, independentemente do tipo de banho.

5. Dentre as membranas Selemion, a membrana cationica CMV se mostrou bastante seletiva
para o zinco, mas a membrana anionica AMT mostrou ter seletividade diferente para cada
anion, pois nos banhos alcalinos a membrana aniénica dava prioridade de passagem ao anion

cianeto.

6. Ao se trabalhar com banhos alcalinos contendo cianeto € indispensavel o acompanhamento
do pH durante a ED para evitar a formag¢dao de HCN e também para monitorar a oxidagao de
CN aCNO'.

7. A oxidagao dos ions CI' a Cl, e CN" a CNO' pode ser evitada utilizando-se a célula de 3

compartimentos com membranas cationicas.

8. O zinco recuperado no compartimento catddico pode ser obtido sob forma metalica por

eletrodeposi¢ao no catodo, podendo ser utilizado em processos metalurgicos convencionais.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nos argumentos e conclusdes obtidos nesse estudo, abrem-se diversas

possibilidades de futuras investigagdes. Dentre estas, citamos:

- Estudar o processo de ED para outros metais tais como Cr, Ni, Cu, Cd, Sn,

comumente presentes em efluentes de galvanoplastia.
- Estudar a oxidagdo do cianeto a cianato.
- Determinar o efeito de abrilhantadores nas membranas.
- Projetar uma planta piloto para a verificagdo, em maior escala, dos dados obtidos.
- Verificar o comportamento de outros tipos de membranas no processo de ED.

- Determinar através de dados cinéticos como ocorre a passagem dos complexos

alcalinos de zinco pela membrana.
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APENDICE 1

ANALISES QUIMICAS

A. DETERMINACAOQO DE ZINCO . *

a. Discussao Geral:
a.1 Principio

O zinco forma um complexo azul com 2-carboxi-2-hidroxi-5-sulfoformazilbenzeno
(zincon) em uma solugdo tamponada em pH 9.0. Outros metais pesados també formam
complexos coloridos com zincon. Cianeto € adicionado para complexar zinco e metais
pesados. Ciclohexanona € adicionada para libertar seletivamente o zinco do seu complexo
cianeto, de modo a ser complexado com zincon para formar uma cor azul. Ascorbato de sodio

reduz a interferéncia do manganés. A cor desenvolvida € estavel exceto na presenga de cobre.

a.2 Interferentes:

Os seguintes ions interferem em concentragdes superiores as listadas:

lon mg/| lon mg/l
Cd™ 1 Cr— 10
Al'” 5 Ni 20
Mn" 5 Cu 30
Fe'" 7 Co 30
Fe~ 9 CrO,~ 50

a.3 Concentra¢do minima detectavel:
0.02mg de Zn/l.

b. Equipamento

Espectrofotometro a 620 nm,com célula de percurso 6tico de 1 cm ou maior.

c. Reagentes
c.1 Agua livre de zinco:

Usar agua redestilada ou deionizada para lavar os aparelhos e preparar as solugdes e

diluigdes.
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c.2 Solugdo estoque de zinco:
Dissolver 1000mg de zinco metalico em 10ml de HNOs 1 + 1. Diluir e ferver para expelir

oxidos de nitrogénio. Diluir a 1000ml. 1.00ml = 1.00mg de zinco.

¢.3 Solugdo padrao de zinco:
Diluir 10.00ml da solugdo estoque de zinco a 1000ml. 1.00ml = 10.00microgramas de

ZINnco.

¢.4 Solugao de ascorbato de sodio:
Dissolver 5g de acido ascorbico em 4ml de NaOH 6N.

c.5 Solugdo de cianeto de potassio:

Dissolver 1.00g de KCN em aproximadamente 50ml de agua e diluir a 100ml.

¢.6 Solugdo tampao pH 9.0:
Dissolver 8.4g de NaOH em cerca de 500ml de a’gua. Adicionar 31.0g de H:BO; e

agitar para dissolver. Diluir a 1000ml com agua e misturar completamente.

c.7 Reagente de zincon:
Dissolver 100mg de zincon em 100ml de metanol. Como o zincon dissolve lentamente,

agitar ou deixar por uma noite.

d. Procedimento:
d.1 Preparagdo da curva de calibragio:

Adicionar 1.0; 3.0; 5.0; 8.0; 10.0 e 14.0ml de solug¢@o padrao de zinco, com microbureta,
para uma série de baldes volumétricos de 50ml previamente limpos. Seguir procedimento
conforme descrito no item d.2 (abaixo), com cada balao.

Construir a curva de calibragdo (A x mg de Zn/50ml). A curva n3o passa por zero por

causa do efeito de intensifica¢ao da cor da ciclohexanona no zincon.

d.2 Procedimento:
Pipetar, com pipeta volumétrica, 20 ml da amostra a ser analisada em dois baldes

volumétricos de 50ml previamente limpos.
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Adicionar o seguinte, em seqiiéncia, a cada solugdo e misturar completamente apos cada

adigdo:

- 0.4ml de solugdo de ascorbato de sodio

- 5.0ml de solug@o tampédo de pH 9
- 2.0ml de solug@o de KCN

- 3.0ml de solugdo de zincon

Adicionar entdo a um dos baldes 1.0ml de ciclohexanona e agitar por 15 segundos.

Transferir por¢oes de ambas as solugdes para células de amostra. Usar a solugdo sem

ciclohexanona para “zerar’o colorimetro. Ler e anotar a absorbancia para a solugdo com

ciclohexanona em 1 minuto.

e. Calculo:

Regressao linear - Espectrograma 1

Elemento determinado: zinco

N
1

=R - Y I -

X (N)
0
0.01
0.03
0.05
0.08
0.10
0.14
0.20

Y (N)

0.08
0.211
0.334
0.538
0.656
0.871
1.126

Equagdo dareta: Y =5.718532X + 4.096195E-02

Coeficiente de correlagao: 0.9955

C=Y-0.0409619
5.718532
x = mg/l

C — ml (aliquota)

X —1000ml

£SCOLA DE ENGENHARIA
ka2 INNTE A
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B. DETERMINACAO DA ALCALINIDADE. *

a. Discussdo Geral
a.1 Principio:

A alcalinidade ¢ medida volumetricamente pela titulagem da amostra d’agua com acido
sulfiirrico ou cloridrico 0.02N, em presenga de um indicador adequado, e € expressa em termos
de mg/l de CaCO:s.

A alcalinidade total, determinada na presenga do indicador misto alanrajo de metila e

indigo de carmin, mede os hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos.

b. Aparelhagem
Bureta de 50 ml.

c. Interferentes
Cloro residual interfere na determinagdo do ponto final. A interferéncia pose ser
eliminada mediante adi¢do de pequna quantidade de tiossulfato de sodio.

Matéria em suspensao deve ser eliminada.

d. Limpeza do Material
Todo o material para analise de alcalinidade deve ser lavado com solugao de HCI 1:1 e

enxagiiado com agua destilada.

e. Amostragem

A amostra deve ser coletada em frasco de polietileno e deve ser analisada até 24 horas

apos a coleta.

f. Reagentes
f.1 Solugdo estoque 0.1N de acido sulfurico ou acido cloridrico

Diluir 2.8ml de H,SO4 concentrado ou 8.3ml de HCI concentrado ao volume de 1000ml.

f.2 Solugdo de acido Sulfiirico ou acido cloridrico 0.02N

Diluir 200ml da solugao 0.1N a 1000ml com agua destilada, livre de CO,.

f.3 Solugdo de Carbonato de Sédio 0.02N.
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Dissolver 1.060g de carbonato de sodio, previamente seco em estufa a 140°C durante
uma hora, e levar ao volume de 1000ml com agua destilada, livre de CO,.

Padronizar o acido com esta solugao.

f.4 Indicador Misto
Juntar uma parte de alaranjado de metila 0.1% em agua com uma parte de indigo carmin

0.25% em agua.

f.5 Tiossulfato de Sodio 0.1N
Dissolver 25g de Na2S203 . 5 H20 e diluir a 1000ml com agua destilada.

g. Procedimento

Tomar 1 ml da amostra em um frasco de Erlenmeyer, adicionar 50ml de agua destilada e
3 gotas do indicador misto ou azul de bromofenol e titular com acido sulfirico ou cloridrico
0.02N até a mudanga do tom azul para leve tom amarelo caracteristico da viragem do

indicador, o que se verifica em pH 4.1

h. Calculo
Iml HCl 0.02N — 1mg de CaCO;

xml x Fator — x

X — ml aliquota

y — 1000ml y = mg/l CaCOs

C. DETERMINACAO DE CIANETO. *

O Standard Metthods apresenta tratamentos preliminares da amostra para remogao de

interferentes e conversao de todos os compostos de cianeto para ion simples CN". A destilagao
€ um processo importante porque ndo apenas isola cianetos da maior parte dos interferentes
como converte a maior parte dos cianetos complexos em CN™ simples. O ion CN simples
pode, entdo, ser determinado por titulagdo ou colorimetria. E possivel omitir o processo de
destilagao quando sabemos que a amostra contém apenas cianetos de alcalis simples e esta
completamente livre de interferentes. O método de titulagao deve ser usdo para amostras com
[CN] > 1 mg/l e o colorimétrico para [CN] < 1 mg/l. O método de titulagdo pode ser

adaptado para altas concentragdes de cianeto, aumentando-se a concentragdo da solug¢do de



AgNO:;, tomando-se amostras pequenas e diluindo-as antes da destilagdio ou tomando-se
pequenas aliquotas do destilado e diluindo-as antes da titulagdo.
A parte referente a destilagdo da amostra foi omitida neste trabalho, pois como as

solugdes eram sintéticas, ndo havia a presenga de interferentes.

C.1 Titulagao

a. Discussao Geral
a.1Principio:

CN’ ¢ titulado com uma solug@o padrao de AgNO; para formar o complexo de cianeto
solavel Ag (CN)3. Quando todo o CN foi complexado e um pequeno excesso de Ag™ foi
adicionado, o excesso de Ag ¢€ detectado por um indicador sensivel a prata, p-
dimetilaminobenzalrodamina, o qual imediatamente muda de amarelo para salmao. O indicador
¢ sensivel a 0.1 mg/l de Ag. Se a titulagdao mostra [CN] < 1 mg/l, outra aliquota € examinada

colorimetricamente.

a.2 Interferentes;
Interferentes comuns na analise de cianeto incluem: sulfetos, ions de metais pesados,
substancias contribuindo com cor ou turbidez, agentes oxidantes, etc...

Os interferntes devem ser eliminados através da destilagao.

a.3 Concentrag@o minima detectavel:
0.1 mg/l de CN".

b. Aparelhagem
Microbureta de 5 ml.

c. Reagentes
c.1 Solugao de hidroxido de sodio 1N
Dissolver 1.6g de NaOH em 1000ml de 4dgua destilada.

c.2 Solugdo de indicador:
Dissolver 0.02g de paradimetilaminobenzalrodamina em 100ml de acetona.
¢.3 Solugdo de AgNO; padrdo 0.1 N
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Dissolver 17g de AgNO; em 1000ml de agua destilada. Padronizar com solugdo padrao

de NaCl usando o método argentométrico com indicador de K,CrO,,

¢.4 Solugdo de K,CrOy:
Dissolver 50g de K>CrO4 em um pouco de agua destilada. Adicionar solu¢do de Nitrato
de Prata até que um precipitado vermelho definitivo se forme. Deixar parado por 12 horas,

filtrar e diluir o filtrado a 1000ml com agua destilada.

¢.5 Solugdo de NaCl padrao 0.014N:
Secar NaCl puro a 140°C durante 1 hora. Pesar exatamente 824.1mg, dissolver em agua

destilada e completar a 1000ml.

d. Padronizagdo de AgNOs:
Juntar 50ml de agua destilada, 1ml de solugdo K,CrO4 e 25 ml de NaCl 0.0141N. Titular
essa solugdo com solugdo de AgNO; até que a turvagdo branca de AgCl fique marrom

avermelhada. O pH deve estar entre 7 e 10.

f AgNO; = 18.4
ml AgNO; gastos

e. Procedimento

Se a destilag@o foi realizada, pegar uma aliquota do destilado sem ajuste de pH. Se ndo,
ajustar o pH para > 11 com solugdo de NaOH IN. Diluir a aliquota para 250ml e adicionar
0.5ml de indicador.

Titular com AgNO; padrdao para a troca de amarelo canario para salmao. Titular um

branco contendo a mesma quantidade de alcali e agua.

f. Calculo
1 ml AgNO; 0.IN — 5.2mg CN’

x ml AgNO; x fator — X

x — ml de aliquota

y < 1000ml y =mg/l CN°



D. DETERMINACAO DE CLORETOQ. *

Cloreto na forma de CI' € um dos principais anions inorganicos em agua e efluentes de
agua. Em agua potavel, o gosto salgado produzido pelas concentragdes de cloreto € variavel e
dependente da composi¢dao quimica da agua. Algumas aguas contendo 250 mg CI/ I podem ter
um gosto salgado detectavel se o cation for sodio.

A concentragao de cloreto € mais alta em efluentes do que na agua porque a solugdo de
cloreto de s6dio € um composto comum da dieta e passa despercebido atravé do sistema
digestivo.

O Standard Methods apresenta quatro métodos para a analise de cloreto. Escolheu-se o

método argentométrico para analise pela simplicidade e reagentes disponiveis.

a. Discussdo Geral
a.1 Principio

Em solugdes neutras ou alcalinas o K,CrO, pode indicar o ponto final de cloreto da
titulagdo com nitrato de prata. O nitrato de prata ¢ precipitado quantitativamente antes do

vermelho do cromato de potassio ser formado.

a.2 Interferentes
Brometo, iodeto, e cianeto registram concentragdes equivalentes de cloreto. fons sulfeto,
tiossulfato e sulfito interferem, mas podem ser removidos pelo tratamento com peroxido de

hidrogénio.

b. Aparelhagem
Erlenmeyer de 250 ml.
Bureta de 50 ml.

c. Reagentes
c¢.1 Solugao indicadora de K,CrO,

Preparagéo indicada no item c.4 da determinagdo de cianeto.

c¢.2 Nitrato de prata titulante 0.014N
Dissolver 3.27 g de AgNO;
¢.3 Solugdo de Cloreto de Sodio 0.014N para padronizagdo do AgNO:.
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Preparagdo indicada no item c.5 da determinagao de cianeto.
d. Padronizag¢do do AgNO;

e. Procedimento

Pegar uma aliquota de 100ml ou uma porgdo diluida a 100ml, Ajustando o pH das
amostras entre 7 e 10 com H,SO4 ou NaOH se ndo estiverem neste alcange. Adicionar 1ml de
solugdo indicadora K,CrO, Titular esta solugdo com AgNO: até a mudanga de amarelo
canario para marrom avermelhado. Titular um branco contendo 100ml de agua destilada e 1ml
de K,CrO,.

f. Calculo
mg/l CI'=(A-B)xNx35450

ml de amostra

Onde:

A = Volume gasto na titulagdo da amostra
B = Volume gasto na titulagéo do branco
N= Normalidade do AgNO;
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