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RESUMO 

 

 

O processo industrial de beneficiamento de peles e couros é composto 

por várias etapas que compreendem tanto processos químicos quanto 

operações mecânicas e utiliza grandes volumes de água. A água, 

juntamente com os produtos químicos que não reagem completamente 

durante o processamento, gera efluentes com alto poder de contaminação 

e degradação do meio ambiente. Estes efluentes são ricos em matéria 

orgânica e apresentam composição química variável inviabilizando, assim, o 

reuso da água no processo produtivo. O tratamento convencional destes 

efluentes nem sempre é eficiente e para alguns parâmetros, a exemplo de 

nitrogênio e fósforo, entre outros, encontra grandes dificuldades para atingir 

o padrão de lançamento estabelecido pela legislação, que se torna cada 

vez mais rígida com vistas à proteção ambiental. Neste sentido, a busca por 

novas tecnologias de tratamento de efluentes de curtume é, sem dúvida, 

um grande desafio para o setor. 

Neste trabalho, investigou-se a possibilidade de utilizar, no tratamento 

de efluentes de curtume, um novo conceito de tecnologias, também 

conhecidas como “tecnologias mais limpas”, empregando-se um processo 

integrado que consiste na fotoeletrooxidação (FEO) da matéria orgânica 

seguido de eletrodiálise (ED).  

Técnicas eletroquímicas têm sido amplamente utilizadas no tratamento 

de vários tipos de efluentes, pois apresentam a vantagem da recuperação 

da água e dos sais presentes trazendo a “descarga zero” mais próxima à 

realidade.  

Os ensaios foram realizados em um reator piloto de fotoeletrooxidação. 

O ânodo e cátodo empregados eram de titânio recobertos com óxido. A 

fonte de radiação utilizada foi uma lâmpada de mercúrio de 400W. Nos 

experimentos
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de ED foi utilizada uma planta piloto Tecnoimpianti com cátodo e ânodo de 

titânio platinizados. As membranas empregadas foram a Selemion AMV e 

CMT com área efetiva de 172 cm2. O efluente industrial utilizado foi coletado 

ao final das etapas do tratamento convencional.  

Os resultados obtidos com a associação destas tecnologias ao 

tratamento convencional de efluentes de curtume mostraram uma redução 

de mais de 87% nos parâmetros avaliados, como DQO, DBO5, sólidos totais, 

nitrogênio e fósforo, entre outros, tornando possível o reuso da água no 

processo produtivo.  

Foram também realizados testes comparativos de recurtimento de 

couros wet-blue utilizando a água normal de abastecimento da empresa e a 

água obtida do tratamento associado FEO/ED. 

Os couros produzidos apresentaram características físico-químicas e 

físico-mecânicas que atendem aos requisitos para o artigo produzido sendo 

que outras características avaliadas, tais como aparência, toque, maciez e 

uniformidade de tingimento foram muito similares nos dois processos, 

comprovando o êxito da aplicação desta associação de tecnologias no 

tratamento de efluentes de curtume. 

Além disso, em ensaios de bancada, foram construídas as curvas 

corrente-voltagem para as membranas comercias Selemion CMT e Nafion e 

para as membranas MCS e MTS desenvolvidas pelo Lapol/Ufrgs. Foi utilizada 

uma célula de três compartimentos e fonte de corrente. Aplicou-se 

incrementos sucessivos de corrente em intervalos de dois minutos. Com 

finalidade de estudar a corrente limite para estas membranas, foram 

utilizadas, como solução de trabalho, uma solução de sulfato de sódio 0,1M, 

o efluente coletado na saída do tratamento convencional de curtume e 

este mesmo efluente convencional previamente submetido à 

fotoeletrooxidação.  

Com base nestes resultados foram realizados outros ensaios de 

bancada para avaliar a extração percentual (E %) de sódio, cálcio e cromo 

obtida com estas membranas considerando-se cada solução de trabalho. 
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Para o ensaio de extração percentual foi utilizada uma célula de cinco 

compartimentos e corrente de 45 mA, durante 2h. 

Nas condições do ensaio, a membrana Nafion apresentou melhores 

resultados de extração percentual para sódio e cromo e a membrana 

Selemion CMT melhores resultados para cálcio, com as três soluções de 

trabalho utilizadas. Com as membranas MCS e MTS não foi observada 

extração percentual para cromo, quando utilizado o efluente convencional 

fotoeletrooxidado. 
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ABSTRACT 

 

In all stages of leather making there is considerable volume of water 

used in both chemical and mechanical operations. The wastewater of these 

operations can contain pollutants that are potentially harmful to the 

environment. Since these liquid effluents are rich in organic matter and 

contain a variety of different chemicals, they can not be reused directly in 

the productive process. 

Conventional tannery effluent treatment is not always efficient, mainly if 

considering some requirements that are difficult to be achieved, like the 

allowance for total nitrogen and phosphorus - among others -  and the need 

to comply with a more and more demanding environment protection 

legislation. 

Therefore, the search for new technologies to be used in the treatment 

of tannery effluents is undoubtedly a great challenge for the leather industry. 

The possibility of treating tannery effluents through new technological 

concepts – also known as “cleaner technologies” - was tested in this work, 

integrating photo electro oxidation (PEO) followed by electrodialisys (ED).  

Electrochemistry techniques have been widely used in the treatment of 

many other types of effluents, since the advantage of recovering water and 

salts from them reduces the waste close to “zero discharge”. 

The tests were performed in a photoelectrooxidation pilot plant. The 

anode and cathode used were of titanium covered with oxide. The radiation 

source was a 400 W mercury lamp. The ED experiments were carried out in a 

pilot scale plant Tecnoimpianti using platinized titanium cathode and anode. 

The membranes employed were Selemion AMV and CMT with a 172 cm2 

working area. The wastewater treated was taken from the discharge of a 

conventional tannery effluent treatment plant. The results obtained using 

these combined techniques show a reduction of more than 87% of the 

parameters
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tested – like BOD, COD, total solids, nitrogen and phosphorus, among others – 

making it possible to recycle the clean water directly into the tannery 

processes. 

Comparison tests were made between shoe upper leather retanning 

processes using normal feed water and recycled water after the combined 

PEO-ED treatments. The crust dyed leathers produced presented similar 

chemical and physical test values, according to requirements, and were also 

comparable in terms of appearance, grain break, handle, softness and color 

levelness. 

Besides, in bench tests, the current-voltage curves were built for the 

commercial membranes Selemion CMT and Nafion and for the membranes 

MCS and MTS developed by Lapol/Ufrgs. A cell of three compartments and a 

current source were used. Successive increments of current were applied 

every two minutes. With the purpose of studying the current limits for these 

membranes, a solution of sodium sulfate 0.1M, the effluent collected in the 

end of the conventional treatment of a tannery and this conventional 

effluent submitted previously to the photo electro oxidation were used, as 

work solution.    

Based on these results, other bench tests were performed to evaluate 

the percentage extraction (E %) of sodium, calcium and chromium obtained 

with these membranes being considered each work solution.   

For the percentage extraction tests, a cell of five compartments was 

used and a current of 45 mA was applied, during a two- hour period.   

In the conditions of the tests, the membrane Nafion has presented 

better results of percentage extraction for sodium and chromium and the 

membrane Selemion CMT has presented better results for calcium, 

considering the three work solutions used. With the membranes MCS and MTS 

percentage extraction was not observed for chromium, when the 

conventional effluent treated by photo electro oxidation was used.  
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1 INTRODUÇÃO 

 
O Brasil possui o segundo maior rebanho bovino mundial, superado 

apenas pela Índia e seguido pela China e Estados Unidos, nesta ordem. 

Embora o principal objetivo seja a produção de carne, existem no 

território brasileiro aproximadamente 800 empresas ligadas ao curtimento e 

outras preparações de couros que processaram, no ano de 2005, 43,1 

milhões de couros (1, 2). 

Tendo em vista que são utilizados, em média, 0,9 m3 de água por pele 

processada, (3, 4) podemos concluir que, mencionando apenas a indústria 

curtidora, são consumidos, a cada ano no país, 38,79 milhões de m3 de 

água, ou seja, quase 39 bilhões de litros. 

Distribuindo estes 39 bilhões de litros de água pelo número de 

habitantes do Brasil que, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística - IBGE - são, aproximadamente, 180 milhões (5) teríamos o 

equivalente a 217 litros por pessoa, por ano. Comparando este número com 

os escassos 20 litros por pessoa, por dia, recomendados pela Organização 

Mundial da Saúde (totalizando 7300 litros/pessoa/ano) notamos que 

somente o consumo da industria curtidora representa, no Brasil, cerca de 

3,0% do mínimo sugerido para as necessidades humanas básicas. Isto posto, 

percebemos a real dimensão do consumo de água pela indústria curtidora 

em geral e a conseqüente geração de efluentes líquidos com potencial 

poluidor. 

Nos últimos anos, com a consolidação de uma legislação de 

regulamentação e controle (3, 6, 7), as indústrias passaram a tratar os 

efluentes gerados no processo produtivo. Em se tratando de curtumes, este 

tratamento consiste, basicamente, de duas etapas: tratamento primário ou 

físico-químico e tratamento secundário ou biológico. No tratamento primário 

ocorre uma grande redução na toxicidade do efluente permitindo que o 

tratamento secundário opere em condições mais favoráveis ao 
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desenvolvimento de microrganismos depuradores da matéria orgânica 

restante (3). 

De qualquer maneira, o tratamento convencional utilizado pela 

grande maioria das indústrias curtidoras, mesmo aquelas que cumprem os 

padrões de lançamento de efluentes líquidos, não é suficiente para 

restabelecer as características iniciais da água utilizada no processo e, desta 

forma, além de não favorecer a sua reutilização na própria indústria, 

contribui para o desperdício de um recurso natural que hoje já não é mais 

tão abundante. 

Cabe ressaltar ainda, sob o ponto de vista econômico que, em um 

futuro não muito distante, a possibilidade de reutilizar a água empregada no 

processo deve se tornar um fator importante na viabilidade e 

competitividade industrial. 

Em vista disto, torna-se necessário buscar urgentemente novas 

alternativas de tratamento para os efluentes gerados em curtumes. 

O objetivo deste trabalho é, portanto, estudar a aplicação da técnica 

de eletrodiálise (ED) no tratamento de efluentes de curtumes visando o reúso 

da água no processo produtivo. Para tanto, será realizada previamente a 

degradação fotoeletroquímica da matéria orgânica presente no efluente 

evitando o fouling das membranas e permitindo, assim, o tratamento do 

efluente por ED.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Processo de produção de couros 
 
 

O processo de transformação da pele em couro envolve inúmeras 

etapas e consome grande quantidade de água e insumos químicos 

gerando, conseqüentemente, consideráveis volumes de efluente a ser 

tratado. 

A pele, depois de ser retirada do animal, pode aguardar até quatro 

horas para ser processada sem necessidade de conservantes. Após este 

período é imprescindível que sejam interrompidas todas as causas que 

favorecem sua decomposição a fim de garantir sua integridade até o início 

do beneficiamento.  

Os processos de conservação baseiam-se, de modo geral, na 

desidratação das peles visando criar condições que impossibilitem o 

desenvolvimento de bactérias e ação enzimática (3). 

Além da secagem, do resfriamento e da salmouragem (onde é utilizada 

uma solução de sal), a salga com sal grosso é o meio de conservação mais 

comumente empregado e, quando executada convenientemente, mantém 

a pele em boas condições por um ou mais anos. (3, 4).  

A Figura 1 representa o fluxograma tradicional de beneficiamento de 

peles e couros (3, 8, 9). Em seguida, é apresentada uma breve explicação 

sobre cada uma das etapas envolvidas no processo produtivo. Estas 

informações, amplamente difundidas entre os técnicos da indústria do 

couro, estão baseadas em literatura específica deste setor produtivo (8, 9). 
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Figura 1 - Fluxograma  do beneficiamento de peles e couros. 
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2.1.1 Ribeira 

 
Pré-remolho 

Processo que visa a lavagem do sal, como preparação ao pré-

descarne. 

 

Pré-descarne 

Operação mecânica, realizada em máquina de descarnar, que tem 

por finalidade retirar da parte inferior da pele (carnal) resíduos de gordura, 

restos de carne ou fibras deixados na esfola do animal. 

 

Remolho 

Processo que tem por finalidade repor a quantidade original de água 

da pele (60-70%) e limpá-la eliminando impurezas aderidas aos pêlos, bem 

como extrair proteínas e materiais interfibrilares. 

 

Depilação/Caleiro 

Processo que tem como principal função remover os pêlos e o sistema 

epidérmico, preparando a pele para as operações posteriores. 

 

Descarne 

Operação que tem por finalidade eliminar os resíduos ainda restantes 

após o pré-descarne. 

 

Divisão 

Operação que divide a pele em duas camadas: uma superior, 

denominada flor e outra inferior, denominada raspa. 

 

Desencalagem 

Processo que visa a remoção das substâncias alcalinas anteriormente 

adicionadas na etapa da depilação/caleiro. 
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Purga 

Processo de limpeza da estrutura fibrosa da pele por ação enzimática. 

 

Píquel 

Processo salino-ácido que visa preparar as fibras colágenas para a 

penetração dos agentes curtentes. 

 

2.1.2 Curtimento 

 
Processo que consiste na reação química de grupos terminais da 

proteína (tanto carboxílicos quanto amínicos), com substâncias curtentes 

minerais ou vegetais. Isto faz com que a pele torne-se estável, ou seja, 

resistente a putrefação e ação de microrganismos. A partir daí, a pele 

curtida passa a denominar-se couro. 

 

2.1.3 Acabamento molhado (recurtimento) 

 
Enxugamento 

Operação mecânica que visa remover o excesso de água dos couros, 

possibilitando a realização das etapas posteriores. 

 

Rebaixamento 

Operação mecânica que visa igualar e definir a espessura do couro. 

 

Neutralização 

Processo que tem por objetivo eliminar ácidos livres existentes nos 

couros. 

 

Recurtimento 

Processo complementar ao curtimento e que define as características 

finais do couro. 
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Tingimento 

Processo que tem por finalidade conferir cor ao couro. 

 

Engraxe 

Processo que visa dar maciez ao couro. 

 

 

2.1.4 Pré-acabamento 

 
 

Secagem 

Operação que visa eliminar o excesso de água que o couro apresenta 

após o último processo em fulão. 

 

Condicionamento 

Operação que tem por finalidade reumidificar os couros elevando o 

teor de umidade para 28% a 32%. 

 

Amaciamento 

Operação mecânica que tem por objetivo conferir aos couros 

reumedecidos melhor flexibilidade e toque macio. 

 

Estaqueamento 

Operação mecânica que visa retirar parte da elasticidade do couro, 

aumentando sua área útil. 

 

Recorte 

Operação mecânica realizada manualmente, com facas, visando 

retirar dobras e partes inaproveitáveis, uniformizando o contorno do couro. 
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Lixamento 

Operação mecânica onde são executadas as devidas correções na 

flor (superfície do couro onde se encontravam os pêlos), com o objetivo de 

atenuar defeitos. 

 

Desempoamento 

Operação mecânica que tem a finalidade de remover o pó 

proveniente do lixamento. 

 

 

2.1.5 Acabamento 

 
Acabamento 

Processo que confere ao couro sua apresentação e aspecto definitivo. 

Pode melhorar características como brilho, toque e certas características 

físico-mecânicas. 

 

Prensagem 

Operação mecânica que tem por objetivo garantir a adesão do 

acabamento conferido ao couro. 

 

Medição 

Operação mecânica que visa avaliar a área dos couros para posterior 

comercialização. 

 

 

2.2 Tratamento convencional de efluentes de curtume 

 
2.2.1 Tratamento primário 
 

O tratamento primário tem como objetivos principais: 
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- Eliminar materiais grosseiros e abrasivos que podem entupir ou 

danificar bombas e tubulações; 

- Homogeneizar os efluentes, que são extremamente variáveis em 

qualidade e volume, de modo que possam ser tratados de forma 

constante e uniforme; 

- Neutralizar o pH e eliminar as substâncias tóxicas que possam 

prejudicar o tratamento biológico; 

- Reduzir a carga orgânica e eliminar a maioria dos sólidos suspensos de 

forma a simplificar o tratamento secundário (3, 4). 

 

A Figura 2 mostra o fluxograma do tratamento primário convencional de 

efluentes de curtume e, em seguida, é feita uma breve descrição das etapas 

envolvidas neste estágio do tratamento. 

 

 

 

Figura 2 - Fluxograma tratamento primário 
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Gradeamento/Peneiramento 

São desenvolvidas para remover do efluente resíduos de grandes 

dimensões tais como pedaços de plástico ou de peles. 

 

Equalização 

Mistura dos diversos banhos provenientes das várias etapas da 

produção de couros com o objetivo de homogeneizar o efluente. 

 

Bombeamento 

Operação que tem por finalidade padronizar a vazão do efluente 

homogeneizado a ser tratado. 

 

Coagulação/Floculação 

A coagulação consiste essencialmente na introdução no meio líquido 

(efluente) de um produto capaz de anular as cargas, geralmente 

eletronegativas, dos colóides presentes, de forma a gerar um precipitado; já 

a flloculação é a aglomeração dos colóides sem carga eletrostática, 

promovida por choques mecânicos sucessivos, causados por agitação 

mecânica, e com auxílio de moléculas de cadeia longa, (polímeros) cujas 

unidades são ionizáveis (polieletrólitos), e produzem a união das partículas 

por adsorção e formação de pontes (3). 

 

Sedimentação Primária 

Durante a sedimentação ocorre a precipitação das partículas sólidas 

presentes no efluente e daqueles flocos formados na 

coagulação/floculação, com conseqüente formação de lodo e clarificação 

do líquido sobrenadante. 
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2.2.2 Tratamento secundário 
 

O tratamento secundário, também conhecido como biológico, tem 

como principal objetivo a degradação da matéria orgânica presente no 

efluente clarificado proveniente do tratamento primário. 

O tratamento biológico pode operar em condições aeróbias ou 

anaeróbias; destas, a última não apresenta bons resultados para efluentes 

de curtume sendo, portanto, predominante a utilização de processos 

aeróbios no tratamento secundário de efluentes destas indústrias. Estes 

processos podem ser classificados em duas grandes categorias que podem 

ser utilizadas isoladamente ou combinadas e que envolvem os filtros 

biológicos, os lodos ativados e as lagoas de estabilização (3, 4). 

A Figura 3 representa o fluxograma do tratamento secundário 

convencional de efluentes de curtume e, em seguida, é apresentada uma 

explicação sucinta sobre as etapas envolvidas neste tratamento. 

 

 

Figura 3 - Fluxograma tratamento secundário 
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Clarificado da sedimentação primária 

Efluente clarificado,  já submetido ao tratamento primário. 

 

Filtro biológico 

Processo onde a biomassa permanece estática e aderida a um 

determinado substrato. 

 

Lodos ativados e lagoas de estabilização 

Processos onde a biomassa está dispersa na forma de flocos e em 

contato íntimo como o efluente a ser tratado (3, 4). 

 

Sedimentação final 

Muito semelhante à sedimentação primária, também produz lodo. Parte 

do lodo produzido pode ser recirculada para o sistema secundário com a 

finalidade de manter a biomassa. 

O líquido sobrenadante (clarificado) constitui o efluente tratado e, 

desde que atenda aos limites estabelecidos pela legislação, para 

lançamento de efluentes líquidos, pode ser lançado em corpo receptor. 

Nos últimos anos, o emprego de tecnologias alternativas como a 

osmose reversa (OR), a ultrafiltração (UF), os processos oxidativos avançados 

(POA), especialmente a fotoeletrooxidação (FEO) e a eletrodiálise (ED) têm 

sido objeto de estudo de pesquisadores em várias partes do mundo visando 

a recuperação de água e insumos na indústria curtidora (10, 11, 12). 

 

 

2.3 O processo fotoeletroquímico 
 

Segundo Bertazzoli e Pelegrini (13), o processo eletroquímico foto-

assistido, também chamado fotoeletroquímico, consiste na percolação da 

solução a ser tratada através de um reator eletrolítico onde o ânodo, 

revestido com óxidos metálicos, permanece sob a incidência de radiação 
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UV. Essa combinação de processos mostra um efeito sinérgico, onde as 

velocidades de degradação observadas são até uma ordem de grandeza 

maiores, quando comparadas com a soma daquelas resultantes da 

aplicação individual dos processos (14). Estes autores utilizaram o processo 

fotoeletroquímico, em escala piloto, no tratamento de efluentes de indústrias 

têxtil e de papel e celulose, que se caracterizam pela alta concentração de 

espécies poluentes e forte coloração. 

Após 4 horas de tratamento, utilizando lâmpada de mercúrio de 400W e 

densidade de corrente de 26,5 mAcm-2, observaram redução de DQO, cor e 

fenóis em torno de 50%, 70% e 80%, respectivamente, quando do tratamento 

do efluente da indústria de papel e celulose, mostrando que o processo é 

bastante promissor, considerando a complexidade do efluente utilizado. 

Chang e colaboradores estudaram a utilização da radiação UV no 

tratamento e desinfecção de efluentes gerados em curtume, nas etapas de 

depilação e caleiro que concentram alto teor de matéria orgânica, em 

grande parte proteínas. Utilizando um sistema piloto alcançaram teores de 

redução de COT na ordem de 90% aplicando a radiação durante dois 

minutos (15). 

Estudos recentes realizados por Zoppas e colaboradores com efluentes 

de curtume, demonstraram que somente a FEO é capaz de remover matéria 

orgânica (expressa em DQO) em mais de 60% sendo que para nitrogênio 

atinge valores de remoção superiores a 90% (11, 12).  

 

 

2.4 Eletrodiálise 

 

No Brasil o emprego da eletrodiálise começou recentemente a ser 

proposto, ao mesmo tempo em que se iniciam trabalhos de pesquisa na 

área. No Rio grande do Sul esta técnica vem sendo utilizada no tratamento 

de efluentes de empresas tradicionais do ramo de galvanoplastia. 
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A eletrodiálise é uma técnica de separação que emprega membranas 

íon-seletivas como agente de separação. Nesta técnica, íons são 

transportados através das membranas íon seletivas de uma solução para 

outra, por ação do campo elétrico (16, 17, 18). Este transporte origina duas 

novas soluções, uma mais diluída e outra mais concentrada que a original 

(19, 20). A primeira aplicação industrial da eletrodiálise foi para produção de 

água potável a partir de água do mar (21, 22). O desenvolvimento de novas 

membranas íon-seletivas e as modificações na seletividade de membranas 

comerciais impulsionaram a aplicadação da eletrodiálise (22, 23, 24) em 

várias áreas como: bioindústria (farmacêutica, bioquímica, alimentos), 

tratamento de água potável e mais recentemente na proteção ambiental 

(despoluição e reciclagem de produtos químicos) (25). 

 A Figura 4 apresenta um esquema de uma célula de eletrodiálise. As 

membranas íon-seletivas (catiônicas e aniônicas) são dispostas 

alternadamente em uma montagem tipo filtro-prensa. Entre as membranas 

são colocados espaçadores, os quais têm a função de provocar um fluxo 

turbulento. Este tipo de montagem proporciona a formação de 

compartimentos pelos quais circula a solução a ser tratada. Os eletrodos são 

posicionados nas extremidades da célula e estão em contato com uma 

solução de enxágüe. Esta montagem recebe a denominação de stack.  
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Figura 4 - Esquema de uma célula de eletrodiálise 

 
 O campo elétrico aplicado origina a migração dos íons positivos 

(cátions) para o cátodo e dos íons negativos (ânions) para o ânodo. Durante 

o processo de migração os ânions passam pela membrana aniônica, mas 

são barrados pela membrana catiônica, comportamento semelhante 

acontece com os cátions. Este fenômeno origina a formação de um 

compartimento mais concentrado e outro mais diluído em espécie iônica 

(26).   

 

 

2.4.1 Membranas íon-seletivas 
 

Membranas íon-seletivas são constituídas por uma resina polimérica 

que apresenta grupos químicos ligados à sua estrutura.  Estes grupos 

químicos são íons que fornecem às membranas propriedades íon-seletivas. 

No caso de íons positivos estarem ligados a estrutura da membrana, esta 

será uma membrana ânion-seletiva ou aniônica. Já no caso de íons 

negativos ligados à sua estrutura, a membrana será cátion-seletiva ou 

catiônica (27).  
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  A seletividade de uma membrana íon-seletiva está associada à sua 

capacidade de restringir ou permitir a permeação de determinados íons. Os 

grupos funcionais ligados na cadeia polimérica estão associados através de 

interações eletrostáticas aos contra-íons móveis solvatados que entram 

juntamente com a água para o interior da membrana. A entrada de íons 

com o mesmo tipo de carga dos grupos funcionais fixos (co-íons) fica 

impedida devido à repulsão eletrostática que se originará entre estas duas 

espécies. Esta atração dos grupos funcionais pelos contra-íons (carga oposta 

aos grupos funcionais) e repulsão aos co-íons é o mecanismo pelo qual se 

explica a seletividade das membranas íon-seletivas.  

Uma membrana catiônica, conforme representado na Figura 5, que 

apresenta grupos funcionais negativos em sua estrutura, tais como -SO3-,                   

-COO-, PO32- ou HPO2-, permite a permeação apenas de cátions (contra-

íons) e exclui os ânions (co-íons). Caso contrário acontece com a membrana 

aniônica que apresenta grupos funcionais positivos ligados ao polímero, tais 

como -NH3+, -RNH2+, -R2NH+, -R3N+ ou –R3P+, e onde será observada a exclusão 

de cátions e a permeação de ânions. Esta exclusão é denominada exclusão 

de Donnan (27).  
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Figura 5 - Estrutura esquemática genérica de uma membrana catiônica (27) 

 

 

2.4.2 O transporte iônico 

 

A taxa de transferência de espécies iônicas pelas membranas íon 

seletivas depende da concentração iônica da solução e da mobilidade dos 

íons através da membrana (28, 29).  

 Em processos de separação como a eletrodiálise, onde a corrente 

elétrica é utilizada para transportar espécies iônicas, há vários fatores que 

influenciam no transporte iônico, tais como: 

- carga da espécie na forma ionizada; 

- tamanho da molécula; 

- condutividade iônica; 

- concentração molar da espécie; 

- características da membrana; 

- pH do meio; 

- temperatura. 

Algumas membranas ânion-seletivas (aniônicas) são monovalentes, ou 

seja, favorecem o transporte de ânions monovalentes enquanto que outras 
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membranas aniônicas permitem a passagem, além de ânions mono, 

também de ânions multivalentes. Em direção ortogonal à superfície da 

membrana o transporte de espécies iônicas é devido à difusão e 

eletromigração, sendo que esta última expressa o processo dominante. O 

transporte de espécies não dissociadas nesta direção é influenciado, 

principalmente, pela difusão. Enquanto espécies aniônicas migram do 

compartimento diluído para o concentrado, uma espécie não dissociada é 

transferida na mesma direção caso sua concentração no compartimento 

diluído seja maior do que a concentração da mesma espécie no 

compartimento concentrado, ou na direção oposta se a concentração 

desta espécie não dissociada for maior no compartimento concentrado (29, 

30). 

Cabe ressaltar que o transporte iônico também sofre influência da 

densidade de corrente (corrente por unidade de área da membrana) 

aplicada (31). A máxima densidade de corrente que pode ser utilizada sem 

causar efeitos negativos como aumento da resistência elétrica e baixa 

eficiência de corrente é denominada densidade de corrente limite. Não é 

recomendado aplicar valores de densidade de corrente próximos ou 

superiores à densidade de corrente limite pois, neste caso, ocorre 

dissociação da água e os íons gerados (H+ e OH-), além de transportarem 

uma parte da corrente elétrica podem promover, devido às oscilações de 

pH do meio, a precipitação de sais insolúveis na superfície das membranas 

(scaling). A faixa indicada de densidade de corrente aplicada na operação 

de uma célula de ED varia de 50% a 80% da densidade de corrente limite (30, 

31). 

 

 

2.4.3 Polarização por concentração 
 

A polarização, em eletrodiálise, descreve o conjunto de fenômenos 

que ocorrem quando uma corrente elétrica passa, através de uma interface, 
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a uma densidade de corrente maior do que aquela que a interface pode 

prontamente transmitir, ou seja, maior do que a LCD (32). 

 Em soluções diluídas, o transporte de uma espécie iônica j  é descrito 

pela equação de Nerst-Planck (33): 

 

Jj  = ( -D ∇Cj  ) - (zj F/ RT) Dj  Cj  ∇φ + Cj  v 

 

Onde, Dj  é o coeficiente de difusão da espécie j , Cj  é sua concentração, zj  

é a valência, F é a constante de Faraday, R é a constante universal dos 

gases, T é a temperatura absoluta, φ é o potencial eletrostático e v é o vetor 

velocidade do fluido. Os três termos na equação acima representam 

respectivamente as contribuições da difusão, migração e convecção no 

fluxo da espécie j, Jj  , na solução. 

 Na solução ambos os íons (cátions e ânions) transportam a corrente 

elétrica, porém nas membranas somente um íon pode transportar a 

corrente, o cátion ou ânion, dependendo do tipo de membrana. A 

velocidade do transporte de íons no interior da membrana é duas vezes 

maior que o transporte na solução (34).  Esta diferença na velocidade de 

transporte pode ocasionar polarização na interface membrana-solução. 

Como a eletrodiálise normalmente apresenta células com fluxos de solução, 

a polarização não ocorre no seio da solução, onde seria destruída pelo fluxo 

turbulento, mas sim na camada limite formada na interface junto à 

membrana. Se uma corrente elétrica excessivamente alta for aplicada, a 

concentração de íons na camada estagnante próxima à membrana cai a 

zero. Da mesma forma, no outro lado da membrana, vai ocorrer um 

acúmulo de íons, uma vez que estes chegarão a uma taxa maior do que 

conseguem difundir para o seio da solução. 

A Figura 6 mostra um esquema simplificado da polarização por 

concentração. 
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Figura 6 - Polarização por concentração em uma membrana de 

eletrodiálise(35) 

 
Quando esta situação for atingida, o processo passa a ser limitado 

pela difusão dos íons até a membrana através da camada estagnante. O 

valor de corrente em que isto ocorre é denominado corrente limite. A 

corrente limite é, portanto, definida como o primeiro valor de corrente no 

qual o processo passa a ser limitado por difusão (36). Se for aplicada uma 

corrente acima da corrente limite a dissociação da água vai ocorrer na 

interface da membrana a fim de fornecer os íons necessários para o 

transporte elétrico. Como resultado desta dissociação alguns fenômenos são 

observados:  

- aparecimento de um sobrepotencial de polarização opondo-se ao 

fluxo de corrente e aumentando a resistência elétrica do sistema e o 

consumo de energia; 

-  alterações de pH na interface membrana-eletrólito;  

- desenvolvimento de cargas na membrana, o que pode acarretar 

danos irreversíveis. 



 37 

 Para diminuir ou mesmo evitar a polarização por concentração, 

costuma-se utilizar espaçadores entre as membranas, que são constituídos 

de material inerte e com geometria tal que promova um fluxo turbulento na 

solução (37). Estudos profundos sobre polarização por concentração foram 

realizados por diversos autores (38, 39, 40, 41, 42).  

 

 

2.4.4 Curvas corrente-voltagem (cvc) 
 

A Figura 7 apresenta um exemplo típico de curvas corrente-voltagem 

onde observa-se três regiões distintas: 

 

 

Figura 7 - Curva corrente-voltagem (43) 

 
Região I: nesta região, também conhecida como “ôhmica”, a 

resistência do sistema pode ser atribuída ao transporte iônico no interior da  

membrana. Em função disso, observa-se uma relação linear entre corrente e 

voltagem, para baixos valores de densidade de corrente (43, 44); 

Região II: esta é a região da “densidade de corrente limite”, onde a 

densidade de corrente varia muito pouco em relação ao potencial da 

membrana. Com o aumento da densidade de corrente a polarização por 

concentração se torna mais pronunciada, a concentração na camada 
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limite do diluído diminui e, conseqüentemente, a resistência aumenta 

criando, então, um desvio do comportamento linear. Quando a densidade 

de corrente limite é alcançada, observa-se um platô na curva (45, 46); 

Região III: como pode ser notado também na Figura 7, esta parte da 

curva representa a região de “eletroconvecção” onde a inclinação da 

curva corrente-voltagem passa a aumentar novamente (45, 47). 

Pode-se ainda perceber na Figura 7 que as duas primeiras regiões “I” e 

“II” são relativamente regulares enquanto que a região “III” caracteriza-se 

por apresentar grande  dispersão (43). 

 

 

2.4.5 Determinação da densidade de corrente limite e resistência 

 
Densidade de corrente limite designa, como já mencionado 

anteriormente, o primeiro valor no qual a corrente é limitada por difusão, por 

isso é muito importante determiná-la. Um dos métodos empregados para a 

determinação da corrente limite foi desenvolvido por Cowan e Brown (48) e 

baseia-se na relação entre a voltagem total da célula e a corrente, através 

da construção de uma curva Va / I versus 1/I. A corrente é aumentada ponto 

a ponto em incrementos pequenos o suficiente, de modo que valores quase-

estacionários de corrente e potencial são obtidos. 

 A curva apresenta-se linear até o ponto em que começa a ocorrer 

polarização por concentração. O valor de corrente correspondente ao 

ponto de inflexão da curva é tomado como a corrente limite para o sistema, 

conforme esquematizado na Figura 8. 
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Figura 8 - Curva Va / I versus 1 / I para determinação da corrente limite em 

uma célula de eletrodiálise (36). 

 
Outra maneira de determinar a corrente limite é através do “método 

das tangentes” (43, 49). Neste método são traçadas retas tangentes às 

regiões I (ôhmica) e II (densidade de corrente limite) da curva corrente-

voltagem sendo que a densidade de corrente limite é determinada pelo 

ponto de interseção destas duas retas, como representado anteriormente na 

Figura 7 e também como apresentado na Figura 9: 
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Figura 9 - Densidade de corrente limite em uma curva corrente-voltagem 

(45). 

 
 
 A resistência da membrana também pode ser determinada através 

das curvas corrente-voltagem. Neste caso, a resistência é igual ao inverso da 

inclinação da reta que une os pontos da região I (ôhmica), conforme 

apresentado na Figura 9 (45,  50). 

 

 

2.4.6 Extração percentual 

 
A extração percentual em eletrodiálise indica a quantidade, em 

percentual, de determinada espécie iônica que foi transportada do 

compartimento diluído para o compartimento concentrado, nas condições 

do ensaio. 

A extração percentual de cada espécie iônica da solução é 

calculada usando a seguinte expressão (51): 

 

 

E% = ((Mi0 - Mit ) / Mi0 ) ∗ 100 

Potencial 

Ohmica         Corrente limite Eletroconvecção 
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onde: Mi  é a massa da espécie  i e o subscrito 0 e t refere-se ao tempo do 

início e do final do ensaio, respectivamente. 

 A transferência de massa em eletrodiálise pode ser descrita por várias 

relações matemáticas (52, 53). 

 

 

2.4.7 Aspectos econômicos 
 

Os custos do processo de eletrodiálise dependem de fatores tais 

como: consumo de energia; custos de investimento para uma planta de 

capacidade desejada; tipo das membranas utilizadas no processo; 

dimensão das células e velocidade e pressão do fluxo alimentador. 

A energia requerida no processo de eletrodiálise é a soma da energia 

elétrica requerida para transferir os íons de uma solução para outra, através 

das membranas, e da energia requerida para bombear as soluções através 

da unidade de eletrodiálise. Dependendo da concentração da solução 

alimentadora e da corrente utilizada, um dos termos pode ser dominante 

determinando, assim, os custos de energia total. Em soluções altamente 

concentradas em íons a energia necessária para transferir os íons geralmente 

é o principal gasto de energia (54).  

 

 

2.5 Tecnologias alternativas já empregadas para recuperação de água e 
insumos na indústria curtidora 

 

Na década de 70, a técnica de ED encontrava uma das suas primeiras 

aplicações na indústria do couro através dos estudos de Mellon (55) e 

colaboradores que utilizaram-na para a determinação do total de eletrólitos 

em peles salgadas ou piqueladas avaliando, com auxílio da eletrodiálise, o 

conteúdo de sal  e ácido destas peles. 

A partir daí, com intuito de recuperar a água e os produtos químicos 

para posterior reutilização no processo produtivo, algumas tecnologias 
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alternativas vêm sendo introduzidas no setor de curtumes, principalmente nos 

últimos anos, conseqüência de uma maior exigência mundial em termos de 

cuidados com o meio ambiente e também de preocupações de ordem 

econômica. 

Rao Raghava e colaboradores (56) utilizaram a técnica de ED para 

recuperar sais de cromo e outros sais neutros de banhos residuais de 

curtimento. Neste estudo, utilizaram 5dm3 de banho residual que foi 

previamente filtrado e então transferido para um stack de eletrodiálise 

empregando seis pares de membranas íon-seletivas Neosepta CL-25T e ACH-

45T ou Selemion AMV e CMV. Com um fluxo de 126 dm3/h e aplicando 

corrente entre 2A e 4A monitoraram a condutividade da solução para 

estabelecer o tempo requerido para a remoção de sais neutros, uma vez 

que este parâmetro está diretamente ligado à concentração de íons na 

solução. Também mediram as concentrações de cromo, cloreto e sulfato 

nos compartimentos diluído e concentrado e observaram extração 

percentual na ordem de 90% para cloreto e 50% para sulfato enquanto que 

a concentração de cromo permaneceu praticamente estável, sugerindo 

que o transporte de espécies do tipo Cr (III) através das membranas 

utilizadas pode ser negligenciado. Para evitar o fouling das membranas os 

autores utilizaram EDTA (1kg/m3) e também inverteram, periodicamente, a 

polaridade dos eletrodos, fazendo uso da eletrodiálise reversa (EDR). Desta 

forma, mostraram ser possível a recuperação de cromo, além de sais neutros 

e água. Este fato constitui uma grande vantagem em relação ao processo 

convencional de recuperação de cromo que consiste em uma precipitação 

química do cromo na forma de hidróxido seguida de filtro-prensagem e 

posterior dissolução ácida, no qual ainda restam por recuperar os sais 

neutros, a água e pequenas quantidades de cromo.  

No entanto, os processos com membranas mais comumente utilizados 

com esta finalidade são a micro, ultra e nanofiltração e também a osmose 

reversa. Fabiani e coloaboradores (57) utilizaram a microfiltração seguida da 

ultrafiltração para recuperar e reutilizar banhos de curtimento alcançando 
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um nível de recuperação de cromo em solução de 28%, com baixa 

quantidade de matéria orgânica remanescente. Estudos de Cassano e 

colaboradores (58) mostram a aplicação de UF para recuperação de 

banhos de caleiro e desengraxe e propõem a utilização desta mesma 

técnica para banhos de remolho, desencalagem, purga e píquel. Mostram 

ainda a associação da UF com NF para recuperação de banhos de 

curtimento ao cromo e sinalizam a possibilidade do uso da NF para banhos 

de curtimento vegetal e OR para banhos de tingimento.  

Vulliermet e Aloy (59) também estudaram o emprego da NF para 

recuperação de banhos de curtimento vegetal e mineral em laboratório e, a 

partir disto, utilizaram, com sucesso, esta técnica para recuperação de 

banhos de curimento ao cromo em escala industrial. 

Venerus (60) investigou a técnica de UF para recuperar e reciclar sal, 

salmoura e óleos utilizados ou gerados nas operações de conservação e 

descarne de peles cruas. 

Scholz e Lucas (61) testaram a filtração com membranas (MF, UF, NF e 

OR) para recuperar quatro tipos diferentes de banhos de processo: 

depilação, píquel, curtimento vegetal e curtimento mineral trazendo a 

possibilidade de “descarga zero” mais próxima à realidade e mostrando 

claramente os benefícios e a viabilidade econômica da aplicação de 

processos com membranas na recuperação de insumos químicos de 

curtumes. 

Viero e colaboradores (62) estudaram a UF e a NF na remoção de 

dureza e DQO de banhos de recurtimento atingindo resultados de remoção 

de 54% e 50%, respectivamente. 

Suthanthararajan e sua equipe (63) instalaram em um curtume na Índia, 

uma planta piloto compreendendo pré-filtros, oxidação fotoquímica, 

abrandador, MF, NF e OR. Nesta planta o efluente secundário tratado foi 

filtrado com tecido, a fim de reduzir a concentração de sólidos suspensos, na 

entrada do tanque coletor. Depois de filtrado foi bombeado para o tanque 

de água intermediário através da unidade de filtro de areia pressurizado e 
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da unidade de oxidação fotoquímica que consiste em uma lâmpada de UV 

que fica em contato com o efluente por 20 segundos. O efluente tratado 

fotoquimicamente foi estocado no tanque de estocagem intermediário 

antes de passar por um filtro de carvão ativado seguido de um abrandador 

e um filtro de cartuchos de polipropileno. O abrandador contém ácidos 

fortes e resinas catiônicas. O tamanho do poro do filtro de cartucho utilizado 

é 5 µm. Produtos para evitar “scale”, antioxidantes e ácidos foram 

adicionados, quando necessários, usando bomba dosadora em linha, antes 

do filtro de cartucho. O efluente do tanque de estocagem intermediário foi 

enviado para a unidade de NF sendo que o rejeito desta unidade foi 

parcialmente recirculado para o tanque coletor. O restante do rejeito, 

contendo alta concentração de sais foi submetido à evaporação solar. O 

permeado do nanofiltro foi coletado no tanque de estocagem intermediáro 

II antes de ser enviado para a unidade de OR (membrana com tamanho de 

poro de 0,2 Angstrom). As unidades de NF e OR trabalharam com pH na 

faixa de 7,0 – 8,5 e temperatura variando de 25-30°C. A capacidade da 

planta de OR foi de 1 m3 de efluente tratado de curtume por hora. O 

permeado da unidade de OR foi coletado no tanque de estocagem e o 

rejeito foi completamente recirculado para o tanque de estocagem 

intermediário. Todas as unidades que precederam a unidade de OR 

atuaram como pré-tratamento, removendo os sólidos suspensos residuais, 

matéria orgânica, cálcio e magnésio minimizando, com isto, o “fouling” das 

membranas. Com esta prática os autores obtiveram remoção de sólidos 

dissolvidos totais na ordem de 98%. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 
3.1 Sistema piloto de ED 
 

 
Os ensaios no sistema piloto de ED foram realizados com o objetivo de 

estudar a aplicação da técnica de eletrodiálise no tratamento de efluentes 

de curtume.  

O principal objetivo do tratamento utilizando este sistema foi obter um 

efluente tratado com características que permitissem seu reúso no processo 

de produção de couros.  

Para isso o efluente, após ter sido tratado por esta tecnologia, foi 

analisado segundo o Standard Methods for Examination of Water and 

Wastewater (64), e foi, então, utilizado na produção de couros tipo “napa 

calçado”, segundo processo convencional do curtume. 

Os couros produzidos, no estágio de semi-acabados, foram avaliados 

quanto aos requisitos físico-químicos segundo a ABNT (65, 66, 67, 68) e físico-

mecânicos segundo a IUP (International Union of Physical Tests) (69, 70, 71, 72) 

e comparados com o mesmo artigo produzido com a água normal de 

abastecimento da empresa, a fim de comprovar a eficiência do tratamento 

proposto. 

 
 
3.1.1 Efluente utilizado 
 

Para o estudo desenvolvido no sistema piloto de ED foi utilizado o 

efluente industrial coletado na saída do tratamento secundário de um 

curtume completo. Este efluente refletia as condições de produção e de 

operação da estação de tratamento da empresa no momento da coleta e 

possuía as características apresentadas na Tabela 1, conforme relatórios 

fornecidos pela Central Analítica da FEEVALE, onde foram realizadas as 

análises. Cabe salientar que, conforme o caso, o efluente de curtume pode 



 46 

apresentar grandes variações nas suas características, dependendo dos 

produtos utilizados e do volume de produção do curtume. 

 

Tabela 1 - Características do efluente utilizado como solução de 

trabalho. 

Parâmetro Valor Unidade 
Demanda química de oxigênio 150 mgO2L-1 
Demanda bioquímica de oxigênio 94,5 mgO2L-1 
pH 7,66 - 
Sólidos totais  10469 mgL-1 
Nitrogênio amoniacal 634 mgNH3-NL-1 
Óleos e graxas 24,1 mgL-1 
Fósforo 0,71 mgPL-1 
Cloretos 3990 mgL-1 
Nitrato 1,39 mgNO3--NL-1 
Sulfato 2864 mgL-1 
Sódio 2850 mgL-1 
Cromo 0,47 mgL-1 
Cálcio 207 mgL-1 
Magnésio 202 mgL-1 

 

Como no primeiro ensaio de ED com este efluente ocorreu obstrução 

(fouling) das membranas em um período inferior a 30 min, constatou-se a 

necessidade de eliminar a maior parte possível da matéria orgânica 

presente no efluente antes do seu tratamento por eletrodiálise. 

Para está finalidade utilizou-se a fotoeletrooxidação cujos parâmetros 

como configuração do reator, corrente, fluxo e tempo foram otimizados e 

definidos por Xavier (73) em um estudo paralelo, desenvolvido neste mesmo 

laboratório onde foi estudada a ED, também com efluente de curtume. 

   

 

3.1.2 Reator de fotoeletrooxidação 
 

Para os ensaios na planta piloto, o sistema de fotoeletrooxidação 

utilizado era composto por dois reatores eletrolíticos de PVC, com volume de 

1 litro, dispostos em série, conforme mostra a Figura 10. Estes reatores foram 

construídos em forma cilíndrica tendo a lâmpada emissora de radiação 
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ultravioleta no centro, o ânodo ao redor da lâmpada e ao redor do ânodo, 

o cátodo. Os ânodos eram de titânio revestidos com óxido de titânio e 

rutênio na proporção de 70/30 em massa e área nominal de 475,2 cm2 

enquanto que os cátodos eram de óxido de titânio com área nominal de 

118 cm2. Como fonte de radiação UV utilizou-se lâmpadas de vapor de 

mercúrio de 400W nas quais a cápsula foi substituída por tubos de quartzo.  

  A densidade de corrente aplicada foi de 33,6 mA.cm-2, e o volume de 

efluente empregado foi de 50L com fluxo de 4L/h.   

  Durante o experimento de fotoeletrooxidação o efluente ficou 

recirculando pelos reatores durante 24 horas antes de ser iniciado o 

tratamento por eletrodiálise.  

 

 

   

 

 

 

Figura 10 - reatores fotoeletroquímicos: (1) reservatório de PVC; (2) cátodos; 

(3) ânodos; (4) tubos de quartzo; (5) lâmpadas de vapor de mercúrio. 
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3.1.3 Sistema piloto comercial   TI-1624 
 

Os ensaios de ED foram realizados em um sistema piloto de eletrodiálise 

TI-1624 (Tecnoimpianti).  

O stack utilizado neste trabalho consistia de 3 pares de membranas íon 

seletivas, Selemion CMT (catiônica) e AMV (aniônica). A dimensão das 

membranas utilizadas foi de 16 × 24 cm com uma área efetiva de 1,72 dm2 

por membrana. A distância entre as membranas era de 0,75 mm. Os 

compartimentos diluído e concentrado são formados entre as membranas, 

onde são colocados espaçadores (PVC) cuja finalidade é diminuir a 

espessura da camada limite entre a membrana e a solução, aumentando a 

agitação do sistema. Dois compartimentos separados de enxágüe dos 

eletrodos terminam de formar o stack.  

Como cátodo e ânodo utilizou-se titânio recoberto com platina. Este 

conjunto (denominado stack) formado por membrana, espaçadores e 

eletrodos foi compactado tipo filtro prensa.  

O sistema possui um módulo de monitoramento automático de 

corrente, potencial, condutividade, volume e pH. A circulação das soluções 

é feita com o auxílio de bombas (Iwaki MD-30) com um fluxo de 50 L/h 

(controlador de fluxo modelo GEMU 855), através de três reservatórios 

(concentrado, diluído e eletrodos).  

No início do ensaio foi colocado em ambos os reservatórios, diluído e 

concentrado, o efluente de curtume previamente submetido à 

fotoeletrooxidação por um período de 24h. No reservatório dos eletrodos foi 

empregada solução de sulfato de sódio 0,1M. O volume de solução utilizado 

nos reservatórios concentrado e eletrodos foi de 3,0L enquanto que no 

reservatório diluído foi utilizado um volume de 50L. As membranas foram 

equilibradas na solução de trabalho por um tempo mínimo de 24 h. Um 

pseudo estado estacionário foi conseguido com uma pré-eletrodiálise com 

duração de 20 minutos. Após este tempo, foram trocadas as soluções dos 

compartimentos diluído e o ensaio reiniciado, conforme procedimento 
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sugerido na literatura (74). Desta maneira procedeu-se o ensaio de ED e FEO, 

associados, durante 36h. 

Este tempo de ED-FEO não foi pré-definido. Determinou-se o final do 

ensaio com base no potencial do sistema que aumentava devido à 

diminuição da condutividade do efluente que é conseqüência da remoção 

dos íons. 

No final do ensaio foram coletadas amostras do compartimento diluído 

que foram analisadas para avaliar a remoção de DQO, DBO5, sólidos totais, 

nitrogênio amoniacal, óleos e graxas, fósforo, cloretos, nitratos, sulfatos, 

sódio, cromo, cálcio e magnésio, segundo o Standard Methods (64). 

A Figura 11 apresenta o sistema piloto de eletrodiálise; a Figura 12, os 

eletrodos, espaçador e membranas; a Figura 13 representa a configuração 

do stack e a Figura 14, o esquema geral do sistema piloto de ED utilizado. 

            

          Figura 11 - Sistema piloto de eletrodiálise TI-1624 – Tecnoimpianti. 
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Figura 12 - Componentes do stack. Eletrodos (1), espaçador (2) e membrana 

(3). 

 

 

 

Figura 13 - Configuração do stack. Esquema da disposição das membranas e 

espaçadores. MA-membranas aniônica, MC-membrana catiônica, CC -

compartimento catódico, CA- compartimento anódico, D-compartimento 

diluído, C-compartimento concentrado. 
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Figura 14 - Esquema geral do sistema piloto de eletrodiálise TI-1624 –

Tecnoimpianti. 1, 2, 3 compartimentos concentrado, eletrodos e diluídos, 

respectivamente;  4 stack,  5 bombas. 

 
 
3.1.4 Caracterização  das membranas utilizadas no sistema piloto 
 

As membranas empregadas na planta piloto de eletrodiálise foram a 

Selemion CMT e AMV, com as seguintes características: 

- Membrana Catiônica Selemion CMT - Membrana fabricada pela 

Asahi Glass Company, de espessura entre 0,22 a 0,24 mm. É uma membrana 

homogênea, cuja resistência elétrica específica é 4,0 a  6,0 Ωm-2. 

- Membrana Aniônica Selemion AMV - Membrana fabricada pela 

Asahi Glass Company, de espessura entre 0,11 a 0,14 mm. É uma membrana 

homogênea, cuja resistência elétrica específica é 2,5 a 5,5 Ωm-2. 

 

3.1.5 Recurtimento de couros tipo wet-blue 
 

Com a finalidade de avaliar a influência do reúso da água na 

qualidade dos couros produzidos realizou-se dois processos de recurtimento 
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de couros wet-blue no laboratório de aplicação e desenvolvimento de um 

curtume localizado no estado do Rio Grande do Sul: um processo utilizou a 

água normal de abastecimento da empresa (processo A) e o outro a água 

obtida no tratamento através da associação das tecnologias de 

fotoeletrooxidação e eletrodiálise (FEO/ED) (processo B). O processo de 

recurtimento foi direcionado para a produção de um artigo tipo “napa 

calçado”, de coloração preta e com espessura entre 12 e 14 “linhas” (1,2 

mm a 1,4 mm) seguindo a formulação convencional do curtume que 

compreende, genericamente, uma recromagem seguida de neutralização 

com produtos tamponantes; um recurtimento, propriamente dito, feito com 

taninos fenólicos, naftalênicos, resinas acrílicas e estireno-maléicas; um 

tingimento com corante de cor preta e um engraxe  feito com óleos 

sintéticos e óleos de origem animal. 

 

 

3.1.5.1 Processo de recurtimento A 
 

Este processo foi realizado segundo formulação convencional do 

curtume com água normal de abastecimento, com as características 

apresentadas na Tabela 2. 

 

 

3.1.5.2 Processo de recurtimento B 
 

Este processo foi realizado segundo formulação convencional do 

curtume com água proveniente do tratamento através da associação das 

tecnologias de FEO e ED, com as características apresentadas na Tabela 2. 

 

A matéria-prima utilizada no recurtimento consistiu de dois meios-couros 

vacuns no estágio de wet-blue. Um meio couro foi utilizado no Processo A e o 

outro no Processo B. 
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Depois de semi-acabados (secos) ambos os couros produzidos foram 

avaliados quanto ao aspecto e também quanto às características físico-

químicas e físico-mecânicas. 

 

Tabela 2 - Parâmetros da água utilizada nos processos de recurtimento. 

 
Parâmetro Valor 

 água de abastecimento água tratada (FEO/ED) 

DQO (mgO2L-1) 8,0 19 

DBO5 (mgO2L-1) 6,0 4,0 

pH 7,9 5,5 

Sólidos Totais (mgL-1) 142 128 

Nitrogênio Total (mgNL-1) 7,8 4,8 

Nitrogênio Amoniacal (mgNH3-NL-1) 5,5 < 0,20 

Cloretos (mgL-1) 10,4 9,3 

Fósforo (mgPL-1) 0,04 0,05 

Cromo total (mgL-1) <0,01 < 0,01 

Cálcio total (mgL-1) 9,9 0,3 

Magnésio total (mgL-1) 5,4 0,08 

Sódio total (mgL-1) 8,8 26,5 

 

 

3.2 Curvas  corrente voltagem e extração percentual 
 

As curvas corrente-voltagem e a determinação da extração 

percentual foram realizadas com intuito de avaliar a influência da matéria 

orgânica sobre o desempenho do sistema de eletrodiálise. 

Das curvas de polarização foram obtidos dados de corrente limite e 

resistência que serviram como base para os ensaios de extração percentual. 

Os ensaios de extração percentual forneceram dados para avaliar o 

desempenho do sistema de ED. 
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3.2.1 Solução de trabalho empregada na construção das curvas corrente-

voltagem e na determinação da extração percentual 

 
Para a construção das CVC e determinação da extração percentual 

utilizou-se uma solução de sulfato de sódio 0,1M, o efluente industrial 

coletado no mesmo curtume, porém em outro período de tempo (efluente 

convencional), e este mesmo efluente previamente submetido ao 

tratamento fotoeletroquímico (efluente tratado FEO). As características 

destas soluções são apresentadas na Tabela 3.  

Cabe aqui salientar dois pontos importantes sobre as informações 

apresentadas nesta tabela:  

O primeiro diz respeito ao teor de cromo contido neste efluente (20 

mgL-1), que é muito maior do que o teor contido no efluente utilizado nos 

ensaios com a planta piloto (0,47 mgL-1) conforme já foi apresentado na 

Tabela 1. Este teor elevado de cromo é devido ao fato de que a empresa 

não estava fazendo o descarte do lodo e sim a recirculação deste no 

tratamento biológico em função de uma reforma nos leitos de secagem no 

período que antecedeu a coleta deste efluente. Esta recirculação de lodo 

possivelmente contribuiu para o aumento do teor de cromo no efluente 

convencional.  

O segundo ponto refere-se à diminuição da DQO após a FEO que era 

esperada em função da ação deste processo. Porém, o aumento de cromo 

e a diminuição de cálcio passaram a intrigar e ocorreram em todos os 

ensaios de FEO. A diminuição de cálcio pôde ser facilmente explicada pela 

formação de um precipitado branco no fundo do reator que, após 

analisado, apresentou grandes teores de cálcio. Com relação ao aumento 

de cromo, encontrou-se razão no preparo da amostra para posterior 

determinação por espectroscopia de absorção atômica: as amostras não 

foram digeridas antes de proceder-se a determinação de cromo total. 

Como a FEO tem características que podem promover a quebra de 

determinados compostos contendo cromo tornando-o, assim, mais 
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disponível no meio, é normal o aumento do teor de cromo no efluente 

tratado por FEO, quando não efetuada a digestão da amostra.  

 

Tabela 3 - Caracterização das soluções de trabalho utilizadas nas CVC e E%. 

 
Parâmetro Sol. Na2SO4 0,1M Efluente Convencional Efluente tratado FEO 

DQO (mgO2L-1) - 255 62,0 

Sódio (mg.L-1) 4600 2000 2000 

Cálcio (mg.L-1) - 36,0 20,0 

Cromo (mg.L-1) - 20,0 40,0 

 

 

 

3.2.2  Reator de foto-eletro-oxidação 
 

Para os ensaios de curvas de polarização e extração percentual o 

sistema de foto-eletro-oxidação utilizado era formado de um reator de vidro 

com volume de 1L construído em forma cilíndrica, semelhante aos descritos 

anteriormente, com os mesmos materiais, porém tendo o cátodo ao redor 

da lâmpada e ao redor deste, o ânodo (Figura 15). Este reator era provido 

de agitação magnética e reservatório para 3L. Os parâmetros da 

fotoeletrooxidação foram otimizados em um estudo paralelo por Xavier (73), 

conforme já citado anteriormente no item 3.1.1. 

A melhor condição de FEO no momento da realização das curvas e 

ensaios de ED consistia em corrente de 20A durante 3h, utilizando 3 litros de 

efluente e agitação. 
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Figura 15 - Reator fotoeletroquímico utilizado para produzir a solução de 

trabalho utilizada nas CVC e ensaios E%. 

 
 
3.2.3 Caracterização das membranas utilizadas nas curvas corrente 

voltagem e extração percentual 

 
As membranas empregadas nas curvas corrente-voltagem e nos 

ensaios de extração percentual foram as comerciais Selemion CMT e AMV, a 

Nafion e as membranas desenvolvidas pelo Lapol/Ufrgs denominadas MCS e 

MTS com as seguintes características: 

- Membrana Catiônica Selemion  CMT - Membrana fabricada pela 

Asahi Glass Company, de espessura entre 0,22 a 0,24 mm. É uma membrana 

homogênea, cuja resistência elétrica específica é 4,0 a  6,0 Ωm-2. 
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- Membrana Aniônica Selemion AMV - Membrana fabricada pela 

Asahi Glass Company, de espessura entre 0,11 a 0,14 mm. É uma membrana 

homogênea, cuja resistência elétrica específica é 2,5 a 5,5 Ωm-2. 

- Membrana Catiônica Nafion - Membrana fabricada pela Du Pont de 

Nemours, de espessura de 0,43mm. É uma membrana heterogênea 

perfluorada, cuja resistência é de 3 Ωm-2. 

- Membrana Catiônica MCS - Membrana desenvolvida pelo 

Lapol/Ufrgs, de espessura de entre 0,20 a 0,25mm. É uma membrana 

heterogênea que tem o SO3 como grupo de troca e estrutura de poliestireno 

de alto impacto e polianilina dopada com ácido canfor sulfônico. A 

resistência ainda está sendo estudada. 

- Membrana Catiônica MTS - Membrana desenvolvida pelo 

Lapol/Ufrgs, de espessura de entre 0,20 a 0,25mm. É uma membrana 

heterogênea que tem o SO3 como grupo de troca e estrutura de poliestireno 

de alto impacto e polianilina dopada com ácido p-tolueno sulfônico. A 

resistência ainda está sendo estudada. 

 

 

3.2.4 Curvas corrente-voltagem 
 
 
 
3.2.4.1 Célula empregada 
 

As curvas corrente-voltagem foram realizadas usando uma célula de 

três compartimentos, conforme apresentado na  Figura 16. 
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Figura 16 - Representação esquemática do sistema de bancada 

empregado.  

 
A diferença de potencial entre as duas interfaces da membrana 

catiônica foi medida com auxilio de dois eletrodos de calomelano imersos 

em capilar de Luggin, como representado na Figura 17. 

 

 

 

 

Figura 17 - Representação da célula de três compartimentos utilizada: 1 - 

eletrodos de calomelano imersos em capilar de Luggin; A - ânodo; C - 

cátodo; MA - membrana aniônica; MC - membrana catiônica. 
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3.2.4.2 Metodologia 
 
 

 As curvas foram obtidas por medida do potencial através da 

membrana em função da corrente aplicada. 

Todas as membranas foram empregadas com área efetiva de 16,0 cm2.   

Como cátodo utilizou-se aço inoxidável AISI 304 e, como ânodo, uma 

chapa de platina, ambos com área de aproximadamente 20 cm2.  

As soluções de trabalho utilizadas já foram apresentadas na Tabela 3. 

As membranas foram equilibradas na solução de trabalho 

correspondente por um período mínimo de 24h antes da realização das 

curvas. 

No início do ensaio colocou-se 125mL da solução de trabalho a ser 

estudada em cada um dos três compartimentos.  

Utilizou-se uma fonte de corrente constante para aplicar incrementos 

sucessivos de corrente elétrica em intervalos de dois minutos. Ao final de 

cada intervalo foram registrados dados de corrente aplicada e potencial da 

membrana para a construção das curvas corrente-voltagem. Também 

foram registrados os valores de potencial total da célula. 

 

 

3.2.5 Extração Percentual 
 
 
3.2.5.1 Célula empregada 
 

Nos ensaios de extração percentual utilizou-se o esquema geral 

apresentado na Figura 18 com uma célula de cinco compartimentos 

conforme mostra a Figura 19.   
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Figura 18 - Representação esquemática do sistema de bancada 

empregado. 1- célula de ED; 2-Miliamperímetro; 3- Fonte de corrente; 4- 

Eletrodo de pH; 5- Reservatório. 

 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19 - Célula de ED de bancada de cinco compartimentos. 
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3.2.5.2 Definição do tempo de ensaio de Extração percentual 
 
 

O tempo de ensaio foi otimizado a partir de um ensaio piloto feito com 

as membranas CMT e AMV, e solução de sulfato de sódio 0,1M, durante três 

horas, com corrente de 160 mA. Neste ensaio foram retiradas amostras de 

hora em hora para analisar o teor de sódio e avaliar a extração percentual. 

Com base nestas informações foi definido o tempo de duas horas como 

padrão para os ensaios uma vez que já se havia obtido mais de 50% de 

extração percentual de sódio neste período. Os dados estão apresentados 

na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Otimização tempo de ensaio de extração percentual 

Tempo 1h 2h 3h 

E% Na 35 56 69 

 
 
 
3.2.5.3 Metodologia 
 

As soluções de trabalho utilizadas foram as mesmas empregadas na 

construção das curvas de polarização e já caracterizadas na Tabela 3. 

Como cátodo e ânodo utilizou-se uma chapa de titânio revestida com 

óxido de titânio e rutênio na proporção de 70/30, com área efetiva de 

aproximadamente 20 cm2.  

A corrente aplicada foi obtida das curvas de polarização. Nestas, 

avaliou-se a corrente limite para cada membrana com cada uma das 

soluções de trabalho, conforme apresentado na Tabela 5. Definiu-se como 

corrente a ser aplicada no ensaio de ED o menor valor de corrente limite 

encontrado para as membranas e soluções estudadas, considerando que a 

menor corrente possível de ser aplicada com a fonte utilizada era 45 mA. Foi 

utilizada uma fonte de corrente constante cujo potencial máximo era de 

aproximadamente 70V. 
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 Tabela 5 – Valor aproximado de corrente limite e corrente aplicada no 

ensaio de ED para cada membrana e solução de trabalho. 

Membrana Solução de trabalho Corrente limite 

(mA) 

Corrente aplicada no ensaio de ED 

(mA) 

CMT Na2SO4 0,1M 200 45 

CMT Ef. convencional 100 45 

CMT Ef.  tratado FEO 100 45 

Nafion Na2SO4 0,1M 200 45 

Nafion Ef. convencional 170 45 

Nafion Ef.  tratado FEO 100 45 

MCS Na2SO4 0,1M 50 45 

MCS Ef. convencional 100 45 

MCS Ef.  tratado FEO 60 45 

MTS Na2SO4 0,1M 60 45 

MTS Ef. convencional 80 45 

MTS Ef.  tratado FEO 50 45 

 

As membranas foram equilibradas na solução de trabalho 

correspondente por um período mínimo de 24h antes da realização do 

ensaio. 

No início do ensaio colocou-se 350mL da solução de trabalho a ser 

estudada no reservatório do compartimento central, e 250mL nos 

reservatórios dos compartimentos anódico e catódico. No reservatório do 

compartimento dos eletrodos foi utilizado 500mL de solução de K2SO4 0,1M. 

Após, acionou-se as bombas por aproximadamente 5 minutos, sem 

aplicação de corrente, e então se retirou 100mL de amostra do 

compartimento diluído. Esta foi considerada a amostra inicial. Em seguida, 

passou-se a aplicar corrente elétrica por um período pré-estabelecido de 2h, 

conforme estabelecido no item 3.2.5.2, ao longo das quais se fez o controle 

da condutividade e do pH dos três compartimentos centrais a cada 30 

minutos. Ao final deste período foi retirada uma outra amostra do 

compartimento diluído para a determinação de extração percentual em 

relação à solução de trabalho inicial. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
4.1 Planta piloto: Eletrodiálise e Foto-eletro-oxidação 
 

A Tabela 6 mostra os teores iniciais do efluente convencional utilizado 

como solução de trabalho, os resultados obtidos após a aplicação da 

fotoeletrooxidação por um período de 24h, os resultados após a associação 

das tecnologias FEO e ED por mais 36h e, ainda, as remoções obtidas após a 

FEO e no final do ensaio. 

 

Tabela 6 - Resultados oxidação fotoeletroquímica seguida de ED. 

 
Parâmetro Valor no efluente tratado por 

 Convencional FEO Remoção% FEO-ED Remoção% 

DQO (mgO2L-1) 150 19,0 87,3 19,0 87,3 

DBO5 (mgO2L-1) 94,5 5,0 94,7 4,0 95,8 

Razão DQO/DBO5 1,6 3,8 - 4,8 - 

pH 7,7 7,6 - 5,5 - 

Sólidos Totais (mgL-1) 10469 - - 128 98,8 

Nitrogênio Total (mgNL-1) - - - 4,8 - 

Nitrogênio Amoniacal (mgNH3-NL-1) 634 < 0,2 >99,9 < 0,2 99,9 

Cloretos (mgL-1) 3990 3179 20,3 9,3 99,8 

Fósforo (mgPL-1) 0,7 0,6 11,3 0,05 93,0 

Nitratos (mgNO3--NL-1) 1,4 15,8 - 0,6 55,4 

Sulfatos (mgL-1) 2864 1953 31,8 42,4 98,5 

Cromo total (mgL-1) 0,5 0,6 - < 0,005 >98,9 

Cálcio total (mgL-1) 207 5,4 97,4 0,3 99,8 

Magnésio total (mgL-1) 202 152 24,8 0,1 99,9 

Sódio total (mgL-1) 2850 - - 26,5 99,1 

Óleos e graxas (mgL-1) 24,1 - - 13,5 44,0 

 

Durante o ensaio associado de FEO/ED foi necessário adicionar água 

ao reservatório concentrado do sistema piloto de eletrodiálise. Este 

procedimento era realizado sempre que a condutividade do concentrado 
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atingia o valor de aproximadamente 55 mS.cm-1 para evitar a passagem de 

água para este compartimento em função da diferença de concentração 

em relação ao compartimento diluído. 

Após 15h de ensaio a resistividade total do sistema de ED começava a 

aumentar e, conseqüentemente, a corrente começava a diminuir. Com 16h 

de ensaio houve necessidade de inverter o stack e passou-se a utilizar a 

Eletrodiálise Reversa – EDR por um período aproximado de 8h. Depois de 

decorridas 25h desde o início do ensaio não havia mais mudança na 

condutividade do compartimento diluído. Optou-se, então, por inverter 

novamente o stack porém, ao contrário do esperado, esta ação não 

contribuiu para diminuir ainda mais a condutividade do compartimento 

diluído. Em virtude disto foi, então, efetuada a substituição das membranas 

por outras novas, da mesma procedência, seguindo o ensaio por mais 11h. 

Com base nos resultados dos ensaios observou-se que a FEO teve 

papel importante na remoção de matéria orgânica tanto biodegradável 

(DBO5) quanto não biodegradável (DQO) bem como na remoção de 

nitrogênio amoniacal atingindo, para este último, valores de remoção 

superiores a 99,9%. 

A relação DQO/DBO5, que indica a biodegradabilidade do efluente 

(quanto menor a razão, maior é a fração biodegradável presente) cresceu 

com a utilização da FEO e aumentou novamente com a aplicação da 

FEO/ED, indicando que a parcela biodegradável do efluente diminuiu, ou 

seja, a maior parte da pequena quantidade de matéria orgânica 

remanescente não é biodegradável, mas sim susceptível à oxidação 

química (3).  

Por outro lado, em razão de suas características (16 - 22), a ED mostrou 

mais eficiência na remoção dos íons presentes no efluente atingindo valores 

de remoção superiores a 98% para os íons cloreto, cromo, cálcio, magnésio e 

sódio. Este valor de remoção obtido ganha ainda maior importância quando 

observados os teores iniciais, contidos no efluente tratado pelo modo 

convencional, principalmente para o íon cloreto. Neste caso, o sistema 
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integrado FEO/ED atingiu valores inferiores aos da água de abastecimento, o 

que mostrou ser mais uma vantagem do sistema sobre o tratamento 

convencional.  

Com relação ao íon nitrato, observou-se um aumento pronunciado 

deste após a aplicação da FEO, como demonstrado na Tabela 6. Em um 

primeiro momento este fato passou a ser preocupante pois, teores de nitrato 

acima de 20 mg.L-1 podem causar doenças como a metaemoglobinemia ou 

cianose, principalmente em crianças com idade inferior a seis meses. Nelas, 

o suco gástrico tem pH menos ácido (acima de 4) e possibilita a redução do 

nitrato a nitrito. Este, por sua vez, se combina com a hemoglobina 

dificultando o transporte de oxigênio e tornando a pele levemente azulada. 

Daí o nome de “blue babies” atribuído a crianças com estes sintomas (75). 

Este aumento pode ser explicado pelo fato de os nitratos representarem o 

produto final da mineralização da matéria orgânica nitrogenada, ou seja, 

parte do nitrogênio proveniente da matéria orgânica presente no efluente 

possivelmente foi oxidado, por ação da FEO, a nitrato. Porém, integrando a 

ED ao sistema foi possível obter uma remoção do nitrato formado na ordem 

de 96,1%. O teor de nitrato restante na água tratada pelo sistema FEO/ED foi 

de apenas 0,62 mg.L-1  quando a legislação para lançamento de efluentes 

permite valores de até 10 mg.L-1 para águas doces destinadas ao 

abastecimento humano após tratamento (6). 

Comparando a água de abastecimento utilizada na empresa com o 

efluente tratado por FEO/ED, conforme representado na Tabela 7, observou-

se que esta última apresenta características muito similares à primeira e, em 

alguns casos, ainda melhores. Os valores obtidos  para os parâmetros 

investigados permitiram o reúso da água na produção de couros, o que será 

discutido mais adiante, no item 4.2. 

 

 



 66 

Tabela 7 - Características da água de abastecimento e da água tratada por 

FEO/ED comparadas com a legislação para lançamento de efluentes 

líquidos. 

Parâmetro Valor 

 água de 
abastecimento 

água tratada 
(FEO/ED) 

Legislação 

DQO (mgO2L-1) 8,0 19,0 160-450 

DBO5 (mgO2L-1) 6,0 4,0 40,0-200 

pH 7,8 5,5 6,0-8,5 

Sólidos Totais (mgL-1) 142 128 50,0-200(SST) 

Nitrogênio Total (mgNL-1) 7,8 4,8 10,0 

Nitrogênio Amoniacal (mgNH3-NL-1) 5,4 < 0,2 - 

Cloretos (mgL-1) 10,4 9,3 - 

Fósforo (mgPL-1) 0,04 0,05 1,0 

Cromo total (mgL-1) <0,01 < 0,01 0,5 

Cálcio total (mgL-1) 9,8 0,3 - 

Magnésio total (mgL-1) 5,4 0,08 - 

Sódio total (mgL-1) 8,8 26,5 - 

 

Além disso, com relação a nitrogênio e fósforo, cabe salientar que 

estes elementos são fundamentais para o desenvolvimento dos 

microrganismos, mas quando presentes em quantidades elevadas podem 

causar o fenômeno da “eutrofização”, ou seja, o crescimento excessivo das 

plantas aquáticas a níveis tais que sejam considerados causadores de 

interferências com os usos desejáveis do corpo d’água. Estas interferências 

podem ser distúrbios com mosquitos e insetos, mau odor ou até mesmo 

mortandade de peixes. Outros problemas relacionados à eutrofização são a 

maior dificuldade e custos para tratamento da água para consumo humano 

devido a dificuldade em atender parâmetros como cor, odor, sabor e à 

toxicidade de certas algas (76, 77).  

Considerando que o tratamento convencional apresenta grandes 

dificuldades de abatimento para nitrogênio e fósforo e que, na maioria dos 
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casos, não atinge os valores estabelecidos na legislação para lançamento 

de efluentes (6, 7), merece destaque o fato de o sistema FEO/ED apresentar 

boa eficiência em relação a estes parâmetros, pois além da remoção, foi 

possível atingir valores significativamente inferiores aos estabelecidos para 

lançamento de efluentes (Tabela 7) contribuindo, desta maneira, para 

diminuir ou evitar as principais causas deste fenômeno. 

 

4.2 Couros Produzidos 
 

A Tabela 8 e a Tabela 9 apresentam os resultados dos ensaio realizados nos 

couros produzidos: 

Tabela 8 - Ensaios Físico-Mecânicos realizados nos couros produzidos. 

Ensaio Processo 

Convencional (A) 

Processo  

Reuso (B) 

Valor  

Referência  

Metodologia * 

 

Tração (N) 198 348 mín. 150 IUP 6:2000 

Rasgamento (N) 43 63 mín. 36 c/ 

forro 

IUP 8:2000 

Lastômetro (mm) 5,45 5,82 mín. 7,0 IUP 9:1996 

Densidade aparente 

(g/cm3) 

0,69 0,68 0,4-0,8 (78) IUP 5:2000 

* IUP – International Union of Physical Tests 
 
 

Tabela 9 - Ensaios Físico-Químicos realizados nos couros produzidos. 

Ensaio Processo 

Convencional (A) 

Processo  

Reuso (B) 

Valor  

Referência 

Metodologia 

 

pH 3,9 3,8 mín. 3,5 ABNT/NBR 
11057:1999 

Cifra diferencial 0,35 0,33 máx. 0,7 ABNT/NBR 
11057:1999 

Cinza total sulfatada (%) 6,2 6,3 máx 3,0 ABNT/NBR 
11031:1999 

Óxido de cromo 3,8 3,7 mín. 3,5 ABNT/NBR 
11054C:1999 

Subst. extraíves em CH2Cl2 (%) 6,8 7,2 máx. 18 – fins 
de colagem 

ABNT/NBR 
11030:1997 
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Além dos ensaios físico-mecânicos e físico-químicos, os couros 

produzidos também foram avaliados em relação à uniformidade de 

tingimento, firmeza de flor, toque e maciez. 

Com base nos resultados apresentados na Tabela 8, observou-se que 

ambos os couros atenderam o valor mínimo estipulado para os testes de 

Tração e Rasgamento porém, para o ensaio de Lastômetro não atingiram 

valores adequados. Apesar disto, este fato não surpreende e encontra 

explicação na prática de beneficiamento de peles e couros: quando se 

utiliza apenas um meio-couro em uma experiência de laboratório, objeto 

desta dissertação, a superfície do couro, denominada “flor”, sofre um maior 

atrito com as paredes do fulão o que pode prejudicar suas características, 

principalmente a resistência da “flor”, informação que é dada pelo teste do 

Lastômetro (78, 79); Já este mesmo processo, executado em escala de 

produção, com maior quantidade de meios-couros ou mesmo couros inteiros 

no interior do fulão, tem o atrito da “flor” do couro com as paredes do fulão 

reduzido e o teste do Lastômetro apresenta, freqüentemente, valores dentro 

da normalidade. 

O ensaio de Densidade Aparente comprovou que não há interferência 

dos sais presentes na água reciclada, conforme Tabela 6, na qualidade dos 

couros produzidos, pois ambos apresentaram praticamente o mesmo valor. 

Com relação aos resultados dos ensaios físico-químicos apresentados 

na Tabela 9, observou-se valores compatíveis com os valores de referência 

para os testes de pH, Cifra Diferencial, Óxido de Cromo e Substâncias 

Extraíveis com Diclorometano (80). O ensaio de Cinza Total Sulfatada 

excedeu o parâmetro pois, incluídos neste valor de cinza, estão os óxidos 

curtentes. Subtraindo o teor encontrado de Óxido de Cromo do teor de 

Cinza Total Sulfatada obtido para ambos os processos chega-se a valores 

que atendem à especificação para este parâmetro (80).  
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4.3 Curvas de Polarização 
 

Os resultados obtidos nas curvas corrente-voltagem estão resumidos na 

Tabela 10 e  representados nas figuras 20 a 31, a seguir: 

 
 

 

Tabela 10 – Valores médios de corrente limite e resistência e valores de 

condutividade durante a realização das curvas corrente-voltagem. 

 

Membrana/solução 
Condutividade 

inicial (mS.cm-1) 

Condutividade 

final (mS.cm-1) 

Corrente 

limite (mA) 

Resistência 

(ohms.cm-2) 

Selemion CMT/AMV 
Na2SO4 0,1M 

11,3 11,0 200 2100 

Selemion CMT/AMV 
Efluente Convencional 

5,4 5,0 100 5100 

Selemion CMT/AMV 
Efluente FEO 

5,5 5,1 100 6750 

Nafion/Selemion AMV 
Na2SO4 0,1M 

11,3 10,9 200 400 

Nafion/Selemion AMV 
Efluente Convencional 

5,4 5,2 170 850 

Nafion/Selemion AMV 
Efluente FEO 

5,5 5,4 100 2300 

MCS/Selemion AMV 
Na2SO4 0,1M 

11,3 11,2 50 450 

MCS/Selemion AMV 
Efluente Convencional 

5,4 5,3 100 480 

MCS/Selemion AMV 
Efluente FEO 

5,5 5,1 60 250 

MTS/Selemion AMV 
Na2SO4 0,1M 

11,3 11,0 60 80 

MTS/Selemion AMV 
Efluente Convencional 

5,4 5,0 80 300 

MTS/Selemion AMV 
Efluente FEO 

5,5 5,2 50 1100 

 

 Observou-se que a membrana Selemion CMT apresentou as três 

regiões características de uma curva corrente-voltagem bem definidas para 
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a solução de Na2SO4 0,1M, conforme demonstrado na literatura (43) e 

descrito anteriormente no item 2.4.4 (Figura 20). Porém, para o efluente 

convencional e para o efluente tratado por FEO a curva perde uma pouco 

da sua definição, o que pode ser evidenciado na Figura 21 e Figura 22. Esta 

membrana apresentou maior valor de corrente limite com a solução de 

Na2SO4 0,1M e maior valor de resistência com o efluente tratado por FEO, 

conforme já demonstrado na Tabela 10. Os valores de corrente limite e 

resistência foram estimados segundo Bélanger e Chamoulaud (45), conforme 

já descrito anteriormente no item 2.4.5.  
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Figura 20 - Curva corrente-voltagem para a membrana CMT com solução de 

Na2SO4 0,1M. 
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Figura 21 - Curva corrente-voltagem para a membrana CMT com efluente 

convencional. 
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Figura 22 - Curva corrente-voltagem para a membrana CMT com efluente 

tratado FEO. 

 
 A membrana Nafion, conforme pode ser observado na Figura 23, 

também apresentou as três regiões características de uma curva corrente-

voltagem bem definidas para a solução de Na2SO4 0,1M, conforme já 

descrito na literatura (44) e anteriormente no item 2.4.4. Semelhantemente 
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ao observado com a membrana CMT, a Nafion também não apresentou 

claramente as três regiões típicas de uma CVC para o efluente convencional 

e para o efluente tratado por FEO, (Figura 24 e Figura 25) e, igualmente, 

apresentou maior valor de corrente limite com a solução de Na2SO4 0,1M e 

maior valor de resistência com o efluente tratado por FEO, como 

apresentado anteriormente na Tabela 10.  
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Figura 23 - Curva corrente-voltagem para a membrana Nafion com solução 

de Na2SO4 0,1M. 
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Figura 24 - Curva corrente-voltagem para a membrana Nafion com efluente 

convencional. 
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Figura 25 - Curva corrente-voltagem para a membrana Nafion com efluente 

tratado FEO. 

 
 A membrana MCS, da mesma forma que a CMT e a Nafion, 

apresentou as três regiões típicas de uma curva corrente-voltagem com a 

solução de Na2SO4 0,1M (Figura 26), porém, de forma menos definida. O 

mesmo comportamento foi observado com o efluente convencional e com 

o efluente tratado por FEO (Figura 27 e Figura 28). Esta membrana, 

diferentemente da CMT e Nafion, apresentou o maior valor de corrente limite 

e de resistência com o efluente convencional, conforme apresentado na 

Tabela 10.  
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Figura 26 - Curva corrente-voltagem para a membrana MCS com solução de 

Na2SO4 0,1M. 
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Figura 27 - Curva corrente-voltagem para a membrana MCS com efluente 

convencional. 
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Figura 28 - Curva corrente-voltagem para a membrana MCS com efluente 

tratado FEO. 

 
 A membrana MTS não apresentou claramente as três regiões típicas de 

uma curva corrente-voltagem para a solução de Na2SO4 0,1M (Figura 29), da 

mesma forma que a membrana MCS. No entanto, o formato da curva ficou 

mais característico com o efluente convencional e com o efluente tratado 

por FEO, como pode ser observado na Figura 30 e na Figura 31. Esta 

membrana, da mesma forma que a MCS, apresentou maior valor de 

corrente limite com o efluente convencional porém, maior valor de 

resistência com o efluente tratado por FEO, conforme já foi apresentado na 

Tabela 10. 
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Figura 29 - Curva corrente-voltagem para a membrana MTS com solução de 

Na2SO4 0,1M. 
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Figura 30 - Curva corrente-voltagem para a membrana MTS com efluente 

convencional. 
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Figura 31 - Curva corrente-voltagem para a membrana MTS com efluente 

tratado FEO. 

 
 Em síntese, conforme demonstrado na Tabela 10, foi observado que a 

membrana Selemion CMT e a membrana Nafion apresentaram 

comportamentos semelhantes com as três soluções estudadas: os valores de 

corrente limite foram maiores com a solução de Na2SO4 0,1M para as duas 

membranas. Considerando o efluente convencional e o efluente tratado por 

FEO, os valores de corrente limite são um pouco menores porém, 

praticamente os mesmos com as duas soluções. 

 Com relação à resistência, o valor aumentou na seguinte ordem: 

Na2SO4 0,1M < efluente convencional < efluente tratado FEO, também para 

as duas membranas. 

 A membrana MTS apresentou o mesmo comportamento das 

membranas CMT e Nafion com relação à resistência porém, apresentou 

maior valor de corrente limite com o efluente convencional. 

 Por fim, a membrana MCS apresentou maior valor de corrente limite 

com o efluente convencional (semelhante à MTS e diferente da CMT e 

Nafion). No entanto, considerando a resistência, o valor cresceu na seguinte 
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ordem: efluente tratado FEO < Na2SO4 0,1M < efluente convencional, 

evidenciando comportamento diferente das outras membranas estudadas. 

 
 

 

4.4 Extração Percentual 
 

A extração percentual foi calculada conforme descrito anteriormente 

no item 2.4.6, para as membranas comerciais Selemion CMT e Nafion e 

também para as membranas desenvolvidas no Lapol/Ufrgs, identificadas 

como MCS e MTS. A corrente aplicada foi de 45mA, conforme citado em 

3.2.5.3. O ensaio de ED foi executado durante 2h, sendo este tempo definido 

conforme item 3.2.5.2.  Os resultados de extração percentual são 

apresentados nas Figuras 32 a 43. 

Como complemento, a Tabela 11 apresenta a concentração de íons 

removida (mgL-1) durante o ensaio de eletrodiáise. Estes dados constituem 

uma maneira de relacionar a extração percentual obtida com a 

quantidade removida.  
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Tabela 11 – E% e concentração de íons removida durante 2h de ensaio de 

ED com corrente de 45 mA. 

 
Membrana/solução Sódio Cálcio Cromo 

 
E% mgL-1 E% mgL-1 E% mgL-1 

Selemion CMT/AMV 
Na2SO4 0,1M 

9,7 296 - - - - 

Selemion CMT/AMV 
Efluente Convencional 

2,7 58 35,3 12,88 16,2 0,028 

Selemion CMT/AMV 
Efluente FEO 

2,6 56 32,4 5,64 2,3 0,013 

Nafion/Selemion AMV 
Na2SO4 0,1M 

11,6 368 - - - - 

Nafion/Selemion AMV 
Efluente Convencional 

5,9 123 31,3 10,79 32,8 0,036 

Nafion/Selemion AMV 
Efluente FEO 

5,5 116 10,2 2,24 5,2 0,023 

MCS/Selemion AMV 
Na2SO4 0,1M 

8,0 255 - - - - 

MCS/Selemion AMV 
Efluente Convencional 

2,4 51 5,0 1,85 11,7 0,023 

MCS/Selemion AMV 
Efluente FEO 

1,4 30 2,0 0,41 0,00 0,00 

MTS/Selemion AMV 
Na2SO4 0,1M 

8,9 273 - - - - 

MTS/Selemion AMV 
Efluente Convencional 

2,9 63 4,4 1,68 11,7 0,019 

MTS/Selemion AMV 
Efluente FEO 

2,2 47,5 1,2 0,28 0,00 0,00 

 

Com todas as membranas estudadas a extração percentual do íon 

sódio foi maior com a solução de Na2SO4 0,1M. Também para todas as 

membranas, a extração dos íons cálcio e cromo foi maior com o efluente 

convencional, conforme resumido na Tabela 11. 

A membrana Selemion CMT apresentou praticamente a mesma 

extração percentual para os íons sódio e cálcio, considerando o efluente 

convencional e o efluente tratado por FEO (Figura 32). Porém, para o íon 

cromo, a extração percentual foi quase oito vezes maior no efluente 

convencional, como pode ser observado na Figura 33 e na Figura 34. 

No entanto, se considerarmos a extração de íons em termos de 

concentração (mgL-1), conforme apresentado anteriormente na Tabela 11, 
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temos que, para o íon sódio, a concentração removida foi praticamente a 

mesma no efluente convencional e no efluente tratado por FEO e, para os 

íons cálcio e cromo a concentração removida foi aproximadamente o 

dobro no efluente convencional. 
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Figura 32 - Extração percentual de sódio após 2h de ED com a membrana 

Selemion CMT. 
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Figura 33 - Extração percentual de cálcio após 2h de ED com a membrana 

Selemion CMT. 
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Figura 34 - Extração percentual de cromo após 2h de ED com a membrana 

Selemion CMT. 

 

 Da mesma forma que a membrana CMT, a membrana Nafion 

apresentou praticamente os mesmos valores de extração percentual para o 

íon sódio em se tratando do efluente convencional e do efluente tratado por 

FEO (Figura 35). No entanto, para o íon cálcio, apresentou uma E% 

praticamente três vezes maior no efluente convencional (Figura 36) e para o 

íon cromo, quase seis vezes maior neste mesmo efluente, como demonstrado 

na Figura 37. 

 Com relação à extração em termos de concentração (mgL-1) (Tabela 

11), esta membrana apresentou valores muito semelhantes para o íon sódio, 

considerando os efluentes estudados. Para o íon cálcio, a concentração 

removida foi aproximadamente cinco vezes maior e para o íon cromo, não 

chegou ao dobro, no efluente convencional em relação ao efluente tratado 

por FEO. 
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Figura 35 - Extração percentual de sódio após 2h de ED com a membrana 

Nafion. 
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Figura 36 - Extração percentual de cálcio após 2h de ED com a membrana 

Nafion. 
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Figura 37 - Extração percentual de cromo após 2h de ED com a membrana 

Nafion. 

 
 
 A membrana MCS apresentou diferenças importantes em termos de 

extração percentual. 

 Considerando o efluente convencional e o efluente tratado por FEO, a 

extração percentual dos íons sódio e cálcio foi aproximadamente duas vezes 

maior no primeiro (Figura 38 e Figura 39) sendo que, para o íon cromo, a 

extração percentual no efluente tratado por FEO foi zero, ou seja, não foi 

evidenciada, conforme apresentado na Figura 40. 

 A extração de íons em termos de concentração (Tabela 11) também 

apontou diferenças sendo que, para o íon sódio, a remoção foi quase o 

dobro e, para o íon cálcio, a remoção foi praticamente quatro vezes maior 

no efluente convencional em relação ao efluente tratado por FEO. 
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Figura 38 - Extração percentual de sódio após 2h de ED com a membrana 

MCS. 
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Figura 39 - Extração percentual de cálcio após 2h de ED com a membrana 

MCS. 
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Figura 40 - Extração percentual de cromo após 2h de ED com a membrana 

MCS. 

 

 A membrana MTS apresentou valores de extração percentual similares 

para o íon sódio, considerando os dois efluentes estudados (Figura 41). 

Porém, semelhante ao observado com a membrana MCS, apresentou 

diferenças importantes em termos de extração percentual, para os íons 

cálcio e cromo. Para o íon cálcio a E% foi em torno de três vezes maior no 

efluente convencional (Figura 42) enquanto que, para o íon cromo, a 

extração percentual no efluente tratado por FEO foi zero (Figura 43).  

  Considerando a extração de íons em termos de concentração 

(Tabela 11), também foi observado diferenças sendo que, para o íon sódio, a 

remoção não chegou ao dobro e, para o íon cálcio, a remoção foi 

praticamente três vezes maior no efluente convencional em relação ao 

efluente tratado por FEO. 
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Figura 41 - Extração percentual de sódio após 2h de ED com a membrana 

MTS. 
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Figura 42 - Extração percentual de cálcio após 2h de ED com a membrana 

MTS. 

 



 87 

0

2

4

6

8

10

12

Convencional FEO
 

Figura 43 - Extração percentual de cromo após 2h de ED com a membrana 

MTS. 

 
 De acordo com os dados obtidos dos ensaios, foi observado que, para 

as membranas Selemion CMT, Nafion e MTS, considerando os íons sódio, 

cálcio e cromo e as soluções de trabalho utilizadas, a extração percentual 

diminuiu com o aumento da resistência. 

 A membrana MCS não apresentou comportamento que possibilitasse 

identificar uma tendência em relação à resistência e extração percentual, 

nas condições do ensaio. 
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5 CONCLUSÃO 

 
5.1 Ensaios na Planta Piloto de ED 
 
- A utilização da eletrodiálise no tratamento de efluentes de curtumes é 

tecnicamente viável, porém o teor de matéria orgânica existente no 

efluente pode impedir o uso ou dificultar o desempenho do sistema de ED 

devido ao fouling das membranas. Em vista disto é necessário, 

primeiramente, avaliar o efluente a ser tratado e realizar a prévia 

degradação da matéria orgânica; 

 

- A oxidação fotoeletroquímica (FEO) utilizada neste trabalho para a 

remoção da matéria orgânica presente no efluente antes e durante a 

utilização do sistema de ED mostrou grande eficiência, atingindo valores de 

redução de DQO na ordem de 87%; 

 

- A água obtida do tratamento através da associação das tecnologias FEO-

ED apresentou características similares à água utilizada no abastecimento 

da indústria sendo que, para alguns parâmetros tais como DBO5, sólidos 

totais, nitrogênio total e amoniacal e cloretos, entre outros, as características 

foram ainda melhores; 

 

- A água obtida do tratamento FEO-ED permitiu a produção de couros 

similares aos produzidos com a água de abastecimento considerando o 

aspecto e as características físico-químicas e físico-mecânicas destes couros; 

 

- A utilização desta tecnologia no tratamento de efluentes de curtume 

aponta para uma redução significativa no consumo de água minimizando o 

impacto ambiental causado pela indústria curtidora; 
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5.2 Ensaios de bancada 
 

- Com relação à extração percentual, para o íon sódio, esta foi muito similar 

nos dois efluentes estudados (DQO de 255 mgO2.L-1 e 62,0 mgO2.L-1), porém, 

menor que a extração percentual obtida com Na2SO4 0,1M. Considerando-

se as membranas, foi mais efetiva nesta ordem: Nafion > CMT > MTS > MCS; 

 

- Para o íon cálcio a extração percentual foi semelhante, considerando-se os 

dois efluentes estudados, para a membrana Selemion CMT. Com as demais 

membranas estudadas a extração percentual do íon cálcio foi menor no 

efluente tratado por FEO sendo que o desempenho das membranas seguiu 

a seguinte ordem: CMT > Nafion > MCS > MTS; 

 

- Para o íon cromo a extração percentual foi menor no efluente tratado por 

FEO com todas as membranas estudadas sendo que, com as membranas 

MCS e MTS a extração percentual foi zero nas condições do ensaio. Para o 

efluente convencional o desempenho das membranas foi o seguinte: Nafion 

> CMT e MTS = MCS = zero; 

 

- A partir dos resultados obtidos das CVC e da E% acredita-se que o tempo 

de ensaio de 2h pode não ter sido suficiente para causar o fouling nas 

membranas; 

 

- Em vista disto, os dois efluentes utilizados (DQO = 255 mgO2L-1 e DQO = 62,0 

mgO2L-1) não apresentaram diferenças significativas em relação à E%. 
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6 TRABALHOS FUTUROS 

 
- Otimizar os parâmetros da fotoeletrooxidação em efluente de curtume e 

continuar investigando a relação matéria orgânica X desempenho do 

sistema de ED; 

 

- Estudar a viabilidade técnica do aproveitamento de insumos contidos no 

concentrado do efluente tratado por FEO-ED; 

 

- Desenvolver estudos relacionados ao custo de investimento, operação, 

manutenção e “payback” do processo FEO-ED; 
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