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RESUMO

A crescente demanda de agua compromete rios, lagos e reservatorios. Tecnologias
para tratamento de efluentes que permitam a reutilizacdo da agua vém se tornando cada vez
mais necessarias. Entre os contaminantes, o cloreto, por suas propriedades corrosivas,
caracteriza um desafio para a utilizacdo da dgua em diversas aplicagdes. Tratamentos fisico-
quimicos ndo removem o cloreto a niveis adequados, sendo assim, tecnologias alternativas,
como a eletrodialise, devem ser estudadas para garantir operacdo com alta eficiéncia e
inserir estas alternativas mais significativamente no Brasil. A avaliagdo do transporte i0nico
esta relacionada aos fendmenos que ocorrem na interface membrana-solugdo. Neste trabalho
foi avaliada a eficiéncia de eletrodialise na remocdo de cloreto por uma membrana anidnica
heterogénea comercial (HDX-200). Solucdes de NaCl, NiCl,, CaCl, e AICl;3 foram
avaliadas, a fim de verificar o efeito dos co-ions no transporte de cloreto. Os diagramas de
especiacdo quimica das solucdes indicaram a necessidade de ajustes de pH anteriores ao
tratamento e trouxeram informacdes sobre a ocorréncia de complexos. Apds a determinacao
da corrente limite para cada solucdo, estas foram tratadas e a eficiéncia do tratamento foi
avaliada. A corrente limite foi mais elevada para a solugcdo de NaCl, onde a extracéo
percentual de cloreto foi maior que as demais solucgdes, indicando que o raio ibnico
hidratado do co-ion influencia no transporte do contra-ion cloreto. Verificou-se a ocorréncia
de duas correntes limites para a solucdo NiCl,, que podem estar associadas a uma fracéo de
sal ndo dissociada e a variagcdes de pH na interface membrana-solugcdo. Para os sais de
niquel e aluminio, uma baixa eficiéncia de corrente foi verificada e pode estar relacionada a
ocorréncia de precipitacdo. Parametros como o peso molecular e raio i6nico hidratado do
co-ion (cation), além da forca de Coulomb para cada sal, influenciaram no transporte de
cloreto e dos co-ions. Avaliagfes anteriores ao tratamento por eletrodiélise, pelo diagrama
de especiacdo quimica das solucGes, e a determinacdo da corrente limite para cada solucao,

pode garantir melhor eficiéncia do processo de tratamento.
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ABSTRACT

The increasing water demand jeopardizes rivers, lakes and reservoirs. Technologies
for the treatment of effluents which allow water reuse have become more and more
necessary. Among the contaminants there is the chloride, which due to its corrosive
properties characterizes a challenge in water reuse in several applications. Physico-chemical
treatments do not remove sufficiently the chloride; thus, alternative technologies, such as
electrodialysis, must be studied in order to increase its efficiency and insert it more
significantly in Brazil. The evaluation of ionic transport is related to the phenomena that
occur on the membrane-solution interface. The efficiency of electrodialysis in the removal
of chloride through a commercial heterogeneous anionic membrane (HDX-200) was
evaluated in this study. NaCl, NiCl,, CaCl, and AICI; solutions were assessed in order to
verify the co-ions effects on chloride transport. The chemical speciation diagrams of the
solutions indicated the need to adjust pH previously to treatment and provided information
about the occurrence of complexes. After determining the limiting current for each solution,
these were treated, and treatment efficiency was evaluated. The NaCl solution presented the
highest limiting current, in which the percentual extraction of chloride was higher than to
the other solutions indicating that the hydrated ionic radius of the co-ion influences the
transport of the counterion chloride. The occurrence of two limiting currents for the NiCl,
solution was verified, which can be related to a non-dissociated fraction of salt and pH
variations on the membrane-solution interface. A low efficiency of current was verified for
nickel and aluminum salts, and it may be associated to precipitation occurrence. Molecular
weight and the hydrated ionic radius of the co-ions (cations) besides the Coulomb force for
each salt influenced chloride and co-ions transport. Previous evaluation of electrodialysis
treatment, with diagrams of chemical speciation of the solutions and determination of

limiting current for each solution may ensure the best efficiency in the treatment process.
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1. INTRODUCAO

A diminuicdo dos niveis de reservatorios, o abastecimento para agricultura,
industria e populacdo, o grande volume de agua captada e aumento na quantidade de
efluente gerado pelas inddstrias tém crescido exponencialmente. Devido ao aumento dessas
atividades, houve a necessidade de desenvolvimento de tecnologias para tratamento da dgua
e a gestdo de seu uso responsavel.

Tratamentos fisico-quimicos comumente ndo atingem os padrdes de qualidade da
agua exigidos para reuso. Entre os parametros criticos para uso e reuso de agua, o cloreto,
presente em aguas de abastecimento, aguas naturais e residuais, quando em altas
concentracdes, pode prejudicar inimeros processos e equipamentos industriais, por sua
caracteristica corrosiva. Os processos de tratamento para reuso de dgua devem priorizar a
remocdo deste e outros componentes indesejados, como o calcio e 0 magnésio, que causam
incrustacdes, e a matéria organica, que favorece entupimentos e corrosdo microbioldgica.

Tecnologias com membranas sdo empregadas e estudadas para o tratamento de
aguas residuais para reuso. Comparando-as a tratamentos fisico-quimicos, possuem
vantagens como a de produzir agua tratada de melhor qualidade, sem geracao de lodo, além
de manutencdo e operacdo menos onerosas. Apesar do custo relacionado ao investimento
inicial de um sistema de membranas, considerando os custos ja existentes com o tratamento
de agua e do efluente, tecnologias que permitem o reuso reduzem a captacdo de agua e 0
lancamento de efluentes, tornando-se ambiental e economicamente viaveis para as
industrias.

A eletrodialise (ED) € uma tecnologia que visa 0 reuso da &gua tratada e,
dependendo do caso, reuso da solugdo concentrada ou recuperacdo de componentes desta.
Neste processo eletroquimico com membranas, uma diferenca de potencial elétrico atua
como forca motriz e direciona o transporte dos ions em solucdo em fun¢do de suas cargas,
através de membranas ion-seletivas, catidnicas e anidnicas, que permitem a separacdo dos
ions, formando uma solucdo concentrada e uma diluida, diminuindo o teor de sais da
solugéo inicial.

Apesar desta tecnologia ja ser utilizada em diversos paises, ela é rara no Brasil, por
isso estudos para aumentar sua eficiéncia e, consequentemente, reduzir os custos, devem ser
realizados. AvaliacGes aprofundadas do transporte dos ions em solucdo através das
membranas ion-seletivas podem indicar fatores que afetam o transporte idnico. Com a

garantia de um tratamento de alta eficiéncia, o Brasil poderia vislumbrar a eletrodialise



como uma alternativa viavel aos processos ja utilizados, ampliar o volume de &gua

reutilizada em processos industriais e também para outros usos urbanos e agricolas.



2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a eficiéncia da eletrodiélise na remocéao do
ion cloreto de diferentes solugdes como tecnologia alternativa para o tratamento de efluentes

visando o reuso.

Objetivos Especificos

9 Determinar a corrente limite ideal para o tratamento de solugdes de NaCl, NiCls,
CaCl, e AICls.
Determinar a extra¢do percentual dos ions em solugéo.
Determinar a eficiéncia de corrente para a remocdo de cloreto no tratamento por
eletrodialise.

1 Verificar o efeito dos co-ions no transporte do cloreto.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Importéncia do reuso e qualidade da 4gua

Nas Gltimas décadas, o crescimento demografico e a expansdo industrial resultaram
em um crescente comprometimento dos rios, lagos e reservatdrios (Bernardes, Rodrigues,
Zoppas-Ferreira, 2014).

No Brasil, é crescente a demanda de uso de agua. Nas duas Gltimas décadas, o
aumento estimado no total de agua captada foi de 80%. Acredita-se que até 2030, aumente
em 30% a captacdo de agua (Andrade, Medeiros, 2017). A Figura 1 representa a demanda
de agua para diferentes usos no Brasil em 2016.

Figura 1 - Demanda de agua por finalidade no Brasil em 2016.

DEMANDAS POR FINALIDADE
(RETIRADA, RETORNO E CONSUMO) NO BRASIL EM 2016

Retirada Consumo Retorno

USOS (Em m¥/s)

Fonte: Andrade, Medeiros (2017).



Observa-se na Figura 1, que o total de &gua captada no Brasil, em 2016, foi de
2098 m*s™ (média anual). Desse total, apenas 47,12% da 4gua captada retorna aos corpos
hidricos (Andrade, Medeiros, 2017).

Os suprimentos de agua doce estdo se tornando escassos. Devido ao crescimento nos
custos de tratamento e captacao de agua, e com o tratamento e descarga de efluentes, o reuso
da 4gua vem se tornando uma opcdao viavel para as industrias (Andrade et al., 2014; Altman
etal., 2012).

Processos industriais necessitam de &gua com qualidade, e a dessalinizacdo da gua e
efluentes para reuso é um dos grandes desafios industriais. Estudos estdo sendo realizados
para a dessalinizacdo e reuso de aguas, destacando a aplicacdo de processos de separacdo
por membranas (Benvenuti, 2017; Quist-Jenses, Macedonio, Drioli, 2015; Zheng et al.,
2015; Goodman et al., 2013.

Quist-Jensen, Macedonio e Drioli (2015) descrevem tecnologias com membranas
(osmose reversa, destilagdo com membranas, biorreatores com membranas, eletrodialise,
entre outros) utilizadas para dessalinizacdo e reutilizacdo de &guas residuais na agricultura.
A qualidade da &gua para a agricultura e irrigacao é determinada por pardmetros tais como a
selecdo de culturas, propriedades do solo, lixiviacdo e drenagem. Em particular, para a
irrigacdo superficial, é desejavel que a concentracdo dos ions sodio e cloreto sejam baixas
(menor que menor 207 mg-L™” para Na* e 354 mg-L™ para CI), pois em concentracdes
superiores, prejudicam o solo e inibem o crescimento das plantas. Concluiram que os
processos com membranas sdo tecnologias promissoras para o tratamento de aguas na
agricultura. Melhorias nas membranas e nos sistemas integrados com membranas sdo
necessarios para reduzir os custos, aumentar a eficiéncia e obter agua com qualidade
adequada para as culturas especificas.

Benvenuti et al (2017) estudaram, através da tecnologia de eletrodialise, a
determinacdo de parametros operacionais necessarios para possibilitar uma producdo em
ciclo fechado quanto ao consumo de agua em uma industria metalUrgica, no processo de
eletrodeposicdo de niquel. Utilizaram sistemas de eletrodidlise de bancada com efluente
sintético para determinar a densidade de corrente limite, configuracdo do stack e as
caracteristicas desejadas das solucgdes tratadas. Apos, aplicaram a eletrodialise em escala
industrial, com o tratamento em modo continuo conectado a linha de 4guas de lavagem de
niquel. O reuso da solugcdo concentrada por ED permitiu a economia de 20% em produtos

quimicos no banho de niquel. A solucéo diluida apresentou caracteristicas similares a 4gua



de abastecimento, permitindo seu reuso como agua de lavagem e reduzindo em 90% o
volume de efluentes antes enviados a estacdo de tratamento de efluentes industriais.

Tamersit, Bouhidel e Zidani (2018) estudaram uma nova configuracdo de membrana
de eletrodidlise para impedir incrustacbes na superficie da membrana. A membrana
anionica, sensivel a incrustacdo organica, foi protegida com uma membrana de ultrafiltracdo
impermedvel as proteinas carregadas negativamente, impedindo que as proteinas alcancem a
superficie da membrana. Essa técnica foi utilizada para a dessaliniza¢do e tratamento de
aguas residuais de curtumes, viabilizando a recuperagdo de subprodutos e a reciclagem da
agua. Tanto para a agua residual sintética quanto para a real, a eficiéncia na
desmineralizacdo foi similar, sendo 67% para cloretos e 52,5% para célcio. Este estudo, que
preveniu a ocorréncia de incrustagdo na membrana anionica, sugere ideias promissoras para
tecnologias de tratamento que minimizem a poluigéo industrial e ampliem a possibilidade de
reuso.

Para obter uma eficiéncia desejada na aplicacdo de novas tecnologias com
membranas, é importante o estudo da composicdo dos efluentes e os fendmenos de
transporte dos componentes do efluente através das membranas (Benvenuti, 2017).

A fim de garantir qualidade na agua de reuso, parametros adequados devem ser
avaliados e monitorados, tais como pH, dureza, sélidos dissolvidos, entre outros. Destaca-se
a necessidade de remocdo de alguns ions especificos, como o cloreto, presente em aguas
naturais, na dgua de abastecimento e aguas residudrias, que pode causar corrosao; o calcio,
proveniente de fonte natural ou adicionado como reagente no tratamento fisico-quimico de
efluentes que, em elevadas concentracdes, pode causar incrustacdes (Gentil, 2003). Ainda,
componentes como a matéria organica e, em funcdo do tipo de reuso, cada setor/processo
terd uma demanda especifica. Por exemplo: na inddstria galvanica é necessario remover o
excesso de niquel de aguas de lavagem de niquelacdo (Benvenuti, 2012); deve-se remover o
excesso de sadio, presente nos efluentes de tingimento de tecido (Shu, 2005), de curtumes
(Gutterres et al., 2010) e da &gua do mar (Zhong et al., 2018), e também, remover
concentragdes residuais de aluminio, presente em aguas de abastecimento e na etapa de
curtimento (Streit, 2011).

3.2 fon Cloreto

O cloreto esta presente em diversos efluentes industriais, tais como os da industria

farmacéutica, do petrdleo, curtumes, entre outros (Sperling, 2005). A presenca do ion



cloreto em aguas residuais é preocupante, pois pode impactar nas aplicac6es da reutilizacao
das aguas residuais tratadas. Em aguas naturais, é resultante da lixiviacdo de rochas e solos
que contém cloretos e nas areas costeiras, por influéncia da salinidade do mar. Aguas
residuais agricolas, industriais e domeésticas também séo fontes de cloreto (Metcalf, Eddy,
2004).

O cloreto de sodio tem efeito no processo de corrosdo devido a este sal ser um
eletrélito forte, que aumenta a condutividade da &gua, o que é fundamental no mecanismo
eletroquimico da corrosdo. Concentracdes excessivas de cloreto aumentam as taxas de
corrosdo dos metais no sistema de distribui¢do de adgua, dependendo da alcalinidade (WHO,
2017). Métodos fisico-quimicos de tratamento de dgua ndo tém por finalidade a reducdo dos
niveis de cloreto (Salgot, Folch e Unit, 2018; Metcalf, Eddy, 2004), por este motivo, estudos
estdo sendo realizados para a remocdo do cloreto e reutilizagdo de &gua (Epsztein et al.,
2018; Amel et al., 2016; Ariza, Otero, 2007).

As torres de resfriamento sdo um exemplo de processo que utiliza um grande volume
de &gua sendo, assim, um potencial ponto de consumo para aguas de reuso nas industrias. A
medida que a &gua recircula no sistema, a concentracdo de sais aumenta e a agua de
resfriamento evapora. Para manter uma concentracdo adequada de sal dissolvido, a agua
concentrada é descarregada como purga e mais agua € adicionada a torre (Altman et al.,
2012). Elevadas concentragdes de cloreto estdo presentes em agua de refrigeragdo (Cooling
Technology Institute, 2017). Limpt e Wal (2014) utilizaram a técnica da deionizacao
capacitiva de membrana na agua de alimentacdo das torres de refrigeracdo e puderam
minimizar o consumo de produtos quimicos em 85% e de agua em 28%, além de diminuir a
geracdo de agua residual em 48%. Essa técnica apresentou uma remocao preferencial de
calcio e cloreto, reduzindo suas concentragdes e diminuindo o risco de precipitacdo
inorganica e corrosao.

Dhodapkar et al (2007) realizaram um estudo de caso na implementacdo de
processos de tratamento avangados em sete indUstrias téxteis de pequena escala para
recuperacdo e reuso de efluentes tratados. As industrias possuem estacdes de tratamento de
efluentes que apresentam, como primeira etapa de tratamento, um processo fisico-quimico,
como segunda etapa, um processo bioldgico e uma terceira etapa, que consiste em filtro de
areia e adsorgdo com carvao ativado. Nesta terceira etapa, é gerado o efluente terciario, que
tem elevadas concentragdes de cloreto e solidos dissolvidos e dureza. Uma parte do efluente
terciario tratado é enviada para uma unidade de filtros multiniveis, seguida do processo de

ultrafiltracdo e apds, para o processo de osmose reversa. Ao final dessas etapas, o efluente
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tratado € utilizado como agua de alimentacdo da caldeira. Nas sete industrias avaliadas, a
concentracdo de cloreto variava entre 440 a 750 mg-L™ no efluente terciario tratado. O
tratamento posterior, com osmose reversa, removeu 95-98% de cloreto.

Cui et al (2017) estudaram o processo de eletro-eletrodialise para a remoc¢éo dos ions
cloreto. Analisaram os fatores que podem influenciar no tratamento e o consumo de energia
no tratamento de aguas residuais de dessulfurizacdo. Concluiram que o processo de eletro-
eletrodialise pode ser usado para a remogdo do cloreto destas guas residuais, permitindo o
reciclo da agua e ainda a producdo de Cl,, H, e Ca(OH), Consequentemente, nenhum
descarte foi necessario, pois ocorreu a reutilizacdo dos recursos disponiveis, 0 que torna esse
processo favoravel ao meio ambiente e economicamente viavel.

A utilizacdo, tratamento e reuso da agua ainda sdo desafios. Tecnologias que
empregam membranas vém sendo utilizadas para o tratamento de &gua para reuso e remogao
de contaminantes especificos como o cloreto, por meio de tecnologias como a osmose
reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e eletrodialise (Warsinger et al., 2018). Dentre elas, foi
avaliada neste trabalho a eletrodialise, como uma tecnologia promissora para o tratamento

de efluentes para reuso.

3.3 Eletrodialise

No processo de eletrodiélise, os componentes i6nicos das solucbes sdo separados
através do uso de membranas ion-seletivas. A aplicacdo de um potencial elétrico entre dois
eletrodos faz com que a corrente elétrica passe através das solugdes, causando a migracdo
dos cations em direcdo ao eletrodo negativo e a migragio dos &nions ao eletrodo positivo. E
largamente empregada para a dessalinizacdo de &gua e, em algumas areas do mundo, é o
principal processo para a producdo de adgua potavel (Bernardes, Rodrigues, Zoppas-Ferreira,
2014; Noble, Stern, 2003).

Aprimorar as propriedades das membranas ion-seletivas, como a seletividade,
resisténcia elétrica, propriedades termicas, mecanicas e quimicas, & importante para que elas
tenham o maximo de eficiéncia e sejam utilizadas em tecnologias, como a eletrodialise, na
industria de processamento de alimentos, medicamentos e produtos quimicos, bem como na
area de biotecnologia e tratamento de aguas residuais (Noble, Stern, 2003). Além disso,
estudar o transporte i6nico é extremamente importante para avaliar os sistemas de
eletrodialise, tanto em efluentes sintéticos, quanto reais, proporcionando um aumento na

eficiéncia da eletrodialise, redugdo de custos, determinacdo de condi¢bes adequadas de
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operacdo, recuperacdo da matéria-prima, reuso de agua, diminuicdo do consumo de agua,
ganhos ambientais, entre outros (Benvenuti, 2017).

Entre as aplicacBes da eletrodialise no tratamento e reutilizagdo de aguas residuais, a
técnica pode ser utilizada em processos de eletrodeposicéo, para recuperacdo e reutilizacao
da dgua e dos metais em solucdo (Scarazzato et al., 2017; Frioui, Oumeddour, Lacour, 2017,
Bernardes, Rodrigues, Zoppas-Ferreira, 2014). Podem-se obter diversas vantagens
utilizando o processo de eletrodialise (Strathmann, 2010):

1 Permite a separagdo de substancias iénicas dissolvidas;

1 O eletrolito pode ser concentrado em até 20 vezes ou mais;

9 Os diluidos podem ser obtidos com concentracGes inferiores a 100 ppm;

91 Centenas de pares de membranas podem compor o stack, com apenas um par de
eletrodos;

Permitem o processo continuo e com alta taxa de fluxo;

Processos hibridos, como a insercdo de resinas de troca idnica entre membranas e a

adocdo de uma configuracdo de membranas que permita a eletrodeposicdo do metal

removido da solucdo diluida no catodo selecionado para tal, podem otimizar a

técnica.
3.3.1 Principio da Eletrodialise (ED)

O sistema de eletrodialise consiste em uma série de membranas anibnicas e
catibnicas, dispostas alternadamente, entre um anodo (eletrodo positivo) e um catodo
(eletrodo negativo). A forca motriz para o transporte de ions é o potencial elétrico aplicado
entre o anodo e o catodo. A Figura 2 apresenta um sistema com duas membranas catidnicas
(C) e duas membranas anidnicas (A). Um stack de eletrodialise real pode ter centenas de
membranas (Noble, Stern, 2003).



Figura 2 - Diagrama esquematico do principio da eletrodialise.
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Fonte: Do autor.

Um compartimento é constituido por um volume com duas membranas adjacentes.
Se uma solucgdo i6nica, tal como uma solucdo salina aquosa é bombeada através destes
compartimentos e uma diferenca de potencial é aplicada, os cétions, carregados
positivamente, migram para o catodo e os anions, com carga negativa, para o anodo. Os
cations passam facilmente através da membrana ion-seletiva catidnica (que possui grupos
funcionais negativos), mas sao retidos pela membrana ion-seletiva aniénica (carregada
positivamente). Da mesma forma, os anions, com carga negativa, passam através da
membrana anibnica e sdo retidos pela membrana catibnica. O resultado da ED é um
aumento da concentracdo de ions nos compartimentos concentrados, enquanto que no
compartimento diluido a concentracdo diminui (Noble, Stern, 2003).

Normalmente, as solugbes dos compartimentos que estdo em contato com oS
eletrodos ndo entram em contato com as solucGes de trabalho e s&o independentes. Desta
forma, os efeitos das reacfes que ocorrem no catodo e no anodo sdo minimizados e ndo
afetam o desempenho do processo. Normalmente, nos compartimentos dos eletrodos,
utilizam-se solucbes de Na,SO, e H,SO,4 por apresentarem alta condutividade elétrica e ndo
formarem produtos de reacdo indesejaveis (Benvenuti, 2012).
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3.3.2 Membranas ion-seletivas

Membranas ion-seletivas sdo resinas de troca idnica em forma de filme, que
apresentam cargas positivas ou negativas fixas. Existem dois tipos diferentes de membranas
fon-seletivas: as membranas cationicas, que contém grupos carregados negativamente fixos
a matriz do polimero, e as membranas anibnicas, que contém grupos carregados
positivamente fixos a matriz do polimero (Lightfoot, 1996).

Em uma membrana anidnica, os cations sdo fixos em equilibrio elétrico com anions
moveis nos intersticios do polimero, como indicado na Figura 3, que mostra
esquematicamente a matriz de uma membrana aniénica com cations fixos e anions moveis,
estes Ultimos referidos como contra-ions. Em contraste, os cations moéveis da solucéo,
chamados co-ions, sdo excluidos a partir da matriz de polimero devido a carga elétrica, a
qual é idéntica ao dos ions fixos. Este tipo de exclusdo é chamado principio da exclusdo de
Donnan. Devido a exclusdo dos co-ions, uma membrana aniénica permite a transferéncia
apenas de anions. As membranas cationicas possuem cargas negativas fixas na matriz do
polimero. Portanto, excluem todos os anions e sdo permeaveis apenas a cations. Assim, a
seletividade das membranas ion-seletivas resulta da exclusdo de co-ions a partir da fase de
membrana (Lightfoot, 1996).

Figura 3 - Diagrama esquematico da estrutura de uma membrana anifnica.
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Fonte: Adaptado de Lightfoot (1996).
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Membranas ion-seletivas usadas na eletrodialise podem ser classificadas em termos
de suas propriedades mecanicas e elétricas, sua seletividade e estabilidade quimica (Sata et
al., 1999). A seletividade das membranas depende da concentragdo dos ions fixos, da
valéncia dos co-ions e contra-ions, da concentracdo da solucdo do eletrdlito e da afinidade
entre a membrana e o contra-ion. Parametros importantes adicionais para a caracterizacéo
das membranas ion-seletivas sdo a densidade da rede do polimero, propriedades
hidrofébicas e hidrofilicas do polimero de matriz, a distribuicdo da densidade de carga, € a
morfologia da propria membrana. Todos estes pardmetros ndo sO determinam as
propriedades mecanicas, mas também tém uma influéncia consideravel sobre a sor¢do dos
eletrolitos e os ndo-eletrélitos e, portanto, sobre o inchamento ou encolhimento da
membrana (Lightfoot, 1996).

As propriedades mais desejadas para membranas ion-seletivas sdo a alta
permeabilidade seletiva, baixa resisténcia elétrica, boa estabilidade mecanica e forma,
estabilidade quimica elevada, equilibrio entre as propriedades fisico-mecanicas,
condutividade elétrica, alto nimero de transporte de ions, entre outros (Bernardes,
Rodrigues, Zoppas-Ferreira, 2014; Lightfoot, 1996)

Para a eletrodidlise, a escolha da membrana adequada para cada aplicacdo, considera
propriedades como (Crotty e Bailey, 2002):

1 Resisténcia mecanica: o tecido que é usado para apoiar a resina pode suportar

uma certa pressao;

1 Resisténcia quimica: a resina e 0 suporte devem ser capazes de resistir ao

ambiente quimico;

71 Permeabilidade seletiva: habilidade da membrana fazer a sele¢do de cations ou

anions;

71 Corrente limite: se a densidade de corrente aplicada exceder a densidade de

corrente limite, problemas operacionais como a precipitacdo de sais inorganicos,
destruicdo das membranas e um aumento no consumo de energia podem ocorrer,

diminuindo a eficiéncia do processo.

As membranas ion-seletivas ainda podem ser classificadas em homogéneas e
heterogéneas, de acordo com sua estrutura e seu método de preparacdo. Membranas
homogéneas podem ser produzidas pela polimerizacdo de mondémeros funcionalizados — ou

que possam receber grupos funcionais — ou pela funcionalizacdo do polimero ja formado.
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Membranas heterogéneas sdo obtidas pela incorporacdo de uma resina de troca i6nica em
uma matriz polimérica adequada (Marder, 2007). As membranas ion-seletivas utilizadas

neste trabalho sdo membranas heterogéneas anidnicas e cationicas.
3.3.2.1 Membrana heterogénea

Membranas heterogéneas podem ser membranas reforcadas e ndo reforgadas. Para as
membranas reforcadas, usam-se polimeros convencionais como o PVC (policloreto de
vinila) e podem ser produzidas de diversas formas (Bernardes, Rodrigues, Zoppas-Ferreira,
2014):

9 Dispersar a resina ou polimero de troca i6nica, que apresenta grupos de troca em pd,

em uma solucdo de polimero, com a evaporacdo subsequente do solvente e a

formac&o da membrana;

1 Misturar o polimero de base com uma resina de troca idnica numa extrusora, por
exemplo, pressionando posteriormente para formar a membrana.

A afinidade da resina para diversos cations influencia significativamente na
eficiéncia do processo. Se o ion possui elevada afinidade com a resina, € mais dificil mové-
lo (Bernardes, Rodrigues, Zoppas-Ferreira, 2014). Esses ions que tém alta afinidade com a
membrana terdo dificuldade de atravessa-la. Para solucgdes diluidas, a ordem de afinidade
para cations e anions segue a seguinte ordem (Sahu, 2018; Bernardes, Rodrigues, Zoppas-
Ferreira, 2014):

Para cétions: Hg*" < Li* < H" < Na" < K" ~ NH* < Cd*" < Cs* < Ag" < Mn** < Mg?*
< Zn*" < Cu?* < Ni*" < Co®* < Ca*" < Sr** < Pb* < AI** < Fe**

Para &nions: OH = F" < HCO3 < CI' < Br < NO3 < HSO, < PO,* < CrO,* < SO,*

O polimero na membrana ion-seletiva heterogénea é responsavel pela forma e
caracteristicas fisicas da membrana, porém, pode afetar a hidrofobicidade da membrana. A
resina de troca ibnica é a principal responsavel pela seletividade e hidrofobicidade da
membrana. Uma membrana ion-seletiva heterogénea é facilmente modificada, sendo
possivel alterar suas propriedades ajustando as propriedades das resinas de troca idnica,
aditivos, tecido de reforco ou pela tecnologia de fabricacdo (Weinertova et al., 2018).

Weinertova et al (2018) comparou a possibilidade de separacdo de nitrato de uma
solucdo mista atraves da técnica de eletrodidlise, utilizando trés diferentes membranas
heterogéneas anibnicas. Trés diferentes resinas de troca aniénica com grupos funcionais

distintos foram utilizadas para preparar as membranas. Apesar das diferencas nas
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propriedades das membranas avaliadas, todas apresentaram maior seletividade para o nitrato
que para os outros ions. Porém, a relacdo da seletividade entre o nitrato e o cloreto foi
similar. A relagéo de afinidade das membranas anidnicas foi nitrato > cloreto > dihidrogénio
fosfato > sulfato. Este estudo revelou a facilidade em separar ions mono e multivalentes por
eletrodialise, porém, dificuldades para remover ions monovalentes especificos. Ainda, que é
possivel aumentar a remocéo de anions monovalentes hidratados ajustando a resina de troca
ibnica, que também tem efeito sobre o teor de &gua na membrana.

Shishkina, Pechenkina e Dyukov (2006) avaliaram a condutividade elétrica e a
permeabilidade de membranas heterogéneas aniénicas (MA-40 e MA-41) em solucdes
contendo cobre, niquel e zinco. Determinaram a composicdo das espécies presentes na
solucdo com base nas condicGes de equilibrio e no balango material, observando a tendéncia
desses cations em formar complexos. Através deste estudo, verificaram que o motivo da
condutividade elétrica da membrana aniénica heterogénea MA-40 ser maior em solucdes
diluidas contendo cloretos de metais de transicdo é a formacdo de complexos de cloreto com
cations e sua interacdo com os grupos funcionais da membrana, resultando no aumento da
carga positiva global da matriz polimérica. A condutividade elétrica mais baixa da
membrana MA-40 em solucdes contendo maiores quantidades de cloretos de cobre e zinco é
devido a mobilidade dos contra-ions cloreto na fase na membrana, que diminui apos a

formacdo de complexos com os co-ions.
3.3.2.2 Transporte de cloreto através de membranas ion-seletivas

Benvenuti et al (2016) estudaram a aplicacdo da eletrodialise reversa no tratamento
de efluente de uma industria petroquimica, visando o reuso da agua. Seis configuracdes
diferentes foram avaliadas. A extracdo percentual media para cloreto em todos 0s
experimentos ficou acima de 89%. Especificamente para o cloreto, uma condicdo de
aumento de potencial elétrico, de 150 V para 250 V, ndo refletiu em uma alteracéo do valor
da extragé@o percentual (95%), indicando a necessidade de avaliar 0 consumo energético e o
parametro (potencial e/ou corrente elétrica) a ser aplicado no tratamento.

Zuo et al. (2008) empregaram diversas técnicas de separacdo por membranas com
objetivo de reutilizar um efluente misto de eletrodeposi¢do. O processo foi dividido em trés
estagios. Na primeira etapa, utilizaram os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo para
separar matérias organicas e suspensas. Apds, utilizaram a eletrodidlise para a

dessalinizacdo. Na terceira etapa, trataram o concentrado da eletrodialise por nanofiltracdo e
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osmose reversa para aumentar a taxa de recuperacdo de agua. Na segunda etapa, de
dessalinizacdo atraves da eletrodialise, 97 % de metais e 95 % de anions cloreto foram
removidos.

Bouhidel e Rumeau (2004) estudaram o comportamento de solucGes de cloreto de
niquel em sistemas de eletrodialise. Antes de ocorrer a polarizacdo por concentracdo, o pH
tende a aumentar e o fon CI” deixa a solucéo diluida mais rapidamente que o fon Ni?*. A fim
de compensar essa diferenca e respeitar o principio de neutralidade, as moléculas de &gua
dissociam, o préton deixa a solucdo diluida através da membrana catidnica com o niquel e o
OH" acumula, aumentando o pH.

Ray et al (1999) avaliaram uma membrana anidnica, em diferentes solugdes
eletroliticas, por cronopotenciometria, para verificar a influéncia dos co-ions e contra-ions
do grupo de troca da membrana nos fenémenos de transporte. Cloreto, nitrato, sulfato e
acetato em sais de sodio foram usados como contra-ions, enquanto sddio, potassio, calcio e
amoOnia, em sais de cloreto, como co-ions. Verificaram que o tamanho do co-ion tem efeito
reverso no processo de transporte na membrana em relagdo ao contra-ion e que a interagdo

de Coulomb também pode afetar o transporte idnico.
3.3.3 Curva Corrente-Potencial

A curva corrente-potencial fornece informacdes como a densidade de corrente limite,
a resisténcia do sistema contra o transporte iénico, a influéncia da natureza da membrana e a
espessura da camada limite de difusdo (Benvenuti, 2017).

A queda do potencial através da membrana, a uma dada densidade de corrente
aplicada, é medida para determinar a corrente limite do sistema. Trés regides distintas sdo
formadas quando uma membrana ion-seletiva é colocada entre duas solugdes de eletrolitos,
permitindo a identificacdo da densidade de corrente limite e a ocorréncia da polarizacdo por

concentragdo (Marder, 2002). As trés regides estdo representadas na Figura 4.
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Figura 4 — Regides da curva corrente-potencial, relacionando densidade de corrente

aplicada ao potencial medido na interface membrana-solucéo.
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Fonte: Adaptado de Chang et al (2010).

Na primeira, regido 6hmica, em baixas densidades de corrente, a corrente apresenta
um comportamento linear com o potencial da membrana, resultando que o fluxo de ions
através da membrana aumenta proporcionalmente com o campo elétrico. E possivel extrair o
valor da resisténcia Ohmica ( ) do sistema membrana/solucdo ( = - 1)
(Benvenuti, 2017; Chang et al., 2010; Marder, 2002).

A segunda regido, regido de corrente limite, é caracterizada por um platd, onde o
valor da corrente limite é definido. Quando a densidade de corrente limite é alcancada, a
concentracdo dos ions cruzando a membrana tende a zero na camada limite (ocorre a
polarizagdo por concentracdo) e a resisténcia do sistema aumenta continuamente. Este
fendmeno é devido a velocidade de migracdo de ions através da membrana ser maior que a
velocidade da difusdo molecular dos ions em solucdo. Nesta condi¢do, a densidade de
corrente limite da eletrodialise € mantida constante e o grafico apresenta um platd (AE)
(Benvenuti, 2017; Chang et al., 2010; Marder, 2002).
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A terceira regido, regido de corrente superior a limite, é caracterizada pelo aumento
da densidade de corrente e do potencial elétrico. A resisténcia do sistema nesta regiao
também pode ser aproximada ao inverso da inclina¢do desta regido da curva, denominada de
resisténcia da terceira regido ( 3). Esse aumento do potencial elétrico e da densidade de
corrente pode ser atribuido a efeitos como a dissociagdo da &gua, eletroconveccdo e
alteracdes na camada limite de difusdo. No caso da dissociacdo da agua, ocorre a liberacéo
de grande quantidade de fons H" e OH" para a solugio; estes ions podem romper a camada
limite de difusdo na interface com a membrana, levando a um aumento na densidade de
corrente (Benvenuti, 2017; Chang et al., 2010; Marder, 2002).

A curva potencial versus densidade de corrente nem sempre é clara para a
determinacdo da corrente limite (l;m) (Manzanares et al, 1991). Cowan e Brown (1959)
recomendam determinar a resisténcia total (E-1", ohm) da célula versus o inverso da
corrente (1-1", mA™). Desta forma, a corrente limite corresponde ao ponto de inflexdo da

curva (Sequeira, 1994), conforme apresenta a Figura 5.

Figura 5 - Diagrama esquematico da determinacéo da corrente limite a partir da

resisténcia total (E+1™") versus o inverso da corrente (1-17%).
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Fonte: Sequeira (1994).
A densidade de corrente limite (, A-m™@) (corrente por area de membrana),

depende da concentracdo do sal no seio da solucdo, o (mol-L™), do coeficiente de difuséo
do sal na solucéo, (m?s™?), da carga do contra-ion, , da constante de Faraday,

F (A-s'mol™), da espessura da camada limite, & (m), e do numero de transporte do contra-ion
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na membrana, , e na solugdo, , conforme a Equacdo 1 (Marti-Calatayud, Garcia-

Gabaldon, Pérez-Herranz, 2013; Lightfoot, 1996):

_ o - "

As condicgdes de operacao no processo de eletrodialise sdo restritas pela densidade de
corrente limite (). Quando o valor de é excedido, a polarizagdo por concentracéo se
intensifica e a concentracdo de contra-ions na superficie da membrana em contato com a
solucdo diluida se torna nula, elevando os valores de potencial de célula (Marti-Calatayud et
al, 2011). Pela equacdo da densidade de corrente limite, observa-se que fatores como a
concentracdo da solucdo, o coeficiente de difusdo do sal, a espessura da camada limite e o
namero de transporte do contra-ion na membrana podem alterar significativamente o valor
da densidade de corrente limite. Esses parametros devem ser avaliados, pois podem ser

determinantes para uma melhor eficiéncia no processo de ED.
3.3.4 Avaliacéo da Eletrodialise

Diversos parametros estdo diretamente relacionados ao processo, tendo grande
influéncia no desempenho técnico e econémico da ED, como a densidade de corrente limite,
a resisténcia elétrica e perdas de pressao hidrodindmica no fluxo de solucéo. Polarizacéo por
concentracdo e transporte de agua através das membranas devido a efeitos de eletroosmose,
podem ocasionar problemas operacionais (Strathmann, 1995).

A eficiéncia da ED ¢é verificada pela extracdo percentual dos principais ions, pela
eficiéncia de corrente e pela taxa de desmineralizacdo. A extracdo percentual de cada
espécie idnica na solucéo é calculada utilizando a Equagéo 2.

Epo= 5220 1 00 @

lo

Onde M; é a massa da especie i e 0s subscritos 0 e f correspondem ao tempo inicial e final

do ensaio, respectivamente (Bernardes et al., 2000).

18



A eficiéncia de corrente determina a relacéo entre a corrente aplicada, o consumo de
energia e o transporte idnico. A Equacdo 3 representa a razdo entre a quantidade de ions de

interesse transferidos durante o tempo de tratamento e a corrente elétrica aplicada:

_ FvaAC
E & = — 3)

Onde n é a valéncia do ion, F é a constante de Faraday (96.500 C), V é o volume de
eletrélito (L), AC é a variacdo da concentragdo molar (mol-L™) transferidos durante o tempo
de ensaio At (em segundos) e | é a corrente aplicada (A) (Casademont et al., 2008).

Através do monitoramento da condutividade, pode-se calcular a taxa de

desmineralizacdo (TD%), através da Equacéo 4.
TDAh=——100 (@)

Onde X; e Xs sdo, respectivamente, a condutividade inicial e final do diluido, expressa em

mS-cm™ (Casademont et al., 2008).
3.3.5 Aplicacéo da Eletrodialise

A eletrodialise tem sido aplicada no tratamento de diferentes solucdes, efluentes e
aguas. Rottiers et al. (2015) estudaram o fluxo de co-ions e a influéncia dos parametros de
operacdo com experimentos em electrodialysis metathesis e eletrodialise convencional. Os
autores avaliaram o fluxo de co-ions sédio, potéssio, célcio, nitrato e cloreto e a influéncia
do tipo de contra-ion, verificando que um aumento na densidade de corrente nao resultou
em um aumento significativo no fluxo de co-ions.

Korzenowski (2007) avaliou a possibilidade da utilizacdo da técnica de eletrodialise
para a purificagdo de solucBes utilizadas na inddstria de galvanoplastia. Analisou
separadamente solugdes contendo Cr (VI) contaminado com Al (I1) e Fe (I1l) com sete
diferentes membranas catidnicas em uma célula de dois compartimentos, onde pdode
identificar o processo de difusdo do Cr (V1) através de todas as membranas. O transporte de
Fe (I11) foi o que teve maior influéncia dos ions Cr (111) e Cr (VI). O estudo indicou a
viabilidade da técnica da eletrodialise para a purificagdo dos banhos de cromo hexavalente

contaminados, desde que haja o controle do pH e a escolha adequada da membrana.
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Benvenuti et al (2015) utilizou a técnica de eletrodialise para comparar o tratamento
de efluentes de processos galvanicos: a 4gua de lavagem dos banhos de niquel Watts e de
cobre &cido. Ap6s o tratamento, para ambos os efluentes, a desmineralizacdo obtida foi
satisfatoria, em 98,7 % e 96,5 % para os efluentes de cobre e niquel, respectivamente.
Quanto a remocao de ions, a extracdo percentual para os dois efluentes foi similar, da ordem
de 95% para CI e 97 % para Na' para o efluente de niquel e de 94,2 % de CI" e 92,3 % de
Na* para o efluente de cobre. O tempo de tratamento foi similar para ambas solugdes, porém
a corrente elétrica empregada no tratamento do cobre foi superior, conferindo um custo
energético mais elevado para o tratamento do efluente de cobre. Apos a eletrodialise, a
concentracdo de niquel e cobre ndo atingiu os parametros para descarte do efluente, porém,
ndo comprometeu a qualidade da 4gua para lavagem das pecas na linha de producao.

Benvenuti (2017) estudou o transporte das espécies idnicas de um efluente sintético
de niquelacdo por eletrodialise, empregando a técnica cronopotenciométrica. O transporte
ibnico foi avaliado através da membrana anionica, verificando-se a influéncia de co-ions
(cétions) ligados ao contra-ion sulfato. Sugere que o cloreto de niquel, presente no efluente
sintético avaliado, pode interagir entre os grupos funcionais da membrana ani6nica.

O estudo de Benvenuti (2017) motivou este trabalho. Tendo em vista os objetivos, a
tecnologia de eletrodialise foi empregada para o tratamento das solu¢bes contendo cloreto.
A metodologia deste trabalho ser& apresentada a seguir para uma melhor compreensdo do
desenvolvimento desta dissertacao.

20



4. METODOLOGIA

A fim de verificar as melhores condicdes para o tratamento por eletrodiélise, quatro
diferentes solucbes foram tratadas em escala de bancada aplicando os parédmetros
operacionais definidos nos ensaios de curva corrente-potencial (CVC) para cada solucdo.

Durante o tratamento, o transporte idnico foi monitorado e a eficiéncia da ED foi avaliada.
4.1 Solugdes

As solucBes foram preparadas utilizando reagentes de grau analitico, com base na
concentracdo de cloreto de um efluente sintético de niquel que continha 5,5 mM de cloreto
(Benvenuti, 2017). Através da Tabela 1, pode-se verificar as solugdes empregadas em cada

teste, bem como seus valores de concentracdo, pH e condutividade.

Tabela 1 - SolugBes submetidas ao tratamento por eletrodialise.

Ensaio Solucéo Concentracao pH Condutividade
do sal (mg-L™) (uS-cm™)

ED1 Cloreto de Sédio P.A. 320 5,37 617
(NaCl)

ED2 Cloreto de Niquel P.A. 650 5,64 587
(NiICly)

ED3 Cloreto de Calcio P.A. 402 5,62 657
(CaCly)

ED4  Cloreto de Aluminio P.A. 440 4,01 612
(AICI)

Fonte: Do Autor.

Além destas, duas solugbes condutoras foram utilizadas no sistema de eletrodialise
(que serd ilustrado no item 4.3): a solucdo dos compartimentos concentrados, preparada com
sulfato de sddio (Na,SO,) em condutividade similar a das solugdes a serem tratadas (Tabela
1), com condutividade aproximada de 620 pS-cm™ e pH 5,6; a solucdo dos eletrodos foi
preparada com sulfato de sédio 4 g-.L™, com condutividade aproximada de 5,5 mS-cm™ e
pH 5,0.
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4.2. Diagramas de especiacao quimica — Hydra Medusa®

Construiu-se, para cada solugdo, um diagrama que relaciona a concentracdo das
espécies em solucdo em funcdo do pH, utilizando os programas Hydra e Medusa (Hydra-
Medusa), a fim de verificar a faixa de pH ideal para o tratamento das solucdes.

Os programas Hydra e Medusa atuam de forma complementar (Puigdomenech,
2001): com o Hydra os elementos quimicos relevantes para o sistema em estudo podem ser
selecionados e o programa localiza em seu banco de dados os ions, complexos e compostos
solidos que podem ocorrer no sistema além das constantes de equilibrio de formacao
correspondentes. O Medusa permite a construcdo do diagrama, seguindo as informacdes do
Hydra, a partir da definicdo das variaveis do sistema, como pH e concentracdo das espécies

presentes.
4.3. Sistema de Eletrodialise

O sistema de eletrodialise consistiu em cinco bombas de recirculacdo, o stack de ED
de cinco compartimentos, a fonte de corrente (Marca: Tekpower Modelo: TP3005D-3
Digital Variable Triple Outputs Linear-type DC Power Supply, 0-30 V e 0-5 A) e cinco
reservatorios das solucdes, como indicado na Figura 6.

Figura 6 - Sistema de eletrodialise de bancada de cinco compartimentos.

Fonte: Do autor.
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4.3.1. Membranas lon-Seletivas

Foram utilizadas membranas ion-seletivas catiénicas (a) e anionicas (b), fornecidas
pela Hidrodex®, HDX100 (catidnica) e HDX200 (anibnica), com area efetiva de 16 cm?,
dispostas alternadamente no stack, com o objetivo de tratar as solu¢bes de trabalho
removendo seus ions. A Figura 7 apresenta as imagens das membranas utilizadas e a Tabela
2, suas caracteristicas e propriedades.

Figura 7 - Membranas Hidrodex (a) HDX100 (catiénica) e (b) HDX200 (anionica).

Fonte: Do Autor.

Tabela 2 - Propriedades das Membranas Hidrodex HDX 100 (Cationica) e
HDX 200 (Anibdnica).

Parametro Unidade HDX 100 HDX 200
Resisténcia Elétrica N 5 - -
0,1N NaCl ohm-cm <20 <20

Permesseletividade

0,

(0,1 mol KCI/0,2 mol KCI) & 290 289
Capacidade de troca ionica (base seca) mol-kg™ >2.0 >1,8
Permeabilidade de 4gua , =<0,1 (abaixo < 0,2(abaixo

mL-h-cm’
de 0,2 MPa) de 0,035 MPa)

Retencdo de agua % 35-50 30-45
Resisténcia a Ruptura Mpa >0,6 >0,6
Grau de expansao % <2 <2

Fonte: Machado, 2008.
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4.3.2 Célula de eletrodialise

Os experimentos foram realizados em uma célula de eletrodialise de bancada de
cinco compartimentos, em temperatura ambiente (25 °C). Conforme apresenta a Figura 8,
0s compartimentos sdo separados por membranas cationicas e anionicas. No reservatério do
compartimento do diluido (D), adicionou-se a solucdo de cloreto a ser tratada. Nos
compartimentos CA (concentrado de anions) e CC (concentrado de cations), adicionou-se a
solucdo de sulfato de sodio de condutividade elétrica similar & da solugdo a tratar. No
compartimento dos eletrodos, EA (eletrodo &nodo) e EC (eletrodo céatodo), foi utilizada a
solugdo de sulfato de sédio de 4 g'L™. O volume de cada reservatério foi de 500 mL de
solucdo. O fluxo das solugcbes foi mantido constante através de bombas centrifugas
(Emicol®), com vazéo de 1,5 L-min™. Os eletrodos de trabalho (c4todo e anodo) consistem
em placas de 16 cm? de Ti/Tio7Ruo 30, em cada extremidade da célula.

Figura 8 - Montagem do stack da célula de ED de bancada de cinco compartimentos.

Cationica Anionica Cationica Anionica
HDX 100 HDX 200 HDX 100 HDX 200

O U0 Z »
O OO0 4 >» 0O

Fonte: Do autor.

Apos a montagem do stack, ambientou-se o sistema com as solugdes por 24 horas.
No inicio de cada ensaio, as solu¢des eram substituidas por solu¢des novas, mantidas em
circulagdo no sistema por 20 minutos e, posteriormente, a fonte de corrente era ligada. Neste
sistema foram realizados os ensaios para a determinagdo da corrente limite e para o

tratamento das solucdes em estudo.
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4.4 Curva Corrente Voltagem (CVC)

O sistema de eletrodidlise apresentado na Figura 6 foi utilizado para a determinacao
da corrente limite (lim). Fios de platina foram inseridos no stack, em cada face da
membrana, catidnica e aniénica, do compartimento diluido (D). Utilizou-se um multimetro
para cada membrana, a fim de medir a diferenca de potencial entre os fios nas faces das
membranas. Estes dados permitiram determinar a corrente limite em cada membrana. Um
multimetro foi conectado a fonte de corrente e ao anodo da célula, a fim de monitorar a
corrente do sistema. Aplicaram-se incrementos minimos sucessivos de corrente elétrica.
Ap06s dois minutos de aplicacdo de corrente, coletavam-se dados de corrente e potencial do
sistema e do potencial para cada membrana. A fonte de corrente era desligada por 3
minutos, para estabilizacdo do sistema, voltando a ser ligada, apds este intervalo, com um
incremento de corrente em relacdo a anterior.

Os dados coletados foram plotados como uma curva corrente (I, mA) versus
potencial (E, V), visando identificar as 3 regifes e o ponto de inflexdo correspondente a
corrente limite. Utilizou-se 80% do valor da corrente limite determinada na curva corrente
potencial como a corrente a ser aplicada para o tratamento das solu¢es nos ensaios de

eletrodialise (Benvenuti, 2017).

4.5 Realizacéo do ensaio de ED

Aplicando a corrente determinada nas CVCs, as solugbes foram tratadas e
monitoradas periodicamente quanto ao pH, utilizando o pHmetro Quimis® (modelo
Q400MT), com faixa de leitura de 0 a 14, e a condutividade, com o condutivimetro Quimise
(modelo Q405M2). Os ensaios foram realizados em duplicata.

Monitorou-se o pH e a condutividade para as solucdes de NaCl, CaCl;, e NiCl, em
intervalos de 30 minutos. Para a solucdo de AICIs, o intervalo de monitoramento de pH e
condutividade foi de 1,5 hora.

Amostras foram coletadas periodicamente para determinagdo da concentracdo de

cloreto e do respectivo cation para cada solucéo.
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4.6 Analises

Amostras de todos os ensaios, do compartimento diluido e dos concentrados, foram
analisadas quanto a concentracdo de cloreto por cromatografia em Cromatdgrafo I6nico
Dionex ICS 3000 no laboratério LACOR-UFRGS. A determinacdo da concentracdo de
sodio (ED1) e célcio (ED3), também foi possivel por cromatografia.

A concentracdo de niquel (ED2) e aluminio (ED4) foi determinada em
Espectrofotémetro de Absorcdo Atdmica por chama Analytik Jena Modelo — novAA350 no

laboratdrio do Centro de Tecnologias Limpas-Universidade Feevale.
4.7 Avaliacdo da Eletrodiélise

Os dados de concentracdo de ions e condutividade elétrica das solu¢des permitiram a
determinacdo da extragdo percentual, eficiéncia de corrente e taxa de desmineralizacéo

através das Equac0es 2, 3 e 4 (item 3.3.4 — Avaliacdo da Eletrodialise), respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios na celula de eletrodialise foram realizados para quatro diferentes solucgdes
(ED1-NaCl, ED2-NiCl,, ED3-CaCl, e ED4-AICl3), as quais foram avaliadas, inicialmente,
com a construcdo do diagrama de especia¢do quimica, com auxilio do software Hydra-
Medusa. As curvas corrente-potencial possibilitaram a determinacdo da corrente que,
aplicada no tratamento das soluc@es, permitiram avaliar o efeito do pH e da condutividade
durante o0 ensaio. Avaliou-se a taxa de desmineralizagcdo, a extragdo percentual, a
concentracdo percentual, a eficiéncia de corrente para a remogao dos co-ions e contra-ions e

o efeito dos co-fons (Na*, Ni**, Ca**, AI**) na remoc&o do cloreto.
5.1 Diagrama de especiacao quimica das solucoes

Antes de iniciar os ensaios verificou-se com o diagrama de especiacdo quimica, que
relaciona a concentracdo das espécies em solucdo e o pH, quais as possiveis espécies
presentes na concentragdo e faixa de pH de trabalho para cada solucdo. A avaliagdo do
diagrama de especiacdo quimica foi determinante para que ajustes iniciais pudessem ser
realizados a fim de empregar condic¢des ideais de tratamento para cada solucéo.

Por meio dos diagramas de especiagdo quimica das solucGes de cloreto de sddio
(Figura 9a), cloreto de niquel (Figura 9b) e cloreto de célcio (Figura 9c), constatou-se que
ndo ha ocorréncia de compostos solidos que possam precipitar no sistema de ED para a
concentracdo estabelecida e no pH inicial destas solugbes. Desta forma, para estas soluces,
ndo houve necessidade de ajuste de pH para iniciar os testes de curva corrente potencial e
eletrodidlise.

Uma variacdo de pH, que atinja valores proximos a 6,5 na solucdo de NiCl,, pode
levar a precipitacdo de hidréxido de niquel na membrana ou no fundo do reservatério da
solucdo. Desta forma, foi necessario o0 monitoramento do pH durante os ensaios e ajustes de
pH, para evitar a formacéo do hidroxido. O monitoramento do pH também foi realizado nas
solucgdes de NaCl e CaCl,, porém, de acordo com os diagramas, ndo ha indicios de formacéo

de precipitados.
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Figura 9 - Diagrama de especiacdo quimica para as solucdes estudadas: a) cloreto de

sodio b) cloreto de niquel c) cloreto de calcio e d) cloreto de aluminio.
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Fonte: Do autor.

O diagrama de especiacdo quimica para a solugdo de cloreto de aluminio estd
representado na Figura 9d. O pH inicial da solucéo era 4. Através do diagrama verificou-se
que em pH 4, e nesta concentracdo, pode ocorrer a formacdo de uma espécie sélida, o

composto Al(OH)s, hidroxido de aluminio (regido demarcada no grafico em linha
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tracejada). A fim de evitar a precipitacdo deste hidroxido nas membranas, que pode
prejudicar o transporte destes ions, ajustou-se o pH com a adicdo de acido sulfdrico P.A.
(H2S0,) (a fim de evitar o excesso de cloretos nas solucGes). Tanto a solucdo de AICI; e as
solucdes dos concentrados (compartimentos adjacentes ao compartimento central na célula
de eletrodidlise) tiveram seu pH reduzido para pH 2,5 (demarcado no grafico com linha
continua), ou seja, inferior ao pH da regido de formacédo do hidroxido. O ajuste de pH foi
realizado anteriormente aos ensaios de determinagéo da corrente limite e do tratamento por

eletrodialise.

5.2 Determinacédo da corrente limite através das curvas corrente potencial

Conforme a metodologia apresentada neste trabalho (item 4.4), realizou-se testes de
CVC para a obtengéo da curva corrente-potencial das membranas cationicas e anionicas. Os
valores de corrente limite aqui avaliados foram utilizados no tratamento das solugdes por
eletrodialise. As Figuras 10 e 11 apresentam a curva corrente-potencial para a membrana
anionica (MA) para a solucdo de cloreto de niquel e catibnica (MC) para a solucdo de

cloreto de sodio, respectivamente.

Figura 10 - Curva corrente-potencial para a membrana anidnica em solucdo

de cloreto de niquel.
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Fonte: Do autor.
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Figura 11 - Curva corrente-potencial da membrana catidnica em solugdo

de cloreto de sédio.
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Fonte: Do autor.

Segundo Manzanares et al (1991) e os resultados obtidos pelos testes de CVC,
apresentados nas Figuras 10 e 11, verifica-se que a determinacdo da corrente limite pela
curva potencial versus corrente pode nédo ser clara. Seguiu-se a recomendacdo de Cowan e
Brown (1959): a corrente limite foi determinada a partir da resisténcia total versus o inverso
da corrente, onde o ponto de inflexdo da curva corresponde a corrente limite do sistema.
Utilizou-se 80 % do valor de corrente limite obtido (Benvenuti, 2017). Os valores de
corrente limite neste trabalho foram determinados através das Figuras 12a e 12b (solucédo
NaCl), Figura 13a e 13b (solu¢cdo NiCly), Figurasl4a e 14b (solucdo CaCl,) e Figura 15a e
15b (solucéo AICI5).
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b)

Figura 12 - Determinacao da l;i,, da solucdo NaCl a partir da resisténcia total

(E-I"Y, ohm) versus o inverso da corrente (1-1}, mA™) para as membranas:

a) anidnica b) catidnica.
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b)

Figura 13 - Determinacao da l;i,, da solugéo NiCl, a partir da resisténcia total

(E-I"Y, ohm) versus o inverso da corrente (1-1}, mA™) para as membranas:

a) anidnica b) catidnica.
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Figura 14 - Determinacao da l,i,, da solugdo CaCl, a partir da resisténcia total
(E-I"Y, ohm) versus o inverso da corrente (1-1}, mA™) para as membranas:

a) anidnica b) catidnica.
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Figura 15 - Determinacao da l;i,, da solugdo AICI; a partir da resisténcia total
(E-I"Y, ohm) versus o inverso da corrente (1-1}, mA™) para as membranas:

a) anidnica b) catidnica.
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Fonte: Do autor.

A Tabela 3 apresenta, para as solucGes avaliadas, os valores de corrente limite em
cada membrana (anidnica e catidnica).

A equacdo da densidade de corrente limite (Equacdo 1 — descrita no item 3.3.3)
relaciona o valor de i;m com a concentracdo do sal no seio da solucdo e o coeficiente de

difusdo do sal (Dsy), também indicados na Tabela 3.
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Os valores de D, foram determinados através da Equacdo 5, descrita por Lide et al.
(2005), para estimar o valor do coeficiente de difusdo dos sais, a partir do coeficiente de

difusdo dos ions na solucéo e a carga dos ions.

_ (D e

+ o+t -] -

()

Onde Dsy € 0 coeficiente de difusdo do sal (m?s™?), Z é a carga dos fons, D é o coeficiente
de difusdo dos fons (m*s™) (Aqion, 2018; Sato, 1996), “+” refere-se aos fons de carga
positiva e “-” aos ions de carga negativa.

A carga do contra-ion (cloreto) é a mesma para todas as solu¢Bes. Desta forma, a
diferenca entre os valores de D, se d& em funcdo do tipo de cation. A concentracéo inicial

(Ci sany) € 0 coeficiente de difuséo serdo determinantes para o valor da densidade de corrente

limite.
Tabela 3 — Valores de corrente limite para as soluc6es avaliadas.
Parametros ED1 ED2 ED3 ED4
Solucéo NaCl NiCl, CaCl, AICl;
lim membrana anionica 3, , 4 g 36 + 1,30 20 + 1,80 25 + 1,14
1° ponto (MA)
liim membrana anionica i i i
2° ponto (MA) 15+139
lim membrana cationica 4, 4 gg 25 +2,77 25 + 1,55 90 + 8,75
(mA)
i 0
Idetrabalho (80%) ;634008 1254007 1004000 1254007
(mA-cm™)
Ci say diluido (mol-L™?) 0,005470 0,00274 0,00274 0,00182
Dsar (M*s7™) 1,61x107 1,22x107 1,33x107 1,22x107
Fonte: Do autor.
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O valor da corrente limite para o tratamento das solucdes foi definido considerando o
menor valor observado entre as duas membranas. Assim sendo, a corrente limite para todas
as solucdes de trabalho foi determinada pela corrente limite da membrana anionica.

Verificou-se que a densidade de corrente limite de trabalho da solugéo de cloreto de
sodio (1,63 mA-cm™) foi maior em relacéo as demais solucdes, e esta pode ser relacionada
ao valor da concentracédo e do coeficiente de difusdo do sal, o qual, apresenta valor superior
em funcdo do coeficiente de difusdo do ion sadio.

Ja a ijim determinada para o tratamento das solugdes de cloreto de niquel e de
aluminio foi igual a 1,25 mA-cm™. Para a solucdo de NiCl,, a i é correspondente a um valor
médio, uma vez que foram verificados dois valores para i;m, conforme serd detalhado
posteriormente. A ;i da membrana cationica da solucdo de AICI; foi superior em relacdo as
demais solucBes de trabalho avaliadas. Isso pode ser justificado pela adicdo de &cido
sulfurico nesta solucdo, necessario para evitar a formacdo de hidréxidos durante o
tratamento. O acido aumenta a concentracio do ion H* e, consequentemente, a corrente
necessaria para o esgotamento de cétions na interface membrana-solugdo, ao mesmo tempo,
leva a um aumento na corrente limite para a membrana anidnica, por aumentar a
concentracdo de anions, quando comparada as solucbes sem ajuste de pH (Korzenowski,
2007).

Constatou-se que a densidade de corrente limite da solucéo de CaCl, (1 mA-cm™) foi
mais baixa em relacdo as demais. Embora as concentracdes iniciais das solucdes de cloreto
de niquel e de célcio sejam iguais, o coeficiente de difusdo é superior para cloreto de célcio.
De acordo com o numerador da equacdo da densidade de corrente limite (Equacdo 1),
espera-se que o valor de ijm da solucdo de cloreto de célcio seja superior. Porém,
considerando que o niquel € um metal de transicdo, enquanto o célcio é alcalino terroso, a
diferenca de estrutura eletrdnica - 4s* para Ca®* e 3d® 4s? para Ni** (IJUPAC, 2018) - e raio
idnico destes cations - 0,1 nm para Ca’* e 0,07 nm para Ni** (Wiredchemist, 2018) -
conferem comportamentos distintos. Para uma avaliacdo mais aprofundada dos valores de
densidade de corrente limite obtidos, estudos futuros podem ser realizados para
determinacdo do numero de transporte e da espessura da camada limite, variaveis que
também influenciam no valor da iji, das solucdes.

Foi verificada a ocorréncia de dois valores de corrente limite para a membrana
anidnica na solucdo de cloreto de niquel, indicados na Tabela 3 e Figura 13a. Marti-
Calatayud, Garcia-Gabaldén, Pérez-Herranz (2013) observaram um comportamento similar

para curvas corrente-potencial da membrana catidonica em solugdes diluidas de sulfato de
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cromo. Nestas solucdes, diferentes espécies cationicas estavam presentes e a ocorréncia de
mais de um tempo de transicao e corrente limite era justificavel.

Benvenuti (2017) verificou, atraves da técnica de cronopotenciometria, um
comportamento diferenciado para a curva E-I"! versus 1-1"! em uma solucéo de cloreto de
niquel. Com concentragdo de 5,24x10° M (o dobro da concentracéo utilizada no presente
trabalho), para a membrana anidonica IONAC MA-3475, indicou a ocorréncia de um
segundo tempo de transicdo, que pode ser relacionado a uma segunda corrente limite.
Através da andlise da concentracdo das espécies em solucdo, verificou uma pequena
concentragdo do sal NiCl, da ordem de 10° M encontrava-se n&o dissociada, sugerindo que
as variacbes de pH na interface da membrana-solucdo podem favorecer a dissociacdo
completa do sal e liberar o restante dos ions cloreto, que seriam responsaveis pelo segundo
tempo de transicao.

Através do diagrama de especia¢do quimica apresentado na Figura 16, pode-se
observar a linha correspondente ao sal cloreto de niquel ndo dissociado na ordem de 10° M,
assim como observado por Benvenuti (2017). Por haver apenas um anion em solucédo, o CI’,
sugere-se que esta fragdo de sal ndo-dissociada esteja relacionada a ocorréncia de duas
correntes limite para a solucdo de NiCl,. Na interface da membrana-solucdo, variacdes de
pH podem favorecer a dissociacdo completa e liberar o restante de cloreto, que seria
responsavel pela segunda corrente limite. Ainda, também deve ser investigada a interacdo

dos co-ions e contra-ions com os grupos funcionais das membranas.
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Figura 16 - Diagrama de especiacéo quimica da solucéo de cloreto de niquel na faixa
de pH de trabalho.

[N12+ ot 2. 75 mM (CY) o 5.50 mM

O |

lL.og Conc.

pr | Ni1OH”™
-6 >

Ol

.8 6.0

N
a
4J| |
a
A

5.0 - X

Fonte: Do autor.

5.3 Avaliacdo da eletrodialise nas diferentes solugdes e o efeito dos co-ions

No tratamento de solugdes por eletrodialise, a avaliacdo do transporte ibnico através
das membranas ion-seletivas permite analisar 0 comportamento e compreender 0 processo
de tratamento. A determinacdo dos parametros que influenciam no transporte dos ions em
solucdo é importante para aumentar a eficiéncia do processo de eletrodialise. Estudos quanto
ao efeito do pH, eficiéncia de corrente, taxa de desmineralizacdo e extracdo percentual serdo

discutidos a seguir.
5.3.1 Efeito do pH no transporte idnico

Através do monitoramento, em intervalos de 30 minutos, para as solugdes de NaCl,
NiCl; e CaCly, o perfil de pH das solu¢bes no CA (concentrado de anions), CC (concentrado
de cétions) e D (diluido) foi obtido. Para as soluc¢des de cloreto de sddio, niquel e célcio, em
todos os compartimentos (CA, CC e D), houve uma diminui¢do no pH das solucdes durante
as primeiras 1,5 hora de ensaio para solugdes de NaCl e NiCl, e 3 horas para a solucéo

CaCl,. Essa diminuicdo se deve a grande mobilidade dos fons H* em meio aquoso, que
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passam tanto pela membrana catidnica quanto anidnica. Desta forma, sua migracdo € mais
rapida em comparacgéo aos demais ions (Korzenowski, 2007).

Inicialmente, considerou-se como condicdo para definir o final do tratamento um
valor de condutividade abaixo de 200 puS cm™, valor indicado para 4gua de reuso em outros
estudos (Benvenuti, 2017). Porém, o término do ensaio das solucbes de NaCl, NiCl, e CaCl,
foi determinado pelo aumento do pH da solucdo concentrada em anions (CA) que ocorreu
em tempos superiores a 1,5 hora de ensaio para as solu¢des de NaCl e NiCl, e acima de 3
horas de ensaio para a solucdo de CaCl,. Este aumento no pH pode estar associado a
ocorréncia da reacdo de hidrélise da dgua, na qual, ocorre a liberacdo de grande quantidade
de fons H" e OH" para a solugdo (Benvenuti, 2017). Uma maior concentragio do jon H*
justifica a reducdo do pH no compartimento do diluido e uma maior concentragdo de OH’,
que serd transportado para o CA, causando um aumento no pH no CA. Como o sistema
busca por si s6 o equilibrio de cargas, o aumento da concentracido de H* no diluido vai
demandar a presenca de anions, o que pode reduzir a taxa de remocéo do cloreto (a massa de
cloreto por tempo de ensaio mg-h™).

Conforme a Tabela 4, a avaliacdo da taxa de remocao do anion cloreto para tempos
de ensaio maiores que 1,5 hora para as solu¢Ges de NaCl, NiCl, e CaCl,, indicou uma
reducdo na taxa de remocéo de cloreto para a solucdo de NaCl. Apesar do aumento do pH
no compartimento CA para a solucéo de NiCl,, a taxa de remocéo de cloreto ndo diminuiu.
Para a solucéo de CaCl,, o pH s6 aumentou ap6s 3 horas de ensaio. Verifica-se que a taxa de
remocdo de cloreto para a solu¢do CaCl, ndo diminuiu mesmo apds o aumento do pH. Pode-
se considerar desprezivel a diferenca nos valores da taxa de remocao de cloreto para tempos

de 2 e 3,5 horas de ensaio, visto que os valores sdo muito proximos.
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Tabela 4 - Taxa de remocéo de cloreto por tempo de ensaio (mg-h™).

Parametros ED1 ED2 ED3

Solucédo NaCl NiCl, CaCl,

Taxaderemoca0 deCl g515 4129 5597 21,04 4731 +151
em 1,5h (mg-h™)
Taxaderemocao deCl 7947 4001 5680 %215 5090  +077
em 2 h (mg-h™)
Taxa de remocéo de CI
em 3 h (mah) - - 45,75 +3,20
Taxa de remocéo de CI’

em 3,5 h (mg-h™) - - 45,98 +2,15

Fonte: Do autor.

Comparando os diagramas de especiagdo quimica para as solucbes de
NiCl, (Figura 16), NaCl (Figura 17a), e CaCl, (Figura 17b), pode-se observar a formacao de
complexos com cloreto para a solucdo de NiCl, e CaCl,, o qual ndo acontece com a solugédo
de NaCl.

Segundo Shishkina, Pechenkina e Dyukov (2006), a formagdo de complexos em
solucdes contendo cloretos facilita a entrada de fons de metais de transicdo, como o niquel,
na composicdo de espécies complexas na membrana e para centros de coordenacdo
carregados positivamente, que aumentam a atracdo de contra-ions, neste caso o cloreto. A
ocorréncia de complexos pode ser relacionada a espécies observadas no diagrama de
especiacdo quimica, ndo apenas para o cloreto de niquel, mas também para o cloreto de
calcio. E possivel que essas espécies NiCl* e CaCl* entrem na fase da membrana, deixando-
a carregada positivamente, aumentando o transporte de cloreto. 1sso pode explicar porque
ndo foram observadas reducdes na taxa de remocéo de cloreto para as solugdes NiCl, e
CaCl, em tempos superiores ao da verificacdo de aumento de pH da solu¢do CA, conforme

apresentado na Tabela 4.
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Figura 17 - Diagrama de especiacdo quimica para as solucdes de a) cloreto de sédio e
b) cloreto de célcio na faixa de pH de trabalho.
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Fonte: Do autor.

Devido a adi¢do do &cido sulfurico para reduzir o pH da solu¢do de cloreto de
aluminio, que consequentemente aumenta a condutividade da solu¢do, o monitoramento do

pH foi realizado em intervalos de 90 minutos. Em funcdo da grande mobilidade do ion H*
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nas solucdes, e considerando que o ajuste de pH foi realizado também para as solucdes dos
concentrados (CA e CC), verificou-se que o pH das solugcbes se manteve constante.
Considerando a diferenca de potencial aplicada na eletrodialise, 0 comportamento esperado
para o préton é apresentado na Figura 18. O ion H*, presente na solugdo do concentrado de
cations, (CC) atravessa a membrana catiénica (MC) e passa para a solu¢do do diluido (D).
Na solugdo D, o ion H' atravessa a membrana catidnica e passa para o CC. No
compartimento do eletrodo anddico (EA), hd geracio de H', que chega a solugdo
concentrada em anions (CA) e, a0 mesmo tempo, esta solugdo CA tem seus protons H*
migrando para o eletrodo (EA). Quando uma membrana anidnica € submetida a um campo
elétrico, a transferéncia de protons (H") pode ocorrer por dois mecanismos: mecanismo de
Grotthus (os prétons migram de uma molécula da &gua para outra) e o fenébmeno de proton
leakage (o préton migra como outro cation adsorvido). Devido a esses mecanismos, 0 ion
H* apresenta maior mobilidade e devido a seu menor raio iénico hidratado, o fon H" néo sé
é transportado pela membrana catiénica, mas também atravessa a aniénica (Korzenowski,
2007; Lorrain, Pourcelly, Gavach, 1996).

Figura 18 - Mobilidade do préton no sistema de eletrodialise.
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Fonte: Do autor.
O tratamento por eletrodialise para a solucdo de cloreto de aluminio foi o mais

longo, teve duracdo de 13,5 horas. Os dados do monitoramento da ED mostraram que é

possivel fazer a avaliagdo comparativa com as demais solu¢Bes nas primeiras 3 horas de
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tratamento, uma vez que, neste periodo, a remocao obtida para os ions de interesse (cloreto e
aluminio) foi similar a das demais solug6es (para cloreto e os respectivos cations).

Como ja mencionado, o tempo em que se verificou a alteracdo do pH, relacionada
possivelmente & ocorréncia da reacdo de hidrolise da agua, foi diferente para as solugdes
avaliadas. A hidrolise da agua durante o tratamento por eletrodialise pode ser estimulada
pela aplicacdo de densidades de corrente superiores a corrente limite ou pela formacgéo de
precipitados na superficie da membrana, na camada limite de difusdo (Scarazzato, 2017).
Medidas de concentracdo e pH foram avaliadas apenas no seio da solugéo e ndo na interface
membrana-solucdo. E na interface que ocorrem as reaces de dissociacdo da agua e a
transferéncia dos ions. Assim, o pH na interface pode ser maior que o detectado na amostra
coletada na saida do stack (Benvenuti, 2017). Uma vez que o diagrama de especiacao
quimica da Figura 9b para a solucdo de NiCl, indica que em pH acima de 6,5 inicia a
formacdo de Ni(OH),, o niquel pode precipitar na forma de hidroxido na superficie da
membrana catiénica, favorecendo reac6es de hidrolise em 1,5 hora de ensaio (enquanto que
para o CaCl,, ocorreu acima de 3 horas).

Os dados para tempos de 1,5 hora para NaCl e NiCl, e 3 horas para CaCl, e AIClIs,
estdo apresentados na Tabela 5 e serdo a base para avaliacdo do transporte ibnico nas
solucdes.

Considerando os tempos determinados para avaliar os ensaios, 0s valores obtidos de
concentracdo de cloreto na solugdo diluida foram similares. O tratamento por eletrodialise
da solucdo de CaCl; resultou na menor concentracdo final de CI" no diluido se comparada
com as demais solucdes. Porém, para atingir essa remoc¢do, a ED demandou o dobro do
tempo se comparada as solucBes de NiCl, e NaCl. Tal comportamento pode ser relacionado
a menor densidade de corrente aplicada para a solucdo de cloreto de calcio (1 mA-cm?)
comparada as demais solucdes (1,25 mA-cm™ para NiCl, e AICI; e de 1,63 mA-cm™ para
NaCl).

Pode-se observar que a segunda maior remocdo de cloreto foi atingida pelo
tratamento da solucdo de AICIs. Devido a adicdo de &cido sulfirico para ajustar o pH da
solucdo, houve um aumento na concentracéo dos fons H* e SO,* na solucéo, causando uma
competicdo entre o transporte dos fons de interesse (CI e AI**) e fons H* e S04, Associado
ao mecanismo de proton leakage e devido & competicdo do SO,* e CI, o tempo de
transporte do cloreto foi duas vezes superior ao das demais solugdes.

No tratamento das solugfes de NaCl e NiCl,, observa-se que o transporte de CI foi

mais eficiente para a solugéo de NaCl do que para a solucdo de NiCl,. Um dos fatores que
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pode influenciar no transporte é a corrente aplicada, que no caso do NaCl (1,63 mA-cm?)

foi superior ao NiCl, (1,25 mA-cm™), aumentando o transporte de cloreto para 0 mesmo

tempo de ensaio. Conforme explicado no item 5.2, a i da solugdo NaCl é superior em funcéo

da concentracdo e do coeficiente de difusdo do sal serem superiores aos das demais

solucdes.

Tabela 5 - Monitoramento dos ensaios de ED e avaliacédo da eficiéncia do tratamento.

Parametros ED1 ED2 ED3 ED4
Solucao NaCl NiCl, CaCl, AICl,
Densidade de
e 1,63 +0,08 1,25 + 0,07 1,00 + 0,09 1,25+ 0,07
corrente (mAicm™)
Tempo de ensaio 15 15 3,0 3.0
(h)
- -
G G o diluido 24692+129 23520332 247,95 +0,72 255,95 + 1,74
(mgiL™)
. Tt @
CieTi d"Ll"dO 123,95 + 8,80 151,24 + 5,03 110,70 + 10,31 115,90 + 4,52
(mgiL™)
pH. diluido ® 5,60 + 0,38 5,64 + 0,27 5,62 + 0,26 2,30 + 0,00
pHdiluido ° 430+021 538 + 1,09 3,69 + 0,03 2,28 + 0,02
o 2,5
Cong, d"”"fo 617,67 + 1,25 588,00 + 3,50 659,00 + 2,00 2505,00 + 5,00
(uS-em™)
T 2,6
Corz; d"“'?o 338 + 14,31 388,00 + 11,00 337,00 + 23,00 1901,00 + 7,50
(MS-em™)
TD% diluido ® 45 + 2,25 34+1,48 48 + 3,65 24 +0,15
fons Na* cr Ni* cr ca® cr AP cr
EP%diiluido * 49 49 43 35 60 55 48 54
+155 +358 £204 +123 +305 +403 +197 +146

(Média)

1C - Concentracéo de cloreto no diluido em mg L™
2 Cond — Condutividade elétrica do diluido dada em uS cm™

® TD% - Taxa de desmineralizagéo do diluido

* EP% - Extragéo percentual do diluido
®j — Refere-se ao inicio do ensaio
® f — Refere-se ao término do ensaio

Fonte: Do autor.
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Os valores de extracdo percentual para o cloreto foram obtidos a partir dos dados de
concentracdo de cloretos no diluido, seguindo o mesmo comportamento ja discutido. Os
resultados de extracdo percentual de cloreto para as solugdes de AICIl; (54 %) e CaCl,
(55 %) foram superiores as solugcdes de NaCl (49 %) e NiCl; (35 %), o que é relacionado ao
maior tempo de tratamento, permitindo maior transporte de cloreto.

Para uma melhor avaliacdo comparativa entre as solugdes de trabalho, resultados em

1,5 hora de ensaio serdo apresentados para todas as solugdes e parametros no item a seguir.
5.3.2 Eficiéncia de corrente, taxa de desmineralizacdo e extracédo percentual

Feitas as consideragdes para os tempos em que ocorreu alteracdes de pH nos
sistemas de ED, a avali¢do dos parametros taxa de desmineralizacao, eficiéncia de corrente e
extracdo percentual, serdo discutidos considerando a primeira 1,5 hora de ensaio para todas

as solucdes, conforme apresenta a Tabela 6.

Tabela 6 - Monitoramento dos ensaios de ED e avaliacéo da eficiéncia do tratamento

em 1,5 hora de ensaio para todas as solucgoes.

Parametros ED1 ED2 ED3 ED4
Solugéo NaCl NiCl, CaCl, AICl,
TD% diluido * 45,30 + 2.25 34,00 + 1,48 25,49 + 1.90 13.77 +0,23
Cp% co-fons 2 190 + 12,06 55 + 8,49 116 + 21,96 70+3,71
fons Na* cr Ni** cr ca® cr AP cr
U 132 119 178 105 116 111 70 61
ECY%diluido +288 +868 +844 +216 +255 +£358 +109 +1827
T 49 49 43 35 25 28 29 19
EP%diluido +155 +358 +294 +123 +098 +100 +064 580

1 TD% - Taxa de desmineralizacdo do diluido
% Cp% - Concentragéo percentual de co-ions

¥ EC% - Eficiéncia percentual de corrente
* EP% - Extragéo percentual do diluido

Fonte: Do autor.

A eficiéncia de corrente (EC%) foi determinada para o contra-ion (cloreto) e para os

co-ions (cétions) em cada solucdo, considerando a concentracdo inicial e final do
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compartimento diluido (D). Para os valores acima de 100 % na eficiéncia de corrente,
considera-se como sendo a eficiéncia de corrente maxima para o transporte do ion cloreto;
enquanto que para os cétions, a eficiéncia de corrente pode variar em funcdo de uma
possivel formagdo de precipitados. Observa-se na Tabela 6 que os valores elevados da
eficiéncia de corrente, para as solugdes de cloreto de sodio, célcio e niquel, tanto para os co-
fons (cations) quanto para o contra-ion cloreto, indicam que a corrente transportada foi
utilizada para o transporte dos ions avaliados. A eficiéncia de corrente para a solucéo de
cloreto de aluminio ficou abaixo de 100 % no compartimento do diluido em funcdo da
adicdo de acido sulfdrico para ajuste do pH da solucdo, a fim evitar a precipitacdo na
membrana. Como discutido para a extracdo percentual, item 5.3.1, devido a elevada
concentracdo de H* no seio da solucéo de cloreto de aluminio, este proton compete com 0s
fons de interesse (Al*® e CI') pela energia fornecida no sistema de ED para o transporte
idnico através das membranas, prejudicando eficiéncia de corrente na remocao tanto de AI**
como de CI'.

A eficiéncia de corrente real (EC%) para cada sistema esta relacionada com a
concentracdo dos ions que realmente foram transportados através da membrana. Desta
forma, avaliou-se a EC% para 0s co-ions considerando a concentracdo dos mesmos no
compartimento do concentrado de céations (CC). Nesta avaliacdo, constatou-se que a
eficiéncia de corrente diminuiu para o fon niquel e aluminio. A EC% para o Ni?* foi de
98 %, valor que confirma a elevada eficiéncia de corrente do sistema de tratamento, também
para a remocao do céation. Esse valor € inferior aos 178 % apresentados para o niquel na
Tabela 6, indicando que o ion niquel pode ter permanecido na superficie ou no interior da
membrana catibnica. O mesmo ocorreu para a solugdo de cloreto de aluminio, onde a EC%
para o fon AI** foi inferior (48 %) ao valor apresentado na Tabela 6 (70%), indicando que o
fon AI** pode ter permanecido na superficie ou no interior da membrana catiénica. Ainda,
em funcdo da adicdo de acido sulfarico, para ajustar o pH da solucdo, onde o proéton
competiu com o ion aluminio, diminuindo a eficiéncia de corrente.

Uma avaliacdo com relagcdo a concentracdo percentual foi realizada a fim de verificar
se houve precipitacdo de co-ion (caions) na membrana. A concentracdo percentual (Cp%)
em tempo de ensaio de 1,5 hora foi calculada pela Equagéo 6 (Benvenuti, 2012) para os co-

jons:

%= —20 (6)
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Onde Cp% é a concentracdo percentual (mg:L™), CC é a concentracdo do co-ion no
compartimento do concentrado de cations (mg-L™), C é a concentracdo do co-fon do
compartimento diluido, “p” indica o inicio do ensaio ¢ “f” indica o tempo final do ensaio, de
1,5 hora.

Verificou-se, pelos dados de concentracdo, que para niquel e aluminio pode ter
ocorrido precipitacdo na membrana. A concentragdo percentual de Ni’* foi de 55 %, sendo
que o restante do Ni’* pode ter ficado retido na membrana. O mesmo ocorreu para o Al**,
sendo sua concentracdo percentual de 70 %. A precipitacdo de Ni** e Al*® na membrana
prejudica a extracao percentual, uma vez que reduz a area Gtil da membrana. Desta forma, o
valor calculado de extracdo percentual de niquel (43 %) e aluminio (22 %) €, na realidade,
mais baixo, visto que nem todo o niquel e aluminio removidos no compartimento do diluido
foram transportados para o concentrado de cations. Ainda, a baixa extracdo percentual de
AI®* ¢ devido & competicdo do préton com o AI**.

Para a solucéo de CaCl,, a concentragdo percentual do co-fon Ca?* foi superior a
100 % indicando que os ions removidos do efluente foram transportados ao compartimento
concentrado de cations. Assim, o fato da extracdo percentual do Ca®* ser mais baixa em
relacdo aos demais co-ions, pode ser devido a interagdo com os grupos funcionais da
membrana anionica.

A Cp% de Na" foi superior a 100 %, porém, n&o se pode afirmar a quantidade do ion
Na’ exata que atravessou a membrana, pois tanto os concentrados quanto os eletrodos
continham Na’; os compartimentos dos eletrodos nio foram avaliados para verificar a
quantidade de Na* que realmente foi transferida da solucdo diluida para as solugdes dos
concentrados.

A taxa de desmineralizacdo (TD%) foi determinada pela medida da condutividade
elétrica da solucdo diluida para cada ensaio realizado. A TD% para a solucao de cloreto de
aluminio foi inferior ao valor obtido para as demais soluc@es. A adicao de &cido sulfurico na
solugéo de cloreto de aluminio aumentou a concentragdo de H* na solucéo, fazendo com que
a condutividade aumentasse e um maior consumo de energia fosse necessario para 0
transporte. Medidas de condutividade foram realizadas durante os ensaios. A Figura 19
apresenta o comportamento da condutividade para a solucdo de cloreto de sodio, as demais

solucdes obedeceram ao mesmo perfil.

48



Figura 19 - Comportamento da condutividade das solu¢fes dos compartimentos CA,

CC e D para o ensaio ED1 (cloreto de sédio)
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Fonte: Do autor.

O comportamento esperado para a condutividade elétrica, na aplicacdo da técnica de
eletrodidlise, € que ela diminua no compartimento do diluido e aumente nos concentrados
durante o tempo de ensaio. Na Figura 19, pode-se observar que a eletrodialise operou
conforme esperado, sendo que esse comportamento se repetiu para todas as solucbes
avaliadas.

Uma avaliacdo da extracdo percentual dos ions em solucdo foi realizada com os
valores obtidos para 1,5 hora de ensaio, a fim de comparar as solucGes avaliadas por tempo
de ensaio. A Figura 20 apresenta o grafico da concentracao de cloreto por tempo de ensaio.

Na Figura 20 observa-se que a solucdo de NaCl apresentou a maior redu¢do na
concentragéo de CI’, atingindo uma extracao percentual de 49 %. Para as demais solucdes, a
remocdo de cloretos da solucdo de NiCl, foi superior a CaCl, e AICI3, sendo a extracdo
percentual (EP%) 35 %, 28 % e de 19 %, respectivamente. Em 1,5 hora de ensaio, a
concentragédo de CI da solucdo de AICIs néo foi reduzida satisfatoriamente, levando a uma
baixa extracdo percentual, reflexo da adi¢cdo de &cido sulfdrico nos concentrados e no
diluido.
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Figura 20 - Concentracéao de cloreto no compartimento do diluido por tempo de ensaio

para as solucgdes tratadas por ED.
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Fonte: Do autor.

Um estudo do raio iénio hidratado pode atuar como ferramenta para a justificativa da
remocao de cloreto ligado a um cétion monovalente ser superior a cétions di- e trivalentes,
conforme apresentado a seguir.

Benvenuti (2017) estudou o transporte idnico no tratamento de um efluente de
niquelacdo por eletrodialise, empregando técnicas cronopotenciométricas. Avaliou a
influéncia de co-ions, como o niquel e sddio, no transporte do contra-ion sulfato. Verificou
que uma maior carga ionica dificulta o transporte de co-ions através dos canais idnicos da
membrana.

Rottiers et al. (2015) em ensaios com solucdes de NaCl, KCI, CaCl,, NaAc, NaNOs,
KNO;3; e KAc verificaram que, para cations bivalentes, o fluxo de co-ions é menor (mais de
cinco vezes) em comparagdo com cations monovalentes. Além disso, para 0s co-ions
(cations) divalentes, observa-se um aumento de fluxo idnico em comparacdo aos
monovalentes para um aumento igual da concentragdo de sal externo. Esta observagdo esta
de acordo com a concentracdo de co-ion na membrana, conforme previsto pela teoria de
exclusdo de Donnan. O fluxo de co-ions (anions) em membranas cationicas é maior do que
cations nas membranas anibnicas. E, devido ao menor raio hidratado do cloreto em
comparacdo com o acetato, o fluxo de co-ion através da membrana aniénica foi maior

quando o cloreto foi usado como contra-ion ao invés do acetato. O mesmo comportamento
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foi observado para o potassio (raio menor) em comparagdo com 0 sO0dio na membrana
cationica.

Um maior raio idnico resulta em um menor fluxo de co-ions. Alem disso, o raio
ibnico hidratado dos co-ions também pode ser associado a reducéo nos valores da taxa de
desmineralizacdo, apresentada na Tabela 6.

O raio i6nico hidratado dos co-ions da membrana anidnica € apresentado em ordem

decrescente (Tansel, 2012; Volkov, Paula, Deamer, 1997):

4,80 A > 4,12 A > 4,04 A > 3,58 A
Al ca* Ni2* Na*

A extracdo percentual de cloreto para as solugdes apresenta-se em ordem crescente:

19% < 28 % < 35 % < 49 %
AICI; CaCl, NiCl, NaCl

Analisando estas sequéncias de valores, pode-se concluir que o tamanho do raio
ibnico hidratado do co-ion (cétion) influenciou no transporte do contra-ion cloreto. Ou seja,
guanto menor o raio iénico hidratado do co-ion, maior a extracdo percentual do contra-ion.
Na solucdo AICI3, além do efeito do pH, ja discutido, o aluminio, por ter maior raio idnico
hidratado (4,8 A), pode ter atuado prejudicando a eficiéncia do transporte de CI, levando a
menor extracdo percentual de cloreto dentre as solugdes. No compartimento do concentrado
de anions, verificou-se que 0s co-ions (cations) ndo atravessaram a membrana anibnica,
porém, podem estar posicionados na superficie da membrana, afetando o transporte do
cloreto.

A Figura 21 apresenta a concentracdo de co-ions no diluido por tempo de ensaio de

1,5 hora para todas as solugdes avaliadas.
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Figura 21 - Concentracéo de co-ion no diluido por tempo de ensaio de 1,5 hora para as

solucdes avaliadas
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Fonte: Do autor.

De acordo com o estudo de Sadrzadeh, Razmi e Mohammadi (2007) a extracdo
percentual de ions monovalente é superior a ions di e trivalentes. Para ions de valéncia
similar, a extracdo percentual é dependente, entre outros fatores, do peso molecular.

A extracdo percentual dos co-ions, em 1,5 h de tratamento por eletrodialise, no

compartimento do diluido, € apresentada a seguir, em ordem decrescente:

49 % > 43 % > 29 % > 25 %
Na* Ni?* AP Ca*

A ordem de grandeza do peso molecular para os co-ions é (IUPAC, 2018):

22,990 u 26,982 u 40,078 u 58,693 U
Na* < Al* < ca* < Ni%*

O peso molecular do sédio (22,990 u) e o raio iénico hidratado (3,58 A) menor,
podem ser associados a extracdo percentual de Na* (49 %) ser superior aos demais co-ions.
Ja para o niquel, o peso molecular (58,693 u) é superior ao do aluminio (26,982 u) e do
calcio, porém, o raio i6nico hidratado do niquel (4,04 A) é menor, o que pode justificar a
extracdo percentual (43 %) superior para 0 niquel. N&o se pode definir qual dos parametros,

se raio i6nico ou peso molecular tém maior efeito sobre o transporte dos cations, porém, a
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extracdo percentual de calcio (25 %) foi a menor entre os cations para as solugdes avaliadas.
Em comparacdo, apresenta o segundo maior raio iénico hidratado (4,12 A) e o segundo
maior peso molecular (40,078 u). Adicionalmente, o célcio é um ion conhecido por causar
scaling nas membranas ion-seletivas, ou seja, pode se depositar na membrana, blogueando
canais de transporte (Andreeva et al., 2017).

Conforme estudo de Ray et al (1999) descrito anteriormente, a forca de Coulomb
entre os ions das solugBes podem ser importantes para a avaliacdo do transporte idnico.
Desta forma, calculou-se a for¢ca de Coulomb pela Equacdo 7 de cada solugdo estudada
(Halliday, 2016):

- 1|2-| 2| )

Onde k é a constante eletrostatica na agua (k=1,1x10® N-m*C™?), Q é carga elétrica (C) e d é
a distancia entre os atomos (m?).
Para as solucdes avaliadas, a forca de Coulomb de cada solucdo esta apresentada em

escala decrescente:

1,58x101° N 8,80x10 ' N 7.81x101 N 3,70x10 1 N
AICl, > NiCl, > CaCl, > NaCl

Avaliando a extracdo percentual do contra-ion cloreto e dos co-ions em relacdo a
forca de Coulomb, constata-se que, no tratamento da solucdo de NaCl por ED, obteve a
maior extracdo percentual de CI™ (49 %) e de co-ion Na* (49 %), e isso pode ser relacionado
a menor forca de Coulomb entre os fons sédio e o cloreto (3,70x10™* N). Em comparaco
aos demais sais avaliados, pelo comportamento da forca de Coulomb, pode-se dizer que ha
uma maior facilidade em romper a ligacéo entre os ions do NaCl.

A maior forca de Coulomb foi calculada (Halliday, 2016) para a solucdo de AICI;
que apresentou, no tratamento, uma baixa extragdo percentual tanto para o co-ion (29 %)
como para o contra-ion (19 %). A forte interacdo do AI** com o CI, indica a demanda de
maior energia para o rompimento das ligacGes entre os ions e, consequentemente, dificulta a

I** quanto de CI". A segunda maior forca de Coulomb (8,80x10™ N) é a

remocdo tanto de A
da solugédo de NiCl,. Através da avaliacdo da extracdo percentual, verifica-se que a EP %

dessa solucdo foi a segunda melhor extragdo para o cation (43 %) e o cloreto (35 %), dentre
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as solucdes avaliadas. Assim, a associacdo de fatores como o raio idnico hidratado, o valor
da forca de Coulomb, a formacdo de complexos (Figuras 16 e 17b) e o peso molecular
devem ser considerados no transporte tanto do co-ion quanto do contra-ion.

A solucéo de CaCl, é a que possui menor valor de forca de Coulomb (7,81x10™* N)
se comparada a NiCl, e AICI;. Espera-se que quanto menor a forca de Coulomb, menor a
energia necessaria para o rompimento da ligacdo entre os ions, resultando em ions livres
para serem transportados através das membranas de ED. Porém, a extragdo percentual de
cloreto (28 %) observada na solugdo CaCl, foi inferior & solucdo de NiCl, (35 %). Neste
caso, vale lembrar que o raio iénico do Ca?* (4,12 A) é maior que a do Ni** (4,04 A) e que a
densidade de corrente aplicada para a solucéo de CaCl, é menor (1 mA-cm™, enquanto era
aplicado 1,25 mA-cm™ para NiCl,), podendo assim, diminuir o transporte de cloreto da
solugdo de CaCl,. Ainda, tanto a solucdo de AICI3; quanto de NiCl, apresentaram maior
transporte de co-ions em relacdo a solucdo de CaCl,. Para a solugdo de cloreto de célcio,
além da possibilidade de formacdo de scaling, na membrana cati6nica, ainda pode haver
fendmenos de interacdo do calcio com os grupos funcionais da membrana ani6nica (uma vez
que ha a presenca de CaCl* no diagrama da Figura 17b).

A avaliacdo e compreensdo dos fatores que afetam a remocéo de cloreto e de céations,
durante o tratamento de solucBes modelo por eletrodialise, fornece ferramentas que
permitem ajustes operacionais a fim de aumentar a eficiéncia do processo de tratamento. A
possibilidade de obter maiores remoc¢des de ions em um processo onde 0s parametros sao
adequadamente definidos e que é energeticamente eficiente pode impulsionar e, em muitos
casos, despertar o interesse da aplicacdo da eletrodialise no Brasil. Estes parametros devem
ser continuamente otimizados, a fim de obter um processo de tratamento de efluentes de alta

eficiéncia que possibilite o reuso de agua e a recuperacdo de componentes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo de diferentes solucGes contendo cloreto, permitiu a avaliagcdo da influéncia
dos co-ions (cétions) no transporte do contra-ion cloreto, pela membrana anidnica no
tratamento destas solucdes por eletrodialise.

A avaliacdo do diagrama de especiacdo quimica, antes do inicio dos testes de curva
corrente-potencial e eletrodialise, foi extremamente importante para definir os parametros e
obter maior eficiéncia dos ensaios. Pelo diagrama, pode-se verificar que havia necessidade
de ajuste de pH, na solucdo de AICI; e determinar a faixa de pH de trabalho, evitando a
formacédo de precipitados.

Para a determinacdo da densidade de corrente limite, os resultados dos testes de
curva corrente-potencial foram expressos em funcdo da resisténcia total versus o inverso da
corrente. A densidade de corrente limite mostrou-se funcdo do coeficiente de difusdo do sal
e da concentracdo inicial do sal. Para as quatro solucdes avaliadas, o transporte de anions
limita o sistema, uma vez que a menor corrente limite foi definida em fun¢do da membrana
aniénica. Em solugdes que contém apenas um cétion e um anion, como as avaliadas neste
trabalho, espera-se a ocorréncia de apenas um valor de corrente limite. Porém, a ocorréncia
de uma segunda corrente limite para a membrana aniénica, para a solucdo de NiCl,, pode
estar relacionada & concentracéo do sal cloreto de niquel (NiCl,), da ordem de 10° M, que
se mostrou ndo dissociada no diagrama de especiacdo quimica. Este comportamento pode
indicar que as variagdes de pH na interface da membrana-solu¢cdo podem favorecer a
dissociacdo completa e liberar o restante dos ions cloreto, que seriam responsaveis pela
segunda corrente limite.

A presenca de &cido sulfurico na solucdo de AICI; alterou os parametros
operacionais devido ao transporte dos ions H* pelas membranas catidnica e anionica e do
sulfato competindo com o cloreto. Verificou-se que com a adi¢do de acido sulfurico, o
tempo de tratamento foi entre 4 e 9 vezes superior as demais solugdes e, apesar de atingir
elevados niveis de desmineralizagdo e extracdo, em funcdo do consumo energético, e da
menor eficiéncia de corrente, torna-se economicamente menos viavel que para os demais
sais.

Pelo diagrama de especiagdo quimica observou-se a formacdo de complexos
positivamente carregados nas solucbes de NiCl, e CaCl,. Verificou-se que esses complexos
podem entrar na membrana e aumentar a densidade de cargas positivas, mantendo a taxa de

remoc&o de contra-ion em tempos maiores de tratamento em comparacdo ao NaCl.

55



A eficiéncia de corrente foi determinada ndo apenas no diluido, mas também nos
concentrados a fim de avaliar a eficiéncia para o transporte de ions e qual a real eficiéncia de
corrente. Verificou-se que a adicdo de 4cido prejudicou o transporte do co-ion AI** e do
contra-ion CI', devido ao mecanismo de proton leakage.

A avaliacdo da extragdo percentual foi realizada para os co-fons (Na*, Ni**, Ca’* e
AI*") e contra-fon cloreto. Observou-se que o raio idnico hidratado dos co-ions influencia no
transporte do contra-ion, ou seja, quanto menor o raio iénico hidratado do co-ion, maior a
extracdo percentual do contra-ion. Além disso, verificou-se que o peso molecular e a forga
de Coulomb podem influenciar no transporte dos co-ions. Quanto maior a forca de
Coulomb, mais energia é necessaria para o rompimento das ligacGes e mais dificil é o
transporte de ions.

A avaliacdo da concentracdo percentual permitiu verificar que os co-fons Ni** e AI**,
removidos da solucdo diluida, ndo foram transportados para a solugdo concentrada de
cations em sua totalidade. Os co-ions podem ter precipitado na superficie da membrana, na
forma de hidroxido, ou como complexo, ligado aos grupos funcionais da membrana, no
interior da membrana ou na superficie, prejudicando a extracdo percentual e a eficiéncia de
corrente.

Os parametros estudados para avaliar a eficiéncia da eletrodialise na remoc¢édo de
cloreto se mostraram importantes para melhorar o processo. Determinar a corrente limite
mais apropriada para cada solugdo e as faixas de pH de trabalho, sdo fundamentais para
aumentar a extracao percentual dos ions e garantir a maxima eficiéncia do processo. Estudar
0 raio ibnico hidratado, peso molecular, formacdo de complexos e forca de Coulomb
permitiu compreender as diferencas na taxa de remocdo de ions para efluentes distintos,

visando principalmente a remocao de ions criticos para reuso de agua, como o cloreto.
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7. CONCLUSOES

O estudo de diferentes solugbes contendo cloreto, permitiu a verificacdo do efeito
dos co-ions no transporte do contra-ion cloreto e na determinacdo de parametros de
tratamento por eletrodidlise. Diagramas de especiacdo quimica indicaram a necessidade de
ajuste de pH da solucdo de cloreto de aluminio, evitando a ocorréncia indesejada de
precipitacao.

O sistema foi limitado pelo transporte de anions, ja que a menor corrente limite foi
definida pela membrana anionica. A densidade de corrente limite mostrou-se fungéo do
coeficiente de difusdo do sal e da concentragdo inicial do sal e obedeceu a sequéncia NaCl >
NiCl, = AICI; > CaCl,. A ocorréncia de uma segunda corrente limite para a solucdo de
NiCl, foi verificada e pode estar relacionada a concentracdo do sal cloreto de niquel que nao
esta dissociada.

A acidificagdo da solugéo de AICIs, levou a um aumento do tempo de ensaio e em
menor transporte do co-fon AI** e do cloreto, uma vez que parte da corrente aplicada foi
consumida para o transporte de fons H" e SO,*. Consequentemente, apresentou uma menor
eficiéncia energética, se comparado as demais solucdes.

A formacdo de complexos com cargas positivas pode ser responsavel por manter
constante a taxa de remocdo de cloreto em tempos maiores de tratamento, conforme
observado para as solucGes de NiCl, e CaCl,, uma vez que estes complexos podem
aumentar a densidade de cargas positivas na membrana.

O raio idnico hidratado dos cations mostrou-se como fator que diminuiu a extracao
percentual de cloreto. Propriedades como o peso molecular e a forca de Coulomb indicaram
efeitos no transporte de cations.

Nas solugBes contendo Ni** e AI**, o balanco de massa destes metais indicou
possivel precipitado estar retido na membrana, na forma de hidréxido, ou como complexo,
ligado aos grupos funcionais da membrana, prejudicando a extracdo percentual e a eficiéncia
de corrente.

Uma avaliagdo de parametros como o pH, o raio idnico hidratado, o peso molecular,
a formacédo de complexos e a for¢a de Coulomb permite compreender e melhorar a remocéo
de ions criticos para agua de reuso, como o cloreto e obter a eficiéncia desejada na aplicacdo

da tecnologia de eletrodialise.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

Avaliar as solugdes tratadas quanto a possibilidade de reuso em diferentes processos

industriais.

Realizar eletrodidlises aplicando a corrente inferior e superior a corrente limite
detectada nos ensaios de curvas de polarizacéo e avaliar a eficiéncia na extracao de

contaminantes.

Determinar o volume de acido e o pH ideal para evitar a precipitacdo sem prejudicar

a extracao de niquel e aluminio.
Avaliar a interacdo dos co-ions e contra-ion com as membranas estudadas.

Determinar para a im, através de técnicas cronopotenciométricas, o nimero de
transporte e a espessura da camada limite, variaveis que também influenciam no

valor da i, das solugdes.

Avaliar solucBes contendo dois ou mais co-ions para estudar a competicdo no

transporte.
Comparar resultados com ensaios em planta piloto.
Avaliar outras membranas ion-seletivas.

Determinar o tamanho dos canais das membranas para avaliar as mudancas e

verificar se esse fator pode afetar a passagem dos ions.
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