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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a possibilidade de empregar
a técnica de eletrodialise para remocgéao e recuperacao de cadmio e cianeto a partir
de solugdes aquosas simulando diluicdes da composi¢cdo de um banho alcalino de
cadmio a base de cianeto. Para isso, foram utilizadas células de eletrodidlise de
bancada de diferentes configuragdes e dois tipos de membranas ion-seletivas,
uma catiénica (Nafion® 450) e uma aniénica (Selemion® AMV).

Foram realizados ensaios em células de dois e trés compartimentos para
avaliar o comportamento do potencial total da célula e o potencial das membranas
em funcdo da corrente aplicada com solugdes de diferentes concentracoes.
Através destes ensaios foi possivel definir as concentragdes das solugdes e as
densidades de corrente a serem utilizadas na célula de cinco compartimentos. Os
ensaios na célula de cinco compartimentos foram realizados para avaliar a
remocao e recuperacao de cadmio e cianeto em diferentes tempos de ensaio,
diferentes densidades de corrente, diferentes concentragdes das solucdes e na
presenca de outros ions metalicos como cobre, cromo e ferro.

Os resultados demonstram que a extracdo percentual e a eficiéncia de
corrente de cadmio e cianeto dependem da densidade de corrente aplicada, da
concentracdo das solucdes e do tempo de ensaio. A remocgao total das espécies
ibnicas € limitada pela precipitagdo de cadmio sobre a membrana catibnica do
compartimento central da célula a partir de uma determinada remocao dos ions.
No entanto, através de sucessivas trocas da solucdo de cadmio e cianeto, antes
do momento em que ocorre a precipitagdo, os resultados demonstram a
possibilidade de se obter uma solugdo concentrada em cadmio e cianeto em outro
compartimento da célula, o que demonstra a possibilidade de recuperar cadmio e
cianeto no banho de deposicdo de cadmio. Com a presencga de cobre, cromo e
ferro esta recuperacao € prejudicada, pois estes ions sao transportados na mesma
direcdo do cadmio e do cianeto, o que pode representar uma contaminacao para o

banho de deposicéo.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the possibility of the employment of the
electrodialysis technique in the removal and recovery of cadmium and cyanide of
simulated wastewaters of a cadmium cyanide electroplating bath. To accomplish it,
different loboratory electrodialysis cells and two ion-exchange membranes, a
Nafion 450 cathionic membrane and a Selemion AMV anionic membrane, were
employed.

Tests in two and three compartments electrodialysis cell were done to
evaluate the behaviour of the total cell potential and the membranes potential in
function of the applied current with sollutions of different concentrations. With these
tests it was possible to determine the solutions concentrations and the current
densities to use in a five compartments electrodialysis cell. The tests in the five
compartments electrodialysis cell were done to evaluate the removal and the
recovery of cadmium and cyanide in different times, different current densities,
different solutions concentrations and in the presence of other metallic ions such
as copper, chromium and iron.

The results showed that the cadmium and cyanide percentual exctration and
currente eficiency depend on the current density applied, on the solution
concentration and on the tests time. The total removal of the ionic species is limited
by cadmium precipitation on the cathionic membrane of the central compartment of
the electrodialysis cell with a determinated ion removal. However, by sucessives
changes of the cadmium and cyanide solutions, after the precipitation, the results
presented the possibilty to obtain a concentrate cadmium and cyanide solution in
another cell compartment, showing the possibility of recovery cadmium and
cyanide in the cadmium electroplathing bath. In presence of copper, chromium and
iron the cadmium and cyanide recovery is not effective, because these ions were
transported in the same direction of the cadmium and the cyanide and represent a
cadmium electroplating bath contamination.
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1. INTRODUCAO

A contaminacgdo das aguas por substancias téxicas como metais pesados e
cianeto representam um problema ambiental no mundo inteiro. Por esta razéo, a
descarga de efluentes industriais contendo estas substancias aos sistemas de
agua é estritamente controlada para reduzir os impactos ambientais, exigindo-se
das fontes poluidoras o tratamento dos efluentes antes de seu descarte no meio
ambiente.

Descargas contendo cadmio e cianeto, em particular, sdo estritamente
controladas devido a natureza altamente téxica destas substancias - o cadmio é
carcinogénico devido a sua tendéncia em acumular nos tecidos dos organismos
vivos e o cianeto é letal mesmo em baixas concentragdes. Segundo a Norma
Técnica N° 01/89 da Secretaria de Saude e do Meio Ambiente do Estado do Rio
Grande do Sul, efluentes liquidos de fontes poluidoras somente poderdo ser
lancadas nos corpos d’agua, direta ou indiretamente, se estiverem abaixo do limite
de 0,1 mg.L™" de cadmio e de 0,2 mg.L" de cianeto, mantidos evidentemente os
respectivos limites para os demais poluentes’.

Uma das maiores fontes de cadmio e cianeto, as quais contribuem
grandemente a carga de poluicdo dos sistemas de adgua e consequientemente
aumentam o0s riscos ambientais, sdo as industrias de galvanoplastia, que utilizam
processos de eletrodeposicao de cadmio sobre superficies metalicas a partir de
banhos alcalinos a base de cianeto. Os principais problemas associados a este
processo, do ponto de vista ambiental, sdo os descartes de banhos de deposicéo
esgotados, bem como das aguas de lavagem geradas no processo de limpeza das
pecas metéalicas apos o banho de deposicao.

Como as concentracées de cadmio e cianeto presentes nos efluentes
gerados por este processo normalmente estdo acima dos limites de langamento
exigidos, torna-se necessaria a utilizacao de processos de tratamento para reduzir
suas concentragdes antes do descarte no meio ambiente.

Os métodos convencionais normalmente utilizados para o tratamento de

efluentes caracterizados pela presenca de metais e cianeto apresentam algumas



deficiéncias, principalmente no que diz respeito aos limites residuais no efluente
tratado, os quais nem sempre sao facilmente alcancados. O tratamento do cianeto
pode ainda resultar em problemas ambientais adicionais devido a producédo de
intermediarios altamente téxicos e residuos de cloreto, e 0 processo de tratamento
do metal pode ainda gerar um lodo de hidroxidos metélicos, que é classificado
como residuo perigoso pela norma brasileira de classificacdo de residuos
NBR100042, e sua disposi¢do adequada constitui um sério problema ambiental e
econOmico para as industrias envolvidas.

O desenvolvimento de tecnologias mais avancadas para o tratamento de
efluentes tem crescido nos ultimos anos e novas técnicas tém sido sugeridas
como possibilidades promissoras, tanto a nivel de eficiéncia na remocao dos
poluentes como a nivel de recuperacao das substancias presentes nos efluentes.

Entre estas novas técnicas, pode-se citar a eletrodialise. Por ser uma
técnica de separagdo por membranas capaz de transformar uma solucao
concentrada em eletrélitos em duas outras solugdes, uma mais concentrada e
uma mais diluida que a original, apresenta grande aplicacdo no que diz respeito
ao tratamento dos efluentes das industrias com produgédo galvanica, pois torna
possivel o reuso da solucdo mais diluida como agua de lavagem e a solugdo mais
concentrada no banho de deposigéao.

A proposta deste trabalho é verificar a possibilidade de tratamento de
solugdes aquosas contendo como contaminantes cadmio e cianeto aplicando a
técnica de eletrodidlise. Para isto foram realizados ensaios em células de
eletrodialise em escala de bancada com efluentes sintéticos simulando diluicoes
da composi¢cdo do banho alcalino de cadmio a base de cianeto e efluentes
sintéticos contaminados com ions metdlicos que possam eventualmente ser
encontrados nas aguas de lavagem, buscando avaliar as caracteristicas inerentes

ao processo que possam ser Uteis no uso desta técnica em escala industrial.



2. OBJETIVOS

Dentro da proposta de verificar a possibilidade de tratamento de solu¢des

aquosas contendo cadmio e cianeto aplicando a técnica de eletrodialise, os

objetivos principais deste trabalho foram:

Avaliar o comportamento do potencial e da resisténcia total de sistemas de
eletrodialise e do potencial e da resisténcia de membranas ion-seletivas em
funcdo da corrente elétrica aplicada, bem como a ocorréncia de uma
polarizagdo por concentragdo de solu¢cdes de diferentes concentracoes
ibnicas com o objetivo de definir as concentragcdes das solucbes e as

densidades de corrente a serem utilizadas em um sistema de eletrodialise.

Verificar as caracteristicas de um sistema de eletrodialise na remocgao e
recuperagdo de cadmio e cianeto em funcdo do tempo de ensaio, da
densidade de corrente aplicada, da concentracdo das solucdes e da

presenca de outros ions metalicos (cobre, cromo e ferro).



3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Eletrodeposicéo de cadmio

A eletrodeposicao é um dos processos industriais mais utilizados para a
obtencdo de revestimentos de cadmio sobre superficies metalicas. Na
eletrodeposicdao o metal usado como revestimento é depositado sobre o metal
base pela passagem de uma corrente elétrica continua através de uma solucao
eletrolitica, comumente denominada banho, que contém ions do metal que se
deseja depositar®. O cadmio pode ser depositado a partir de solucées com
diferentes composi¢cées. De uma maneira geral, hd dois tipos de banhos de
cadmio: os que utilizam eletrélitos acidos e os que usam eletrélitos alcalinos a
base de cianeto®.

Os revestimentos de cadmio sdo empregados industrialmente na protecao
de ferros fundidos e agos comuns e fornecem uma excelente resisténcia a
corrosdo quando expostos aos meios usuais e especialmente em atmosferas
marinhas e alcalinas. O cadmio fornece protecdo de sacrificio ao substrato
metalico por ser preferencialmente corroido quando o revestimento é danificado e
pequenas areas do substrato sdo expostas - apesar do potencial de equilibrio
padrdao do cadmio na série galvanica, ser mais nobre que o do ferro. Em muitos
meios como em agua do mar ocorre a inversao de polaridade, conferindo, desta
maneira, uma protecao catédica ao aco. Os revestimentos de cadmio reduzem
também a corrosdo galvanica entre 0 agco e outros metais - particularmente o
aluminio. Em adicdo a protecdo a corrosdo, os revestimentos de cadmio
apresentam boas propriedades lubrificantes - devido ao baixo coeficiente de
friccdo do cadmio, boa condutividade elétrica, sdo facilmente soldados e quando
afetados formam um pequeno volume de produtos de corrosdo®® "%,

Os revestimentos de cadmio, desta maneira, encontram aplicagdo em
varios segmentos industriais®. Na indUstria elétrica, por ser faciimente soldado e
devido a sua baixa resisténcia em contatos elétricos. Na industria de aviagdo e na
indUstria de estruturas devido as suas boas propriedades lubrificantes'®. Entre os



materiais em que o0s revestimentos de cadmio encontram grande aplicacao
podemos destacar materiais como presilhas de aeronaves, cabos conectores para

computadores, componentes de navios e componentes do motor de automéveis®.
3.1.1 Eletrdlitos cianidricos de cadmio

Os revestimentos de cadmio, mesmo podendo ser obtidos por banhos
acidos, sao produzidos, quase que exclusivamente, a partir de banhos alcalinos a
base de cianeto devido principalmente ao seu alto poder de penetracdo e a alta
qualidade dos depoésitos obtidos. Os banhos alcalinos a base de cianeto
normalmente sdo preparados através da dissolucdo de Oxido de cadmio ou
cianeto de cadmio em uma solucéo de cianeto de sédio’"'2. Quando é empregado
0 Oxido de cadmio é necessario um excesso de cianeto para converter o 6xido a

cianeto de acordo com a equagéo'’:
CdO + 4NaCN + HoO — Na,Cd(CN)4 + NaOH (1)

O excesso de cianeto de sbédio necessario para a formacao do complexo
Na,Cd(CN)4 esta sob a forma ionizada em solugao, ou seja, na forma de cianeto
livre. O hidroxido de sdédio que se forma durante a preparacao do eletrélito
melhora a condutividade elétrica bem como aumenta a polarizagdo anddica da
solugcdo, permitindo, consequentemente, o0 uso de densidades de corrente
catédicas maiores. Deve-se observar, contudo, a tendéncia a formacdo de
camadas foscas que surge com o aumento do teor de hidréxido. Decisivo para as
condigdes de trabalho do eletrdlito € o teor metélico e, sobretudo, a relagdo
numérica entre o teor metalico e o cianeto de sddio. O teor metalico determina
basicamente a densidade de corrente catédica que podera ser utilizada. O cianeto
livre influencia a polarizagdo anddica e teores elevados reduzem o rendimento
catédico e aumentam o perigo de fragilizacdo através da maior formagcao de
hidrogénio®'%'3. A tabela 1 apresenta as composicdes e condicées de operacido

que normalmente sio utilizadas neste tipo de banho.



Tabela 1. Composicées e condigbes de operacdo de um banho alcalino de
céddmio a base de cianeto'®.

Composicao/Condicoes Banho Parado Banho Rotativo
Cadmio metalico 20-30¢g/L 15-20¢g/L
Cianeto de sodio total 90 — 200 g/L 75—-150 g/L
Hidréxido de sddio 10-20 g/L 10-20g/L
Relacao NaCN/Cd 35:1ab5:1 5:1a7,5:1
Temperatura 20-30 °C 20-35°C
Densidade de corrente catédica 1 —5 A/dm? 0,5 -1 A/dm?
Potencial entre anodo e catodo 1 -4V 8-10V

Para melhorar o aspecto do revestimento de cadmio, € comum realizar um
tratamento posterior. Uma rapida imersao em uma solug¢ao de acido nitrico a 0,3-
0,5% forma revestimentos branco-prateados brilhantes. Sdo também utilizados,
porém mais raramente, oxidantes que eliminam oxigénio, tais como solucao a 20%
de perborato de sédio, ou solugcédo a 2-3% de agua oxigenada. Quando se deseja,
além do aspecto, melhorar a resisténcia a corrosao, faz-se um tratamento em
solucbes 4&cidas, que contenham, entre outros, ions de cromo hexavalente.
Dependendo da concentracdo e da composicdo formam-se camadas de cromato
de cor amarela, azul ou verde-oliva, as quais melhoram sensivelmente a
resisténcia a corrosdo. Este tratamento é também conhecido como
cromatizacdo'®'?,

De uma maneira geral, as etapas pelas quais passa uma peca a ser
revestida com cadmio e a origem dos efluentes liquidos contendo cadmio e

cianeto, gerados por este processo’, estdo representados na figura 1.
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‘ ‘ » Efluentes contendo cadmio e cianeto

Figura 1. Etapas do processo de eletrodeposicdo de cadmio e a origem dos

efluentes liquidos contendo cadmio e cianeto®.
3.1.2. Eletrdlitos acidos de cadmio

O aparecimento da fragilizagéo por hidrogénio e a crescente resisténcia ao
uso do cianeto na cadmiacgao cianidrica levou ao desenvolvimento de eletrélitos
acidos, que possuem boa aceitacdo somente em casos especiais, como por
exemplo, a cadmiacdo de acos de alta resisténcia’®'®. As variages conhecidas a
base de sulfato, perclorato e sulfamato foram eliminadas pelos eletrélitos a base
de fluorborato. Com quase 100% de eficiéncia catédica, podem ser obtidas altas
velocidades de deposicao, porém seu alto custo e sua pequena dispersao é
desvantajosa, de modo que sua aplicagcao é restrita ao campo técnico da protecao
anticorrosiva'®. A tabela 2 apresenta as composicdes e condicdes de operacido
que normalmente s&o utilizadas em um banho de cadmio a base de fluorborato®.

Tabela 2. Composicao e condicbes de operacdo de um banho de cadmio a

base de fluorborato™.

Composicao/Condicoes
Fluorborato de cadmio Cd(BF4)> 150 — 240 g/L
Flourborato de aménio NHsBF4s 60 — 120 g/L

Acido Boérico 25-30 g/L
Temperatura 20-40 °C
pH 3,0-3,5

Densidade de corrente catédica 1 —6 A/dm?




3.2 Compostos de cianeto

O ion cianeto € um anion que compreende um atomo de carbono e um de
nitrogénio. O cianeto tem uma ligacao sigma, duas ligacdes pi e trés orbitais
vazios. Os dois primeiros orbitais nesta estrutura sdo preenchidos com o nimero
maximo de elétrons, os outros orbitais estdo vazios. Os orbitais anti-ligantes
vazios do ion cianeto podem formar ligagdes com os orbitais “d” (parcialmente ou
totalmente preenchidos) dos metais de transicdo. A contribuicdo de um par de
elétrons (do ion cianeto para o metal ou vice-versa) é conhecido como
“backbonding” e explica a estabilidade dos complexos metalicos de cianeto. O ion
cianeto também tem uma ligacao tripla que pode ser quebrada facilmente e, por
esta razao podem ser considerados completamente reativos'**°.

Dependendo do pH da solucédo, o cianeto esta presente na forma molecular
(HCN) ou na forma ibénica (CN’). A reacdo entre o ion cianeto e agua é expressa

através da seguinte equacao:
CN" + H,O = HCN + OH (2)

A um determinado pH e temperatura, o sistema esta em equilibrio e as
quantidades relativas de cada um podem ser determinadas a partir da seguinte

expressao:
Ka = [H*] [CN]/[HCN] = 2,03 x 107, pK, = 9,3 (a 20 °C) (3)

A um pH de 9,3 o cianeto estd 50% na forma de acido cianidrico (HCN) e
50% na forma iénica (CN’). A valores de pH maiores que 11, o cianeto esta
completamente dissociado na forma de CN'. A valores de pH abaixo de 7, a
maioria do cianeto presente estd na forma de HCN, dissolvido na solugdo. Esta
distribuicao pode ser observada na figura 2. Em aguas naturais com pH abaixo de
8,3 o cianeto estd presente predominantemente sob a forma de HCN'™. A
concentragcao de cianeto livre na solucao vai depender além do pH da presenca e



concentragcao de outros cations metalicos na solucao capazes de formar

complexos com o ion cianeto.
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Figura 2. Espécies de cianeto em solugdo aquosa em fungdo do pH'.

O cianeto € um bom reagente complexante e reage com quase todos o0s
cations resultando em compostos e complexos com ampla faixa de valores, como
estabilidade, solubilidade e graus de dissociagdo'’. Os compostos e complexos de
cianeto podem ser classificados em cinco categorias gerais, como mostrado na
tabela 3'°.

Tabela 3. Classificacdo dos compostos e complexos de cianeto em solugéo

com base na estabilidade'®.

Classificacao

Composto

1. Cianeto livre

2. Compostos simples

a) prontamente solluveis
b) sais insollveis neutros

3. Complexos fracos

4. Complexos moderadamente fortes

5. Complexos fortes

CN, HCN

NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN),
Zn(CN),, Cd(CN),, CuCN, Ni(CN),, AgCN
Zn(CN)42, Cd(CN)s ™', Cd(CN),?

Cu(CN)2 ", Cu(CN)s2, Ni(CN)42, Ag(CN),™
e(CN)g™*, Co(CN)s*, Au(CN), ", Fe(CN)g™

n

Os compostos de cianeto simples podem ser subdivididos em sollveis e

insoluveis. Os compostos simples solUveis de cianeto sdo na sua maioria 0s

cianetos dos metais alcalinos e alcalinos terrosos como sddio, potassio e calcio os



quais dissolvem completamente em solucao produzindo céations alcalinos terrosos

livres e anions cianeto:

NaCN = Na* + CN’ (4)
Ca(CN), = Ca** + 2CN’ (5)

Os cianetos simples sao eletricamente neutros (as cargas positivas do ion
metalico sdo balanceadas exatamente com as cargas negativas dos ions cianeto)
e sao capazes de existir em forma soélida. Os compostos simples insolUveis de
cianeto sao os de zinco Zn(CN),, cadmio Cd(CN),, cobre CuCN, niquel Ni(CN). e
prata AQCN.

Os complexos de cianeto sdo subdivididos em fracos, moderados e
fortes'®'”. Estes complexos sdo formados com o aumento da concentracdo de
cianeto na solucdo. Estes complexos podem estar carregados positivamente,
negativamente ou ainda ser neutros. Geralmente sdo soluveis somente quando

formados com excesso de cianeto:
Me(CN)x+y CN" = [Me(CN)x.y]” (6)

Estes complexos normalmente tem constantes de estabilidade elevadas. A
estabilidade destes complexos varia de acordo com o ion metalico envolvido, com
zinco e cadmio formam os complexos mais fracos. As constantes de estabilidade
(K) podem ser calculadas de acordo com a equagao 7 e sua correspondende, 1/K

é a constante de dissociagao.

C

[Me(CN) o)) _ @)

(x+y)
C,.Cor

Me

onde: C é a concentracado das espécies ibnicas em solucao.
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A tabela 4, apresenta alguns complexos mais comuns e suas constantes de
estabilidade®.
Tabela 4. Complexos metdlicos de cianeto e suas constantes de

estabilidade'.

fon metalico Complexo Constante de estabilidade
Zn?* [ZN(CN)4] 2 7.10'°
Cd* [CA(CN)4]? 7,7.10'®
Ag* [Ag(CN),]2 1.10?
Cu* [Cu(CN)4]® 10%
Ni?* [Ni(CN)4]2 1.10%
Fe?* [Fe(CN)g]™ 10%

Complexos fracos sdo os complexos de zinco Zn(CN),? e cadmio Cd(CN)s’
e Cd(CN)42. Estes complexos normalmente decompde a valores de pH inferiores
a 4 com a evolucdo de HCN. Complexos moderadamente fortes incluem os
complexos de cobre Cu(CN), e Cu(CN)s? niquel Ni(CN)s2 e prata Ag(CN);.
Complexos fortes incluem os complexos de ferro Fe(CN)s*, ouro Au(CN); e
cobalto Co(CN)s™*. Estes complexos sdo estaveis em solucbes &cidas a
temperatura ambiente mas decompdem parcialmente com o aumento da
temperatura'®"’.

O grau de dissociacao quimica e liberagao de cianeto livre sdo afetadas por
muitos fatores incluindo o cation metalico com o qual estd associado, a
intensidade da luz, a temperatura da agua, o pH, a concentracao de soélidos totais
dissolvidos e a concentracao do complexo. O zinco e 0 cadmio séo relativamente
instaveis, dissociando no cation metalico e cianeto livre. Outros complexos como
os complexos de ferro, ouro e cobalto sdo muito estaveis. Porém, em alguns
casos, como na presenca de radiacdo UV ou &cidos fortes, estes complexos

podem dissociar liberando o ion cianeto'.
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3.2.1 Complexos de cadmio e cianeto

Prytz e Osterud' investigaram o sistema Cd(ClIO4)> + KCN + H,O e
sugerem que aumentando a concentragdo de cianeto os complexos Cd(CN)s,
Cd(CN),* e Cd(CN)g® sdo formados. A presenca do fon Cd?* somente ocorre a
uma relagdo molar menor que Cd*:CN = 1:4 e com um excesso de cianeto maior
que Cd?*:CN = 1:4 ndo existe mais a forma Cd?*, predominando a formagdo de
complexos. No intervalo Cd?*:CN = 1:4 e Cd®*:CN = 1:20 o complexo Cd(CN),*
predomina. A um excesso maior Cd?*:CN = 1:30 o complexo Cd (CN)s™ prevalece.
Em solugcbes com uma quantidade relativamente pequena de cianeto entretanto
um outro complexo € evidente, eles sugerem que o ion deve ser Cd(CN)3".

Flengas'® investigou o sistema CdSO, + KCN + H,O e demonstrou a
existéncia da formacdo de quatro complexos mononucleares de acordo com a
relacdo molar entre CN e Cd. Este autor sugere que os complexos sao formados
passo a passo a partir dos componentes mais simples e que entre o complexo
Cd(CN),2, os complexos Cd(CN)*, Cd(CN), e Cd(CN); devem ser formados
guando cianeto é adicionado a solugao de sal de cadmio. Os complexos Cd(CN)3’
e Cd(CN),? devem ser estaveis, enquanto Cd(CN)* e Cd(CN), sdo relativamente
instaveis e em solucdes contendo grande excesso de cianeto todo o cadmio esta
complexado como Cd(CN),2. Persson®® também assume a existéncia destes
quatro complexos mononucleares no sistema.

Ortega e colaboradores®’ sugerem que cadmio e cianeto, em diferentes
proporcbes, levam a formacdo de quatro complexos em meio alcalino. A
distribuicao da concentracdo dos complexos em funcdo do pCN pode ser
observada na figura 3. Este diagrama foi construido a partir das constantes de
formagéo dos distintos complexos de cadmio e cianeto de forma tedrica, ndo a
partir de dados experimentais. E valido quando o cianeto se encontra na forma de
ion cianeto e ndo como &cido cianidrico, ou seja, a pH superior a 10. Sendo um
diagrama de distribuicdo serve para qualquer concentracao de cadmio, no entanto
para a sua construcao foi utilizada uma concentracado de 0,001 M.

12



0.8 4

b
Cd(Ch); cuen),

0.6

0.4
: CAiCH)
0.3 3

0.2 ] \ y
] CA{CH)

0.1 7

pCH

Figura 3. Diagrama de distribuicdo de complexos de cddmio e cianeto®'.

A partir deste diagrama concluem que Cd(CN)4? é formado com excesso de
cianeto e quando a concentracdo de cianeto livre diminui ou a concentracédo de
cadmio aumenta, para uma dada concentragcdo de cadmio, os complexos com
cargas menos negativas sdo formados. A relacdo Cd®*:CN" deve ser mantida tal
que a concentracdo de cianeto livre seja superior a 10° M para previnir a
formacdo de Cd(CN),, o qual pode precipitar. Koivula?® e colaboradores
demonstram que para o sistema 1mM CdO + 10 mM NaCN, 95% de cadmio esta
na forma Cd(CN)4? e os outros 5% Cd(CN)s".

Na auséncia de substancias com as quais o cadmio pode formar complexos
soluveis ou sais insoluveis, as espécies presentes em solucao aquosa foram
determinadas por Deltombe, Pourbaix e Zoubov®® que construiram um diagrama

potencial-pH para o sistema cadmio-agua a 25°C, regresentado na figura 4.
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Figura 4. Diagrama potencial-pH para o sistema cadmio-dgua a 25 °C>.

Através deste diagrama sugerem que o limite da regido na qual o ion
cadmio (Cd?*) existe como um fon simples dissolvido ¢ em pH = 11,1. O fon
bivalente incolor Cd?* é convertido no hidréxido branco Cd(OH), aumentando o pH
da solucdo ou através da oxidacdo de cadmio em solucdo &cida ou neutra O
hidroxido deve formar-se prontamente em valores de pH aproximadamente entre
10-13. A regidao de estabilidade do Cd(OH). é relativamente estreita. O hidréxido
de cadmio dissolve em solugcdes com pH elevados resultando no ion incolor
HCdO, que é a forma dissolvida predominante de cadmio a um pH acima de 11.1,
e é aproximadamente neste pH que Cd(OH), tem sua minima solubilidade.?* Com
bases muito concentradas forma hidroxocadmiatos como Nay[Cd(OH)4], no
entanto ndo apresenta propriedades anféteras como ocorre com 0 zinco € o
aluminio que com a adicdo de 4lcalis formam zincatos Zn(OH),? e aluminatos

Al(OH),4? soltveis®2°.
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3.3 Toxicidade de cadmio e cianeto

De uma maneira geral, os complexos de cianetos metalicos sdo menos
téxicos que o cianeto livre e a toxicidade do metal complexado € menor que a
forma i6nica livre do metal. Os complexos de cianeto e ferro normalmente nao séao
toxicos. No entanto, estes complexos sdo suscetiveis a se decomporem
fotoliticamente, produzindo niveis téxicos de cianeto livre. Sob condigdes normais
em aguas naturais (temperatura ambiente e pH préximo a neutro ou levemente
basico) os complexos de cianeto de ferro estdo sujeitos a minima dissociacao
quimica nao liberando cianeto livre.

Os complexos de cianeto de zinco e cadmio sdo complexos fracos por
natureza e dissociam-se quase completamente a baixas concentragdes em aguas
naturais. Os resultados dos testes de toxicidade comparando cianeto livre e estes
dois complexos metalicos de cianeto indicam que ndo ha uma relacao definitiva
com respeito ao sinergismo ou antagonismo entre o metal e o cianeto. A
importancia da estabilidade tanto do cianeto de zinco ou cadmio deve ser ignorada
quando estabelecemos normas e critérios de efluentes para o metal ou cianeto.
Neste caso, os critérios devem ser derivados ou selecionados assumindo metal
livre e cianeto livre e a toxicidade destes complexos devem ser ignorados
assumindo a toxicidade do metal livre e do cianeto livre em solucdo®.

O cianeto livre é rapidamente absorvido através de ingestdo ou inalacdo e
conduzido no plasma. Ele liga-se fortemente ao ferro, cobre e enxofre,
constituintes chave de muitas enzimas e proteinas importantes para os processos
vitais. O principal composto afetado € a oxidase citocrémica, uma enzima contida
no interior das células do corpo e essencial para a utilizacdo de oxigénio. A sua
inativacdo leva a asfixia celular e morte do tecido'®?’. Uma vez que o sistema
nervoso central tem a maior necessidade de oxigénio, ele é o mais fortemente
afetado. Sua supresséao leva a suspensao de todas as funcoes vitais e a morte do
organismo.

A dose letal média de cianeto livre para humanos varia de 5a 200 mg (1 -3
mg/Kg), com a morte ocorrendo dentro de uma hora. Ingestao de 10 mg ou menos
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de cianeto livre por dia nao é téxico e ingestao a longo prazo de 5 mg por dia nao
tem demonstrado efeitos adversos. Em exposicdo respiratéria ao gas HCN, a
morte ocorre em 10 a 60 minutos a concentracées de 100 — 300 ppm. A 2.000
ppm a morte ocorre dentro de aproximadamente um minuto. A LCsg para absorcao
de cianeto livre é aproximadamente 100 mg/Kg de peso de corpo. O cianeto nao é
acumulado e é rapidamente metabolizado. Nao ha evidéncia que a exposicao
cronica ao cianeto livre resulta em efeitos teratogénicos, mutagénicos ou
carcinogénicos. A concentracao cronica do cianeto livre para varias espécies de
peixes varia de 0,01 - 0,05 mg/L.

Geralmente, a toxicidade do cianeto aumenta com o aumento da
concentracdo de oxigénio e da temperatura, sendo que os efeitos variam de
organismo para organismo. Outro fator importante é o pH do efluente e do sistema
de agua receptor. A um pH abaixo de 8,0 aproximadamente 95 % do cianeto
presente estd na forma HCN. A toxicidade do ion cianeto € aproximadamente 0,4
vezes a toxicidade do acido cianidrico (HCN). O pH também afeta a solubilidade e
a dissociacao dos complexos metalicos de cianeto. Outros parametros que afetam
a toxicidade de cianeto incluindo o metal com o qual esta complexado sao a
presenga de amoénia, cianato e tiocianato, e a concentragdo de solidos suspensos
e dissolvidos'®.

O cadmio é um elemento de elevado potencial téxico apresentando efeito
cumulativo nos organismos aquaticos e nao-aquaticos com meia-vida da ordem de
10 anos, podendo, portanto integrar-se as cadeias alimentares apresentando uma
ampla variedade de efeitos adversos. Dados demonstram que ndo ha tratamento
efetivo para intoxicagdes crdonicas com cadmio e sua agao téxica é incrementada
na presenca de zinco, cobre e selénio. O cadmio acumula primeiramente no
figado e nos rins onde ele se liga com a metalotioneina, uma proteina de baixo
peso molecular. O cadmio é um potente carcinogénico multi-tecidos. A exposicao
ocupacional ao cadmio esta associada com cancer de pulmao, prostata, figado,
rins e estdmago®. Em pequenas doses afeta os érgdos reprodutores de alguns
animais. No homem, provoca irritagdo gastrointestinal com a ocorréncia de

vémitos, ataca a medula éssea com consequente reducao dos glébulos vermelhos
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gerando anemia, causa hipertensdo, doencgas cardiovasculares, diminuicdo da
massa éssea, retardo de crescimento em criangas, prejudica a capacidade

excretora dos rins®.
3.4 Tratamento dos efluentes da industria de galvanoplastia

A industria de galvanoplastia, dependendo do tipo e da quantidade de
processos usados, pode gerar uma quantidade grande de poluentes que devem
ser eliminados do efluente antes deste ser lancado ao corpo receptor.

O primeiro requisito quando se quer tratar efluentes é caracterizar a solucao
a ser tratada, ou seja, conhecer a sua composi¢cao quimica e o seu estado fisico.

Os efluentes liquidos sao provenientes principalmente das aguas de
lavagem ou do descarte de solugdes mais concentradas cuja eficiéncia ja tenha
sido esgotada, havendo a necessidade de serem trocadas por solu¢cdes novas.
Em ambos os casos, os efluentes estardo na forma de solu¢gdes mais ou menos
concentradas, contendo os poluentes na forma de compostos quimicos de
composicdo mais ou menos complexa. A caracterizagdao deve permitir também o
conhecimento, sempre que possivel, da concentracdo e a forma quimica como se
apresentam os elementos presentes nos efluentes. O procedimento a ser adotado

para tratar o efluente depende do conhecimento destas caracteristicas'.
3.4.1 Processos convencionais de tratamento

Quando os metais se apresentam no efluente na forma de cations, a forma

mais simples de tratamento é transforma-los em hidréxidos, conforme expressao:
Me*" + zOH™ = Me(OH), (8)
A maioria dos metais se separa como compostos insollveis quando

submetidos a um ajuste de pH por meio da adicao de substancias alcalinas como
soda caustica’™'®. Os metais apresentam faixas de pH diferentes para a sua
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precipitacdo, o que muitas vezes dificulta a sua sedimentacéo total. Desta forma,
mais de um ion metdlico coexistindo em um efluente torna seu tratamento
dificultado’®. De acordo com o diagrama de Pourbaix (figura 4) o cadmio precipita
sob a forma de hidroxido de cadmio entre pH 10 e 13 enquanto a maioria dos
metais precipita em pH 8,5. Segundo a Norma Técnica N° 01/89 da Secretaria de
Saude e do Meio Ambiente do Estado do Rio Grande do Sul, efluentes liquidos de
fontes poluidoras somente poderdo ser langcadas nos corpos d’agua, direta ou
indiretamente, se o pH estiver abaixo do limite de 8,5.

Caso os metais estejam presentes na forma de complexos com cianeto
deve-se destruir 0 complexo com reagentes adequados para posteriormente
serem precipitados. Em geral, a destruicdo de cianetos é realizada pela oxidagcéo
de cianetos a cianatos através de uma cloracao alcalina. Normalmente emprega-
se hipoclorito de sédio (NaOCI) como reagente'. A oxidacdo de cianeto usando
NaOCI ocorre através das seguintes equacgoes:

CN" + OCI" + H,O — CICN + 20H" 9)
CNCI + 20H — CNO" + CI' + H.0 (10)
2CNO" + 30CI" + H,O0 — 2C0O5 + N2 + 3CI" + 20H (11)

O cianeto é primeiramente oxidado a cloreto cianogénico, entdo é hidrolisado a
cianato. O cianato pode ser oxidado ou decomposto através da hidrolise de acordo

com a equacgao:

NH4+ + HCO3-

4
CNO- + 2H20 H+ | OH- (12)
ON
NH3 + CO3~

O processo é rapido e eficiente para a destruicao de cianetos livres. No

entanto, ha severas desvantagens com este tipo de tratamento:
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(1) é caro especialmente no caso de solucbes concentradas devido a grande
quantidade de hipoclorito necessaria.
(2) ndo é efetivo para efluentes contendo complexos de cianeto muito
estaveis®®®'*233  Os complexos de cobre, cadmio e zinco podem ser destruidos
rapidamente através da oxidagao. Complexos de niquel e prata sdo muito estaveis
e dificeis de destruir e a oxidacdo somente é satisfatéria sob periodos prolongados
e sob condi¢des controladas. Ferrocianetos ndo sdo oxidados por este método e
permanecem no efluente tratado™.
(3) produz uma grande quantidade de lodo que contém hidréxidos metalicos apds
a decomposicdo quimica e subseqliente processo de precipitacdo® que é
classificado como residuo perigoso pela norma brasileira de classificacdo de
residuos NBR100042.
(4) o excesso de cloreto adicionado aumenta o conteudo de sélidos totais da agua,
tornando a agua indesejavel para a reciclagem e reuso e produz um residuo com
alta concentracdo de cloreto que é toxico a vida aquatica. Em adicdo, varios
produtos organoclorados podem ser produzidos se o efluente contém substancias
organicas®.
(5) pode gerar amédnia (NH3"), pela hidrélise do cianato (CNO’), que é um
composto potencialmente toxico.

Outros métodos de oxidacao de cianeto podem ser menos problematicos,
tais como:
(1) oxidacao de cianeto com peréxido de hidrogénio - € um processo eficaz para a
oxidacao de cianetos livres sem risco de formacédo de compostos organoclorados,
porém para altas concentracbes de metal a decomposicdo do perdxido de
hidrogénio pode ser mais rapida que a oxidacao de cianeto.
(2) oxidagdo de cianeto com ozénio - processo eficaz na oxidacdo de cianetos
livres e complexos, com excecdao de ferrocianetos, ndo ha a formacdo de
organoclorados, porém o 0z6nio € um gas muito toxico e o processo deve ocorrer

em reatores adequados que podem encarecer 0 processo’.
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3.4.2 Processos alternativos de tratamento

Devido aos problemas associados aos processos de tratamento
convencionais, citados anteriormente, e com o aumento dos niveis de controle
sobre os residuos produzidos pelas industrias, o desenvolvimento de tecnologias
mais avancadas para a substituicdo dos processos convencionais no tratamento

de efluentes tem crescido nos ultimos anos.

32,35,36,37,38 22,39,40

Processos como a eletrélise
41,42

, a troca-ibnica , adsorgcao em

carvao ativado e 0s processos de separacdo por membranas (osmose

reversa®®, ultrafiltracdo e eletrodilise**°:46:47:48:49.50)

sdo citados por muitos
autores para o tratamento dos efluentes industriais, com especial destaque para
os efluentes das industrias de galvanoplastia. Estas técnicas sao sugeridas como
possibilidades promissoras, tanto a nivel de eficiéncia de remocao dos poluentes,
como ao nivel de recuperacdo e reciclagem das substancias presentes nos

efluentes.
3.5 Eletrodialise

A eletrodidlise € um processo de separacdao por membranas no qual
espécies ibnicas em solucdo sao transportadas, através de membranas ion-
seletivas, sob influéncia de um campo elétrico de uma solucao para outra. Neste
processo somente solidos dissolvidos movem-se através das membranas e ndo o
solvente, permitindo transformar uma solugédo eletrolitica em duas outras, uma
mais concentrada e uma mais diluida que a original®**2. A diregdo do transporte e
a razao de transporte para cada ion dependem da sua carga e da sua mobilidade,
da condutividade da solugcdo, da concentracdo relativa e do campo elétrico
aplicado e a separagdo dos ions esta relacionada as caracteristicas das
membranas fon-seletivas, especialmente sua permesseletividade®®.

O principio da eletrodidlise é conhecido hd mais de 100 anos e teve seu
inicio com o trabalho de Ostwald em 1890, que descobriu a existéncia de um

potencial de membrana entre uma membrana semipermeavel e uma solucéo
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como uma consequéncia da diferenca na concentracdo. O primeiro uso da
eletrodialise em separagdo de massa antecedem a 1903, quando Morse e Pierce
introduziram eletrodos em duas solucdes separadas por uma membrana de dialise
e encontraram que os eletrdlitos podem ser removidos mais rapidamente da
solucdo de alimentacao com a aplicacdo de um potencial elétrico. Com o advento
das membranas ion-seletivas de baixa resisténcia elétrica no inicio dos anos 40 a
eletrodidlise rapidamente se desenvolveu como um processo industrial.

Hoje em dia, representa um dos mais importantes métodos de separacao
por membranas para dessalinizacao de agua salobra e agua do mar, producao de
agua ultra-pura, concentragdo de solucdes diluidas, separacdo de eletrélitos de
nao-eletrolitos, producdo de acidos e bases dos seus sais e tratamento de
efluentes industriais. E uma tecnologia aprovada com inlmeros sistemas
operando no mundo inteiro. Na Europa a eletrodialise domina os processos de
dessalinizacdo com plantas com capacidade excedentes a osmose reversa e
destilagdo. E também aplicada na desmineralizagdo de &cidos organicos e
acucares, separacdao de proteinas e aminoacidos, concentracdo de acidos
minerais, preparacdo de solucdes isotdnicas e estabilizagdo do vinho®*.

3.5.1 Membranas ion-seletivas

As membranas empregadas em eletrodidlise sdo basicamente resinas de
troca-ibnica em formas de filmes. Sdo polimeros com ligacées cruzadas que
apresentam poros de tamanho de nivel molecular, de modo que ndo permitem um
fluxo significativo de agua, e no interior dos poros apresentam grupos funcionais
positivos ou negativos ligados quimicamente a matriz polimérica. Estes grupos
fazem com que as paredes internas dos poros da membrana apresentem cargas
elétricas, de modo que ocorre uma interacao eletrostatica entre estas cargas fixas
e 0s ions que estdo na solucao. Dependendo do ion ligado a membrana esta pode
ser seletiva a cations (catibnicas), que contém grupos funcionais carregados
negativamente como SOs, COO’, POs%, HPO,, AsOs*> e SeOs, ou seletiva a
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anions (anibnicas) que contém grupos funcionais carregados positivamente como
NH3", RNH>", Ro.NH", R3N*, RsP* e R.S™.

Numa membrana catidnica, os anions fixos estdo em equilibrio elétrico com
0s cations moéveis (contra-ions) nos intersticios do polimero, como indicado na
figura 5. Em contraste, os anions mdveis (co-ions), sdo excluidos da matriz
polimérica devido a sua carga elétrica, que é idéntica a dos ions fixos. Devido a
exclusdo dos co-ions, a membrana catibnica permite a transferéncia apenas de
cations. A membrana ani6nica ao contrario exclui os cations e é permeavel

somente aos anions.

~.__~ cadeias polimericas
(=) co-ionfixo
(¥} contra-ion movel

Figura 5. Estrutura esquematica genérica de uma membrana ion-seletiva

cationica®.
3.5.1.1 Preparagao das membranas ion-seletivas
Os métodos de preparacdo das membranas ion-seletivas dividem-se

basicamente em duas classes. Na primeira, a membrana é obtida pela

incorporacdo de uma resina de troca ibnica em uma matriz polimérica adequada,
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como por exemplo polipropileno ou poliestireno. Nesse caso se obtém uma
membrana heterogénea.

Uma segunda classe baseia-se na producao de uma lamina continua de
membrana, de modo a se obter um produto com estrutura mais homogénea. Para
isso pode-se empregar a polimerizacdo e condensacao de polieletrdlitos, fusdo e
polimerizacdo de misturas de estireno-divinilbenzeno com posterior aminagao ou
sulfonagéo, reacao direta de materiais em forma laminar (como polietileno ou PVC
plastificado) com reagentes liquidos ou gasosos.

Em geral, as membranas empregadas em eletrodialise recebem, em sua
fabricacdo, um reforco de material inerte como teflon ou nylon na forma de uma
tela ou rede. Isto confere maior estabilidade dimensional e resisténcia mecanica a

membrana.

3.5.1.2 Propriedades das membranas

As propriedades das membranas ion-seletivas dependem da matriz
polimérica e do tipo e da concentracdo das cargas fixas. A matriz polimérica
determina a estabilidade mecanica, quimica e térmica da membrana e o tipo e a
concentracdo das cargas fixas determinam a permeseletividade e a resisténcia
elétrica, mas podem também afetar significantemente as propriedades mecénicas
da membrana.

Normalmente a matriz de uma membrana ion-seletiva consiste de
polimeros hidrofébicos e com um baixo grau de inchamento; no entanto com a
introducdo de cargas fixas podem tornar-se solUveis em agua. Portanto, as
ligacdes da matriz polimérica geralmente sédo cruzadas. O grau de ligagdes
cruzadas e a concentragdo das cargas fixas afetam as propriedades das
membranas de maneira contraria. Um grande numero de ligagdes cruzadas
melhora a seletividade e a estabilidade das membranas reduzindo o inchamento,
mas aumenta a resisténcia elétrica. Uma alta concentracdo de carga reduz a
resisténcia e aumenta a seletividade, mas promove inchamento e assim necessita

um numero elevado de ligagdes cruzadas. A otimizagdo entre seletividade,
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resisténcia elétrica, e estabilidade dimensional é conseguida pelo ajuste
apropriado do cruzamento das ligagdes e da concentracdo das cargas fixas.

As propriedades mais desejadas para as membranas ion-seletivas sao:
(1) Alta permeseletividade: o termo permeseletividade refere-se a capacidade da
membrana em apresentar-se ao mesmo tempo permeavel aos contra-ions e
impermeavel aos co-ions.
(2) Baixa resisténcia elétrica: uma vez que a diferenca de potencial elétrico é o
responsavel pelo transporte de ions através das membranas ion-seletivas na
técnica de eletrodidlise, havera um menor consumo de energia se o sistema
apresentar uma baixa resisténcia elétrica. Idealmente, a contribuicdo das
membranas deve ser a menor possivel, e a resisténcia total do sistema deve ser
dada principalmente pela contribuicado do fluxo de solucdo diluida no interior do
sistema de eletrodialise.
(3) Boa estabilidade mecanica e dimensional: em um sistema de eletrodidlise as
membranas sdo normalmente submetidas a gradientes de pressdo ao longo de
sua extensao devido ao bombeamento das solucdes. A fim de resistirem a estas
condicOes de operagao, € necessario que a membrana apresente suficiente
resisténcia mecanica. Além disso, o inchamento e as deformacgdes devido a
absorcdo de agua e a transicdo de uma solucédo diluida para uma concentrada
devem ser suficientemente pequenas.
(4) Alta estabilidade quimica: as membranas ion-seletivas devem ser
suficientemente inertes para que possam ser utilizadas em condicbes agressivas
de operacdo sem sofrerem alteracdes quimicas ou decomposi¢cdo que levem a

uma perda das demais propriedades >>°%°7,

3.5.1.3 Propriedades especificas das membranas ion-seletivas
Além das propriedades gerais citadas anteriormente, alguns tipos de
membranas ion-seletivas apresentam propriedades especiais para aplicagdes

especificas. E o caso das membranas monosseletivas, as quais possuem uma

seletividade adicional em relacdo a carga do ion. Estas membranas, tanto
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aniénicas como catibnicas, sao seletivas a ions monovalentes apenas, impedindo
o transporte de ions de valéncia superiores.

Além da monosseletividade, algumas outras propriedades especiais foram
desenvolvidas para as membranas ion-seletivas. Assim, tem-se membranas
préton-seletivas, as quais, devido ao seu carater anfétero, sdo permeaveis
preferencialmente aos ions H', membranas anidnicas com alta retencdo de
protons, as quais foram desenvolvidas a fim de possibilitar a concentracdo de
acidos por eletrodidlise, membranas anti-fouling e membranas bipolares®”.
Membranas bipolares podem ser consideradas como a unido de duas membranas,
uma aniénica e uma catiénica. Na verdade as membranas bipolares consistem em
uma membrana com uma face catibnica e a outra aniénica®”*®. Este tipo de
membrana possibilita a dissociagdo da agua, produzindo H" e OH’, e por isso é
empregada em alguma aplicacdes especificas de eletrodialise, como na producao
de acidos e bases a partir de um sal®’.

3.5.2 Montagem de um sistema de eletrodidlise

Na eletrodidlise as membranas sao dispostas alternadamente entre dois
eletrodos, um positivo (anodo) e um negativo (catodo), posicionados nas
extremidades do sistema. As membranas sdo separadas uma das outras por
espacadores que formam compartimentos através dos quais as solugcées podem
circular. A este conjunto de membranas, espacadores e eletrodos denomina-se de
stack. Se uma solucdo contendo espécies ibnicas € introduzida nestes
compartimentos e um campo elétrico é estabelecido entre o &nodo e o catodo, os
cations carregados positivamente migram em direcdo ao catodo e os anions
carregados negativamente em direcdo ao anodo. Como as membranas possuem a
capacidade de serem permedveis a um tipo de ion e excluirem outro, os cations
passam pelas membranas catibnicas mas sao retidos pelas membranas anibnicas.
Do mesmo modo, os anions passam pelas membranas anibnicas, e sao retidos
pelas membranas catidnicas. Assim havera um aumento na concentragdo dos

ions em alguns compartimentos enquanto em outros havera uma diminuicdo na
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concentracdo, conforme figura 6°'°2. Um stack de eletrodidlise é constituido de
quatro compartimentos hidraulicos distintos:*%-°
(1) o diluido: onde a concentracao diminui

(2) o concentrado: onde a concentragdo aumenta
(3) o andlito: onde a reacao andédica ocorre
(4)

4) o catdlito: onde a reagao catddica ocorre

Solucdo diluida
Solugao concentrada

Catdlit Andlit
ao|o—|A c A c A C’_ nélito

o O
O-E“- D.%—o 7
Catodo D. " LR @ Anodo
- — — +

- © e e O

) o0 b

. . 2

. o e °

&

T T T T T Alimentacao

® Anions A Membrana Anidnica
O Cations C Membrana Catidnica

Figura 6. Representacdo esquemaética de uma célula de eletrodiglise °.

Teoricamente, um Faraday passando através de um par de membranas é
capaz de transportar um equivalente grama de eletrélito de um compartimento
diluido para um concentrado. Assim sendo, a insercdo de n pares de membranas
irA aumentar o rendimento do processo n vezes. Do ponto de vista elétrico, tal
sistema assemelha-se a um conjunto de resistores em série. A resisténcia elétrica
total resultante compreende as contribuicées dos eletrodos, das membranas e das
solucdes. A limitagdo quanto ao numero maximo de pares de membranas

possiveis de serem montados em um stack esta relacionada com o aumento da

26



resisténcia elétrica total entre os dois eletrodos. Idealmente a resisténcia das
membranas deve ser extremamente baixa, de modo que a principal contribuicao
para a resisténcia total seja da solucdo diluida produzida entre as membranas®'.

Como o consumo de energia do processo esta intimamente relacionado
com a resisténcia elétrica total do stack, esta deve ser mantida tdo baixa quanto

possivel.
3.5.2.1 Reacdes dos eletrodos
As reagdes que ocorrem sobre o catodo e o anodo dependem da solucao

de enxagie com a qual os eletrodos estdo em contato. No catodo, a reacdo mais

comum é a de formacéao de H.:

2 H" + 2 e — Ha (solugbes acidas) (13)
2H,O +2¢e — Hy+ 2 OH  (solugbes alcalinas) (14)
Na presenca de ions metélicos dissolvidos pode ocorrer a eletrodeposicéao
do metal:

M +xe — M° (15)

No &dnodo normalmente ocorre a reacao de formacao de O.:
2 H,O — Oz + 4 H" + 4 e (solugdo &cida) (16)
4 OH — O, + 2 H:0 + 4 e (solugédo alcalina) (17)

Se o0 meio contiver ions cloreto dissolvidos pode ocorrer a reacao de
formacao de Cl.:

2CI - Ch+2¢ (18)
Também podem ocorrer reagdes de dissolu¢cao do metal do eletrodo:
M° — M* + xe” (19)

As solucdes normalmente utilizadas sao Na,SO,;, NaOH e H.SO4 que
apresentam boa condutividade elétrica e nao formam nenhum produto de reacao
nocivo. Solugdes contendo cloretos devem ser evitadas devido a formacéao de Cls
conforme pode ser observado na equacao 18. O anodo deve resistir a dissolugcéo
do metal conforme pode ser observado na equacdo 19, portanto devem ser

utilizados metais resistentes como a platina ou titanio. O catodo nao é tao
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problematico, normalmente aco inoxidavel é utilizado, uma vez que nao ocorrem
reacdes de dissolu¢cdo do metal.

As reacbGes que ocorrem sobre os eletrodos tendem a acidificar ou
alcalinizar as solugcbes de enxagle pela formacao de H" ou OH", conforme pode
ser observado nas equactes 14 e 16. A alcalinizacdo da solucao de enxagie do
catodo pode levar a precipitacdo indesejada de sais ou hidréxidos como CaCO3 ou
Mg(OH),, se estas substancias estiverem presentes. Para a minimizag&o do efeito
de alcalinizacdo ou acidificacado das solucbes de enxagie pode-se utilizar a
mesma solugdo nos dois eletrodos, a qual é continuamente misturada e

recirculada em um circuito fechado®?.

3.5.3 Caracteristicas do processo de eletrodialise

A eletrodidlise apresenta caracteristicas proprias que podem ser
extremamente vantajosas em relacdo as demais técnicas de separacao,
dependendo do caso em que se apliquem. Sao apontadas como principais
caracteristicas da eletrodialise: (a) a solugdo concentrada pode alcancar uma
concentracdo de 20% ou mais, em peso, se as condicdes necessarias forem
satisfeitas; (b) a concentracédo da solucéo diluida pode ser reduzida abaixo de 100
— 200 mg.L, mas deve ser alta o suficiente para permitir uma condutividade
elétrica adequada; (c) a relacao entre as concentracdes das solugdes concentrada
e diluida pode chegar a 100; (d) a técnica €& normalmente utilizada na
dessalinizacdo ou concentragdo de eletrdlitos concentrados neutros, no entanto
pode ser também aplicada na concentracdo de acidos fortes com concentracoes

de até 2 a 6 N, desde que se use membranas adequadas®®®*,

3.5.4 Limitac6es do processo de eletrodialise
O emprego da eletrodialise deve atender a algumas condi¢ées: (a) devem

ser usadas solugbes aquosas, entretanto, contaminacdo com pequenas
quantidades de solventes organicos sao toleraveis; (b) deve haver cuidado com a
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precipitacdo e acumulo de hidroxidos ou sais insollveis; (c) pH das solucdes
proximo ao neutro assegura maior vida util as membranas; (d) oxidantes fortes
devem ser evitados, uma vez que podem danificar as membranas ou diminuir a
sua vida util; (e) a quantidade de sélidos suspensos deve, preferentemente, ser
menor que 1 ppm e o tamanho das particulas ndo deve exceder 5 um; (f)
eletrélitos organicos de alto peso molecular devem ser controlados pois podem
causar fouling nas membranas; (g) a temperatura deve ser menor que 60°C5%.
O desenvolvimento de novas membranas, mais resistentes a solugdes
agressivas e com propriedades melhoradas, tem possibilitado a aplicacdo da
eletrodialise mesmo em situacdes que nao satisfacam totalmente a estes critérios,
porém alguns aspectos técnicos proprios da eletrodidlise sdo responsaveis pela
limitacdo de rendimento e utilizacdo da técnica, como, fouling, scaling e

polarizacdo por concentragao®.
3.5.4.1 Fouling

O fouling é uma das mais importantes limitacbes no design e operacao de
um processo de eletrodialise. E causado através da deposicdo de macromoléculas
organicas ou bactérias (biofouling) sobre a superficie da membrana, causando
deterioracdo da membrana, declinio no fluxo de transporte dos eletrélitos e um

aumento da resisténcia®®®.

Isto normalmente ocorre para as membranas
anibnicas uma vez que a maioria dos materiais organicos estdo carregados
negativamente. Para evitar o fouling pode-se empregar uma pré-filtracédo, lavagem
com &cidos, operagcao com eletrodo reverso e o uso de membranas especiais anti-

fouling®.
3.5.4.2 Scaling
O scaling indica a precipitacao de eletrélitos sélidos sobre ou dentro da

superficie da membrana devido a um excesso local no produto de solubilidade. O

scaling resulta numa diminuicdo na area efetiva da membrana. Se o scaling ocorre
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dentro da membrana o material pode ser destruido. Pode ser resultado de
operagcoes acima da corrente limite, o qual causa dissociacdo da agua e
consequentemente mudancas no pH. Uma vez que a solubilidade é funcao do pH
o scaling pode ocorrer®,

3.5.4.3 Polarizacao por concentracao e corrente limite

A polarizagdo em eletrodidlise descreve o conjunto de fenémenos que
ocorrem quando uma corrente elétrica passa através de uma interface a uma
densidade de corrente maior do que a interface pode prontamente transmitir. Em
um processo de eletrodidlise, a polarizacdo na interface da membrana ocorre
qguando a migracao de ions através da membrana é mais rapida que o transporte
dos ions do seio da solugao até a membrana. Como a eletrodialise normalmente
apresenta sistemas com fluxos de solucdo, a polarizacdo ndo ocorre no seio da
solucdo, onde seria destruida pelo fluxo turbulento, mas sim na camada limite
formada na interface junto @ membrana. Se uma corrente elétrica excessivamente
alta for aplicada, a concentracdo de ions na camada limite préxima a membrana
cai a zero. Isto ocorre porque o transporte de um ion no interior da membrana é
maior do que na solucdo. Da mesma forma, no outro lado da membrana, vai
ocorrer um acumulo de ions, uma vez que estes chegarao a uma taxa maior do
que conseguem difundir para o seio da solugao®’ 686970717273 Estq situacao esta

esquematizada na figura 7°.
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Figura 7. Diagrama esquematico do perfil da concentracdo de anions na
camada limite em ambas superficies de uma membrana anibnica durante a
eletrodialise. (C é a concentragdo do anion, s no seio da solugdo e m na camada
limite da solugdo e c¢ e d referem-se ao concentrado e o diluido,

respectivamente)®.

O valor de corrente em que isto ocorre € denominado de densidade de
corrente limite. A densidade de corrente limite €, portanto a corrente maxima que
pode passar através de uma dada area de membrana.

A corrente limite é alcancada no ponto critico quando a concentragdo do
diluido na superficie da membrana cai a zero. Teoricamente, a densidade de

corrente limite pode ser calculada através da equacgdo’®’*:

_ zC,FD
Lim = st —; (20)
onde iim € a densidade de corrente limite, C; € a concentra¢do no seio da solugéo
solugéo, D e z sdo o coeficiente de difusédo e a valéncia eletroquimica dos ions na
solucdo, F a constante de Faraday, 6 a espessura da camada limite, " e ¢t 0
namero de transporte do ion na membrana e na solucao, respectivamente.

De acordo com a equacgao 20, a densidade de corrente limite é proporcional
a concentracao ibnica no diluido e o coeficiente de transporte de massa. Se na
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eletrodialise a densidade de corrente limite € excedida, a eficiéncia do processo
diminuira drasticamente devido a um aumento na resisténcia elétrica da solucao e
devido a dissociacao da agua, a qual leva a um aumento de consumo de energia
assim como a mudanca no pH das solucbes na superficie das membranas,
causando problemas operacionais adicionais como fouling e scaling nas

membranas®® /%737,

Para evitar a polarizacdo por concentragdo, costuma-se
utilizar espacadores entre as membranas com formato que promova um fluxo
turbulento na solugédo. As principais variaveis relacionadas a polarizagdo por
concentracao sao: (1) o potencial elétrico ou densidade de corrente aplicada. (2) a
concentracao de eletrdlito na solucéo diluida. (3) a velocidade de fluxo (agitacao)
da solucdo (4) a forma e orientacao dos espacadores (5) o tipo de contra-ion na
membrana. (6) as propriedades das membranas como a concentracdo das cargas

fixas, a sua permeabilidade e sua resisténcia elétrica”.
3.5.5 Parametros de controle
3.5.5.1 Resisténcia Aparente

Um parametro importante para a avaliagdo da resisténcia elétrica em um

sistema de eletrodialise é a sua resisténcia aparente (R,), definida como:

EaA
R, = =42 (21)
nl

onde: E; € o potencial aparente ou observado do stack, A € a area efetiva da
membrana, e n € o numero de membranas e / é a corrente. R, é uma resisténcia
especifica de area de unidade ohm.cm?.

A resisténcia em um stack de eletrodidlise € a soma total de todas as
resisténcias elétricas presentes dentro do stack a qualquer dado momento. Estas
resisténcias elétricas surgem das contribuicbes das membranas e da solucao, e

podem ser vistas como uma colecdo de resistores em série. A resisténcia
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aparente de um stack € calculada a partir do potencial total observado entre os
eletrodos do stack, no entanto, estdo incluidas as resisténcias dos potenciais de
eletrodos e sobrevoltagens das reacdes que ocorrem nos eletrodos. No calculo da
resisténcia verdadeira de um stack seria necessario desconsiderar estas
contribuicdes. Isto, entretanto, implica em consideracées mais complexas, que
incluam as reacdes eletroquimicas que ocorrem sobre o catodo e anodo. Por esse
motivo, a resisténcia aparente € usualmente empregada com o objetivo de tornar
os calculos mais simplificados.

As resisténcias elétricas das membranas ion-seletivas vao depender das
espécies de eletrdlitos presentes, da concentracdo das espécies, temperatura da
membrana, e da espessura da membrana. As resisténcias das solugdes
dependem do tipo e concentracdo dos eletrolitos, temperatura da solucao, e
espessura dos compartimentos da solugédo. As resisténcias das membranas sao
normalmente a menor contribuicdo da resisténcia total do stack, mas podem
aumentar em significancia se a resisténcia do diluido e do concentrado sdo baixas
devido a alta concentracdo de espécies iGnicas. No caso da producao de sal
através da agua do mar aproximadamente 40% da resisténcia total do stack pode

ser atribuida a resisténcia das membranas®®.
3.5.5.2 Extracdo Percentual

A extracdo de um determinado ion em solucdo € funcdo da corrente
aplicada durante o processo de eletrodialise e pode ser obtida através do calculo

da extracdo percentual® definida pela equacéo:

(c*-c)
ep =———x100 (22)
Ci
onde:C,é a concentragéo do ion iem solug¢do, os indices 0e ¢ correspondem ao

tempo inicial e no instante rdo experimento.
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3.5.5.3 Eficiéncia de corrente

Um outro parametro muito importante para o desempenho total do processo
de eletrodidlise é a eficiéncia de corrente. A eficiéncia de corrente determina a
porcdo da corrente total que passa através de um stack de eletrodidlise que é
usada para transferir ions de uma solugéo de alimentacdo. O aumento da extracao
de ions no processo de eletrodidlise pode ser conseguido pelo simples aumento
da densidade de corrente, desde que nédo se atinja a densidade de corrente limite.
Entretanto o consumo de energia também vai aumentar. Dessa forma, nao se
pode garantir que um aumento da densidade de corrente traga um aumento de
rendimento do processo, considerando a extracdo efetuada e a energia
consumida.

A quantidade de corrente que realmente é utilizada para extrair o eletrélito
pode ser calculada através da eficiéncia de corrente®®®® definida pela equacéo:

F(Veq’ —V/eq')
ec = (23)
nIAt

onde: F é a constante de Faraday, V é o volume da solucao do eletrélito i, eqgé o

namero de equivalentes-grama do eletrélito i em solucdo, os indices 0Oe ¢
correspondem ao tempo inicial e no instante rdo experimento, n é o numero de
pares de membranas, I € a corrente aplicada no sistema e Aré€ o intervalo de

tempo do experimento.
3.5.5.4 Determinacao da corrente limite

Para a determinacdo da densidade de corrente limite a queda do potencial
através da membrana a uma dada densidade de corrente aplicada é medida.

Quando uma membrana ion-seletiva € colocada entre duas solucdes de eletrdlitos,

a resposta da densidade de corrente versus potencial, a qual é mostrada
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esquematicamente na figura 8”’, é composta de trés secgbes distintas que

permitem identificar a densidade de corrente limite e a ocorréncia de polarizacao

por concentragdo’®"67":78,

Jﬂm !
Figura 8. Esquema de uma curva corrente-potencial tipica de uma

membrana ion-seletiva com as trés distintas regiées’’.

Regidao | — caracterizada por uma variagdo quase 6hmica da densidade de
corrente versus o potencial. Este comportamento pode ser analisado sob a
suposicdo que um estado de quase equilibrio é mantido na interface
membrana/solucéo.
Regiao Il — caracterizada por um platé do qual o valor da corrente limite é definido.
Ha a estabilidade da corrente na interface membrana/solucdo, enquanto o
potencial aumenta. Isto € uma consequéncia da polarizacao por transferéncia de
massa: a concentracao das espécies idnicas cruzando a membrana tende a zero
na camada limite.
Regiao Ill — caracterizada pelo aumento da densidade de corrente que pode ser
atribuida a conducao da corrente pelas espécies ibnicas H" e OH’, formadas pela
dissociacao da agua.

A determinacao da i, a partir de uma curva potencial versus densidade de
79

corrente porém nem sempre é clara’®. Conseqlientemente, Cowan e Brow

recomendam tragar a resisténcia total da célula versus o inverso da corrente (1/1)
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em seu lugar. Nesta projecdo ijm corresponde ao ponto de inflexdo da curva®

conforme esquematizado na figura 9.

=

(L™ 1

Figura 9. Diagrama esquematico ilustrando a determinagdo da corrente
limite plotando a resisténcia total da célula versus o inverso da corrente (1/1) .

3.6. Emprego da eletrodialise no tratamento de efluentes

A eletrodialise, por ser uma técnica de separag¢ao por membranas capaz de
transformar uma solucao concentrada em eletrolitos em duas outras solucoes,
uma mais concentrada e uma mais diluida que a original, apresenta grande
aplicagdo no que diz respeito ao tratamento dos efluentes das industrias de
galvanoplastia, pois torna possivel o reuso da solugdo mais diluida como agua de
lavagem e a solucdo mais concentrada no banho de deposicdo. A recuperacao de
metais da primeira agua de lavagem, apos a eletrodeposicdo do metal, é possivel
mediante a passagem da mesma por um sistema de eletrodialise. A solugdo do
metal recuperada podera ser utilizada para repor o0 mesmo no banho de
eletrodeposicao original, e a agua tratada podera ser reutilizada nos tanques de
lavagem®'®. Este sistema pode ser observado na figura 10%.
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Figura 10. Sistema de tratamento de efluentes da industria de

galvanoplastia por eletrodiglise®.

A técnica pode ser também empregada para aumentar o tempo de vida util
dos banhos de eletrodeposicdo. Os banhos de eletrodeposicdo normalmente
precisam ser recompostos apds um certo periodo de utilizacdo. Quando isto é feito
através da adicao de sais dos metais que compde o banho, ocorre um acumulo de
sais inertes. A eletrodialise pode ser entdo utilizada para remover estes sais, com
0 que se consegue prolongar o periodo de utilizagdo dos banhos. Além disso,
durante a operagdo dos banhos pode ocorrer um acumulo de contaminantes,
normalmente ion metalicos diferentes dos que se deseja depositar. Também
nestes casos, a eletrodialise pode ser utilizada para eliminar os contaminantes,
permitindo um melhor desempenho dos banhos®'.

Os estudos da eletrodidlise no tratamento de efluentes provenientes das
industrias de galvanoplastia tem sido conduzidos quase que exclusivamente em
solugdes acidas contendo os metais na forma de cations**#°:46:47:48:49.50.59 L4
poucos estudos realizados em solucdes alcalinas e especialmente em solucoes

alcalinas contendo complexos metalicos de cianeto®'%2®18283 Geralmente, no
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caso do efluente ser fortemente alcalino, ha o perigo de ocorrer rapida degradacao
das membranas anibnicas, devido a interagbes com o0s grupos aménio
quaternarios normalmente presentes nas membranas®’. E claro que com o
desenvolvimento crescente de novas membranas estes efeitos podem ser
contornados. Na presenca de complexos metalicos de cianeto a resisténcia das
membranas aumenta e o transporte dos complexos pelas membranas é
dificultado®"#°,

3.7 Emprego da eletrodialise no tratamento de solugbes de cadmio e cianeto

Gering e Scamehorn®® estudaram a remocdo de cadmio de solucdes
aquosas de CdCl, e CdSO4 de pH inicial 3,2 em uma célula de eletrodialise
contendo dois pares de membranas (duas catibnicas e duas anibnicas) com uma
area efetiva de 220 cm? Demonstraram que a remocdo de cadmio exibe
excelentes eficiéncias de corrente e razoaveis resisténcias aparentes para uma
ampla faixa de concentragdes de CdCl, e CdSO,4. Demonstraram também que a
concentragcao das solugdes do compartimento diluido e do concentrado
influenciam no grau de remocédo do cadmio, sendo que a eficiéncia de corrente
para uma solugdo com 0,005 M de cadmio € menor que empregando solucoes
mais concentradas com 0,4 M e 1,1 M de cadmio. Através de diferentes
experimentos verificaram que a resisténcia e a eficiéncia de corrente estdo
intimamente relacionadas com a concentracdo e o tipo do eletrélito do
compartimento diluido. Em uma dada concentragao a eficiéncia de corrente tende
a aumentar na seguinte ordem CdSO, < CdCl, enquanto a resisténcia do stack
aumenta nesta ordem: CdCl, < CdSO4. Um aumento na temperatura e uma
reducdo no pH diminuem a eficiéncia de corrente e resisténcia do stack na
remocdo de fons Cd?*. Ndo foram observadas degradacées nas membranas na
remocao dos sais de cadmio. Nao apareceu polarizacdo por concentracao
significante nas condicdes de operacdo utilizadas exceto para concentracoes
muito baixas (0,005M).

38



Com relacado ao trabalho empregando solucées contendo complexos de
cadmio e cianeto, Ortega e colaboradores®' sugerem a recuperacdo de cadmio e
cianeto utilizando uma célula de eletrodidlise de dois compartimentos separadas
por uma membrana aniénica. Com este tipo de célula a concentracao de cadmio
pode ser reduzida através da deposicdo de cadmio na superficie do catodo ao
mesmo tempo que a concentracdo de cianeto pode ser aumentada no
compartimento andodico. Estes autores verificaram que a resisténcia da membrana
aumenta com o aumento da concentragcdo de cadmio na solugédo. Este aumento
na resisténcia da membrana é atribuido a formagao dos complexos de cianeto de
cadmio que, por serem mais volumosos, dificultam o seu transporte pela
membrana. Para garantir uma boa eletrodeposicao de cadmio sobre o catodo a
voltagem da célula deve ser mantida constante entre 2,5 e 3,5V, evitando a
evolugcao de hidrogénio no mesmo eletrodo melhorando o campo elétrico para a
reacdo de reducdo de cadmio. Este estudo basicamente demonstra o
comportamento do potencial versus a corrente aplicada para solugdes com
diferentes concentracdes nao especificando a extracao de cadmio nem a extracéao

de cianeto que pode ser obtida.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4 1 Materiais

4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram:
(1) Oxido de cadmio (CdO) P. A. Nuclear
(2) Cianeto de sddio (NaCN) P. A. Teor Min. 95% Nuclear
(3) Hidréxido de sédio (NaOH) P. A. Teor Min. 95,0 — 100,5% Nuclear
(4) Oxido de cobre Il (CuO) P. A. Nuclear
(5) Ferrocianeto de potassio [K4Fe(CN)g] Teor Min. 99,0% Dinamica
(6) Anidrido cromico (CrOs) Teor Min. 98,0% Synth
(7) Sulfato de sdédio anidro (Na>SO4) P. A. pH sol. 5% 25°C 5,2- 9,2 Nuclear
(8) Padrao de cadmio Titrisol Merck, 1,000 + 0,002 g/1000 mL

4.1.2 Solucoes

Todos os experimentos desenvolvidos neste estudo foram realizados com
solucdes simulando provaveis composicoes dos efluentes gerados em um
processo de eletrodeposicdo de cadmio utilizando banho alcalino a base de
cianeto. Foram preparadas solugdes com base na composicdo do banho alcalino
de cadmio a base de cianeto, representado na tabela 5, com diferentes
concentragcdes mantendo a relacdo dos componentes do banho. Estas solucoes
foram preparadas dissolvendo o éxido de cadmio, o cianeto de sddio e o hidréxido
de sédio em agua destilada e deionizada.

Tabela 5. Composicdo do banho de cadmio.

Componente Concentracao
CdO 30g.L"
NaCN 105¢g.L™
NaOH 18,8 g.L”
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Também foram preparadas solucbes de cadmio e cianeto contaminadas
com outros ions metalicos (cobre, ferro ou cromo) encontrados na agua de
lavagem. Estas solugcbes foram preparadas dissolvendo oOxido de cobre,
ferrocianeto de potassio ou 6xido de cromo separadamente em uma solucao que
simula a composicdo do banho de cadmio. Estas solugdes, denominadas de
efluentes sintéticos, representam as solu¢des a serem tratadas nas células de
eletrodialise. Para os demais compartimentos das células foram preparadas
solucdes de hidroxido de sédio e de sulfato de sédio anidro. As composicdes e as
concentragdes das solugdes utilizadas estdo apresentadas nas tabelas 6, 7 e 8.

Tabela 6. Composicado e concentracdo dos efluentes sintéticos de cadmio e

cianeto.

Solugdo Componentes Concentragdo (g.L™") Concentragéo iénica (mg.L™)

CdO 0,0114 Cd 10
A NaCN 0,0399 CN 21

NaOH 0,0071 (0,00018 M)

CdO 0,114 Cd 100
B NaCN 0,399 CN 210

NaOH 0,071 (0,0018 M)

CdO 1,14 Cd 1000
C NaCN 3,99 CN 2100

NaOH 0,71 (0,018 M)

CdO 1,14 Cd 1000
D NaCN 3,99 CN 2100

NaOH 2,13 (0,054 M)

CdO 2,28 Cd 2000
E NaCN 7,98 CN 4200

NaOH 1,42 (0,036 M)

CdO 3,42 Cd 3000
F NaCN 11,97 CN 6300

NaOH 2,13 (0,054 M)
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Tabela 7. Composigcado e concentragdo dos efluentes sintéticos de cadmio e

cianeto contaminados com cobre, ferro ou cromo.

Solugdo Componentes Concentragdo (g.L™") Concentragéo iénica (mg.L™)

Cdo 1,14 Ccd 1000
NaCN 3,99 CN 2100
G NaOH 0,71 (0,018 M)
CuO 0,063 Cu 50
Cdo 1,14 cd 1000
NaCN 3,99 CN 2100
H NaOH 0,71 (0,018 M)
KsFe(CN)g 0,072 Fe 50
Cdo 1,14 Ccd 1000
NaCN 3,99 CN 2100
! NaOH 0,71 (0,018 M)
CrOs 0,192 Cr 100

Tabela 8. Composicdo e concentracdo das solugoes de hidroxido de sodio e

sulfato de sddio anidro.

Solucdo Componentes

Concentracédo (g.L™)

J NaOH 0,4 (0,01 M)
K NaOH 40,1 M)

L NaOH 40 (1 M)

M NaOH 0,71 (0,018 M)
N NaOH 2,13 (0,054 M)
0 NaOH 4,26 (0,108 M)
P Na,SO4 50 (5%)
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4.1.3 Membranas ion-seletivas

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de membranas comerciais, sendo
uma catiénica e uma aniénica. A membrana catidnica utilizada foi a Nafion® 450
(Du Pont) e a ani6nica foi a Selemion® AMV (Asahi Glass Co.).

A membrana Nafion® é uma membrana trocadora de fons perfluorinada,
preparada a partir de politetrafluoretileno e monémeros perfluorinados contendo
grupo sulfénicos acidos. As membranas da série 450 apresentam um reforgo
mecanico estrutural na forma de rede de Teflon. Estas membranas apresentam
uma espessura de 0,43 mm, uma resisténcia de 3,0 Q.cm? e SOs como grupo
funcional®®. A estrutura da membrana catiénica Nafion® esta representada na

figura 11.

[(CFo—CF2)m—CF—CF2]n
(OGF2 —GF)p—O0(CFg)q— SO3-H+

CF3
m=5-15,n=600-1500,p=1-3,g=1-5

Figura 11. Estrutura da membrana catiénica Nafion®.

As membranas Selemion AMV s&do membranas tipo estireno-divinilbenzeno.
Estas membranas sao feitas de polimeros (poliestireno) contendo grupos
aromaticos quaternarios com ligagdes cruzadas com butadieno. Os grupos
aromaticos sdo entdo nitrogenados com posterior clorometilacdo e quartenizacao
do nitrogénio para se obter a membrana aniénica. Estas membranas apresentam
uma espessura de 0,14 mm, uma resisténcia de 2,5 a 5,5 Q.cm?e N(Rs)" como
grupo funcional®. A estrutura da membrana aniénica Selemion® esta representada

na figura 12.
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Figura 12. Estrutura da membrana aniénica Selemion®.

4.1.4 Células de eletrodialise

Todas as células utilizadas nos experimentos foram confeccionadas em
acrilico transparente. Foram utilizadas células de dois e trés compartimentos sem

fluxo de solucdo e uma célula de cinco compartimentos com fluxo de solugao.

4.1.4.1 Célula de dois compartimentos

Esta configuracdo de célula, representada na figura 13, é composta de dois
compartimentos simétricos de 180 cm?®, separados por uma membrana anidnica
com area efetiva de 12,6 cm? Nas extremidades de cada compartimento sdo
colocados os eletrodos. O catodo é de aco inoxidavel e o anodo de platina, ambos
com 20 cm? de &rea. Este tipo de célula permite a colocacdo de agitadores

mecanicos e capilares Luggin em cada compartimento.
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Compartimento Catédicog ‘

Membrana Anidnica

Figura 13. Representacao da célula de dois compartimentos.

4.1.4.2 Célula de trés compartimentos

Esta configuracdo de célula, representada na figura 14, apresenta um
compartimento intermediario de 220 cm® entre os dois compartimentos simétricos
da célula de dois compartimentos. Entre o compartimento catédico e o
compartimento intermediario é colocada a membrana catibnica e entre o
compartimento anddico e o compartimento intermediario € colocada a membrana
anionica. As demais caracteristicas sdo semelhantes as caracteristicas da célula

de dois compartimentos.
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Capilares Luggin
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|—Cétodo Anodo1
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Compartimento Catddico
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L %j

Membrana Catidnica Wembrana Anidnica

Figura 14. Representacao da célula de trés compartimentos.

4.1.4.3 Célula de cinco compartimentos

Esta configuracdo de célula, representada na figura 15, é composta de cinco
compartimentos separados alternadamente por membranas catidnicas e anidnicas
com area efetiva de 16 cm?. Nos compartimentos dispostos nas extremidades da
célula sao colocados os eletrodos. O catodo e o &nodo sdo de platina e
apresentam uma area de 16 cm?. Neste tipo de célula as solucdes sido circuladas
através dos compartimentos com o auxilio de bombas centrifugas. No interior de
cada compartimento foram colocadas prolongacdes perfuradas que promovem um
fluxo turbulento das solucdes.
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Figura 15. Representagao da célula de cinco compartimentos.

4.1.5 Equipamentos

Diferentes equipamentos foram utilizados para o desenvolvimento deste

trabalho:

Fonte de corrente 2,5 A — 80V (LACOR)

Espectrometro de Emissdao Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente
ARL Modelo 3520

Agitador magnético FISATOM Modelo 752-A

Balanga Analitica CHYO Modelo JK 200

Agitador mecénico (LACOR)

Multivoltimetro digital de 3 V2 digitos (METEX M-4650)

pH-metro ANALION Modelo PM 608

Condutivimetro ANALION Modelo C-701

Bomba centrifuga (LACOR)
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- Microscopio eletrénico de varredura PHILIPS Modelo XL20
- Eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) R-692-C ANALION

4.2 Métodos

De acordo com a literatura, ja discutida no item 3.2.1, dependendo da
concentragdo de cadmio e cianeto em solugdo ha formacdo de diferentes
complexos de cianeto de cadmio. Neste trabalho, com as concentragdes usadas
no preparo das solugdes, o0 cadmio e o cianeto estao presentes preferencialmente
sob as formas de Cd(CN),? e de CN’, uma vez que a relacdo molar [CN]:[Cd] é de
9,2:1, o que, de acordo com os autores Prytz e Osterud'®, Flengas'®, Ortega e
colaboradores®’ e Koivula®® caracteriza a presenca preferencial destas duas
espécies em solucao. Como o transporte esperado destas espécies idnicas deve
ocorrer através da membrana anibnica em direcdo ao catodo, todos os
experimentos foram desenvolvidos com base nestas caracteristicas. Todos os

ensaios foram realizados no minimo em duplicata e em temperatura ambiente.
4.2.1 Caracterizacao da agua de lavagem

Para um melhor conhecimento da composicdo e concentracdo dos
efluentes gerados em um processo de eletrodeposicao de cadmio utilizando banho
alcalino a base de cianeto, foram coletadas 15 amostras de um tanque de agua de
lavagem industrial de 3300 litros com fluxo continuo de &agua, para a sua
caracterizacao quimica. Foram coletadas amostras em 5 dias consecutivos, sendo
que as coletadas realizaram-se em trés periodos diferentes do dia, tendo inicio no
periodo da manh&. Os intervalos entre uma coleta e outra foram de 3 a 4 horas,
totalizando um periodo de 120 horas de coleta.
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4.2.2 Curvas de polarizacao

Com o objetivo de definir as concentracdes das solucdes e as densidades
de corrente a serem utilizadas nos ensaios de eletrodialise em célula de cinco
compartimentos foram realizadas curvas de polarizacdo em células de dois e trés
compartimentos. O ensaio consistiu em aplicar valores crescentes de densidades
de corrente entre o anodo (platina) e o catodo (aco inoxidavel), de maneira a se
obter as curvas, ponto a ponto. A corrente foi aplicada por um periodo de 2
minutos, ao final do qual os valores dos potenciais correspondentes eram
registrados. Foram medidos dois potenciais: o potencial na interface da membrana
com a solucao, Ey, que é o valor lido entre os eletrodos de referéncia (ECS)
colocados em capilares Luggin proximos a interface da membrana com a solugéo ,
e o potencial total do sistema, Et, que € o valor lido entre os eletrodos colocados
nas extremidades da célula. E importante que as solucdes na célula tenham uma
agitacao eficiente, para que nao ocorram desvios devido a limitagcdes difusionais
na solucdo. Em cada compartimento, portanto, foram colocados agitadores
mecanicos para manter as caracteristicas hidrodindmicas constantes. A partir
destas curvas pode-se verificar ainda o comportamento da resisténcia total do
sistema e da membrana em funcdo da corrente aplicada e a ocorréncia de
polarizagdo por concentragdo. A resisténcia foi obtida através do calculo de
resisténcia aparente definida no item 3.5.5.1 e a ocorréncia de polarizagao por
concentracao e a densidade de corrente limite foram determinadas conforme item
3.5.5.4. Os ensaios foram montados conforme representagéo das figuras 16 e 17,

respectivamente para a células de dois e trés compartimentos.
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Figura 16. Montagem esquematica dos ensaios de curvas de polarizacdo na

célula de dois compartimentos.
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Figura 17. Montagem esquematica dos ensaios de curvas de polarizagcdo

na célula de trés compartimentos.
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Diferentes solucdes foram utilizadas nos experimentos dependendo do tipo
de célula empregada. Na célula de dois compartimentos foram utilizadas as

seguintes solucoes:

Compartimento catédico

Solugdo A: 10 mg.L" Cd, 21 mg.L"" CN e 0,00018 M NaOH
Solugdo B: 100 mg.L" Cd, 210 mg.L" CN e 0,0018 M NaOH
Solugdo C: 1000 mg.L™' Cd, 2100 mg.L"" CN e 0,018 M NaOH

Compartimento anddico

Solugdo J: NaOH 0,01 M
Solugdao K: NaOH 0,1 M
Solugdo L: NaOH1 M

Na célula de trés compartimentos foram utilizadas as seguintes solugdes:

Compartimentos catddico e anddico

Solugdao M:  NaOH 0,018 M
Solugdo N:  NaOH 0,054 M
Solugdo O: NaOH 0,108 M

Compartimento intermediario

Solugdo C: 1000 mg.L™" Cd, 2100 mg.L" CN e 0,018 M NaOH
Solugdo D: 1000 mg.L" Cd, 2100 mg.L" CN e 0,054 M NaOH
Solugdo F: 3000 mg.L" Cd, 6300 mg.L" CN e 0,054 M NaOH

Antes da realizacdo de cada ensaio as solugbes eram colocadas nos
compartimentos das células e permaneciam em equilibrio com as membranas por
24 horas. Entre os ensaios com as mesmas solucdes o sistema permanecia em
equilibrio por 30 minutos. Quando nao eram realizados ensaios as membranas

permaneciam em equilibrio com uma solucao de 0,1 M de NaOH.
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4.2.3 Ensaios de eletrodialise em célula de cinco compartimentos

Os ensaios na célula de cinco compartimentos foram realizados para
conhecimento das caracteristicas de um sistema de eletrodidlise na remocao e
recuperacao de cadmio e cianeto e dos outros ions metalicos (cobre, cromo e
ferro) presentes nas solugdes em funcado do tempo de ensaio, da densidade de
corrente aplicada e da concentracédo i6nica das solucdes. Estas caracteristicas
podem fornecer informacdes valiosas para o desenvolvimento de um sistema de
eletrodialise em escala industrial. Esta configuracdo de célula permite avaliar a
passagem das espécies ibnicas do compartimento diluido central para os

compartimentos concentrado catédico ou anddico. Os ensaios foram realizados de

%
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acordo com o sistema apresentado na figura 18.
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Solugdo dos eletrodos

Solugdo diluido central

VIV IOl

olugdo concentrado catddico
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Bombas centrifugas

Figura 18. Montagem esquematica do sistema de eletrodialise para os

ensaios na célula de cinco compartimentos.
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Em cada compartimento da célula circulam independentemente 500 mL de
solucdo, com excecdo da solucdo dos eletrodos onde a solugédo é circulada em
circuito fechado para evitar variagdes de pH devido as reacdes dos eletrodos, de
acordo com as equacobes 14 e 16 (seccao 3.5.2.1). O fluxo medido com o qual
circulam as solugdes sado: 950 mL/min (compartimento dos eletrodos), 1600
mL/min (compartimento concentrado catddico), 1500 mL/min (compartimento
diluido central) e 1750 mL/min (compartimento concentrado anédico). Durante os
ensaios foram determinados o potencial total da célula - medido entre os dois
eletrodos de platina, o pH e a condutividade - medidos diretamente nos recipientes
que contem as solugcdes que circulam nos compartimentos e a concentracéo das
espécies ibnicas em cada compartimento - para a determinagéo da concentracao
dos ions nas solucdes foram coletadas aliquotas de 25 mL em intervalos de tempo
pré-estabelecidos.

Diferentes ensaios foram realizados, variando a composicdo e a
concentragcdo das solucbes nos compartimentos da célula, assim como a
densidade de corrente aplicada e o tempo de eletrodialise. As solucdes
empregadas em cada compartimento da célula foram:

Compartimento dos eletrodos

Solugdo P:  NaxSO45 %

Compartimentos concentrado catodico e anddico

Solugdo N:  NaOH 0,054 M

Solugdo C: 1000 mg.L™" Cd, 2100 mg.L" CN e 0,018 M NaOH

Compartimento diluido central

Solugdo C: 1000 mg.L™' Cd, 2100 mg.L"" CN e 0,018 M NaOH

Solugdo E: 2000 mg.L™" Cd, 4200 mg.L™" CN e 0,036 M NaOH

Solugdo F: 3000 mg.L" Cd, 6300 mg.L" CN e 0,054 M NaOH

Solugdo G: 1000 mg.L™' Cd, 2100 mg.L™" CN, 0,018 M NaOH e 50 mg.L ™" de Cu
Solugdo H: 1000 mg.L™' Cd, 2100 mg.L™" CN, 0,018 M NaOH e 50 mg.L ™" de Fe
Solugéo I: 1000 mg.L" Cd, 2100 mg.L™ CN, 0,018 M NaOH e 100 mg.L" de Cr
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4.2.4 Determinacao de cadmio

As concentracdes de cadmio nas solugdes foram determinadas através da
técnica de plasma induzido acoplado a espectroscopia de emissao atémica — ICP-
AES. Foi construida uma curva de calibragdo de 0 — 100 mg.L™" de cadmio
utiizando um padrao de cadmio Titrisol Merck, 1,000 + 0,002 g/1000 mL. As
amostras cuja concentracdo excedem a concentracdo de cadmio da curva de

calibragédo foram apropriadamente diluidas.

4.2.4.1 Principio da técnica de ICP-AES

ICP-AES € uma técnica que se baseia na medida de emissao proveniente
do decaimento de atomos e ions excitados. A excitacdo ocorre em uma chama
elétrica sob uma temperatura de até 10000 K (plasma de argdnio). A medida do
comprimento de onda emitido possibilita a obtencdo de dados qualitativos e a
intensidade da radiacdo emitida permite a quantificacdo dos elementos quimicos
de interesse.

A alta temperatura do plasma de gas argdnio produz uma emissao atémica
eficiente e permite limites de deteccdo baixos para a maioria dos elementos -
sensivel a niveis de ppb. Assim como a técnica de absorgédo atémica - AA, a ICP
nao distingue entre os estados de oxidagdo do mesmo elemento — € determinada
a concentracao total do elemento. As vantagens da técnica de ICP incluem a
completa ionizacdo e a nao interferéncia da matriz como em AA. ICP permite
ainda a analise simultdnea de muitos elementos em um curto periodo de tempo.
As desvantagens da ICP incluem seu alto custo e sua intolerdncia a amostras com
sélidos dissolvidos superior a 3%. Interferéncias fisicas, devido a viscosidade ou
tensao superficial, podem causar erros significantes. Estes erros sdo reduzidos
através da diluicdo das amostras. No entanto interferéncias quimicas séo
insignificantes no método de ICP, elas podem ser grandemente minimizadas

através da cuidadosa selecdo das condicdes de operacdo do instrumento®’.
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4.2.5 Determinacéo de cianeto

Solugdes compostas por metais e cianeto contém complexos de cianeto
com o metal e cianeto livre, que € definido como 0 excesso de cianeto necessario
para formar o complexo solivel em solucdo. O cianeto livre pode ser determinado
através da titulacdo com solucdo de nitrato de prata (AgNOs) para formar o
complexo soluvel de cianeto de prata AQCN,". Quando um pequeno excesso de
prata é adicionado, este é detectado pelo indicador sensivel a prata, p-
dimetilaminobenzalrodamina, o qual imediatamente passa da cor amarelo canario
para a salmdo. O cianeto livre em solugbes de ouro, cobre e niquel (complexos
moderadamente fortes e fortes) geralmente é determinado desta forma, porém em
solucdes de complexos fracos como de zinco e de cadmio este procedimento
produz resultados insatisfatérios, sendo de costume determinar a concentracao
total de cianeto e calcular a concentragéo de cianeto livre assumindo a presenca
do complexo Zn(CN),2 ou Cd(CN)s2. O cianeto total em solugdes contendo
complexos de zinco e de cadmio pode ser determinado através da titulacao direta
com a solucdo de nitrato de prata. Quando a solucdo contém complexos
moderadamente fortes e complexos fortes, a determinacdo de cianeto total
necessita de uma etapa de destilacdo antes da titulacdo. A destilacdo é um
método de separacao do cianeto, muito importante, pois além de isolar o cianeto
de muitos interferentes, converte os complexos de cianeto em cianeto simples
(CN’) que é facilmente medido pelo método de titulagdo com nitrato de prata. Este
método consiste na simples destilagdo da amostra em presenca de acido sulfurico,
o qual converte o cianeto simples (CN) em HCN. O HCN obtido pela destilacao

com refluxo é absorvido em solugdo de NaOH e titulado com AgNO:s.
4.2.5.1 Cianeto Total — Titulag&o direta com nitrato de prata.
Para titular o cianeto total com nitrato de prata € necessario fazer algumas

adicOes para formar compostos sollveis com o metal presente e liberar o cianeto

originalmente combinado com o metal. Em uma solucéo de zinco, uma adicao de
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excesso de hidroxido de sodio (NaOH) forma zincatos sollveis e libera todo o
cianeto, o qual pode ser titulado na presencga de iodeto de potassio. Em solucdes
de cadmio, a adicdo de um excesso de hidroxido de aménio (NHsOH) mantém o
cadmio em solugdo e permite a titulagdo de cianeto total®®.

Reagentes:

- Solucgdo indicadora rodamina: dissolver 20 mg de p-dimetilaminobenzalrodamina
C12H12N20S,, em 100mL de acetona.

- Solugao de nitrato de prata padrao (= 0,02N): dissolver 3,27g de AgNO3; em 1
litro de agua destilada. Padronizar contra uma solugéo de NaCl, usando o método
argentométrico com indicador de KoCrQsa.

- Solucdo de diluicao de NaOH: dissolver 1,6g de NaOH em 1 litro de agua
deionizada e destilada.

- Solugéo de hidréxido de aménio concentrado (NH4OH).

Procedimento:

Transferir uma aliqguota de amostra para um erlenmeyer. Adicionar
aproximadamente 10 mL da solugcdo de diluicio de NaOH e 10 mL da solucao
concentrada de hidréxido de amoénio. Diluir a 100 mL com &agua destilada e
deionizada. Adicionar aproximadamente 0,5 mL da solug&o indicadora rodamina e
titular com solucdo padrao de AgNOs até a primeira mudanga na cor de amarelo
canario para salmao. Titular um branco com agua usando a mesma quantidade de
hidroxido de sédio, hidroxido de aménio e o indicador como na amostra®’.

Calculo:

_(A-B)

24
CN (11 —Txst,le(f (24)

A = mL de AgNO3 usado para titular a amostra
B = mL de AgNO3 usado para titular o branco
C = mL de amostra titulada

D = normalidade do AgNO;
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao da agua de lavagem

Em um processo de eletrodeposicdo de cadmio a partir de banhos alcalinos
a base de cianeto é de se esperar que a agua de lavagem seja caracterizada pela
presenca de cadmio e cianeto, constituintes do banho de deposicdo que séo
arrastados para a agua de lavagem apds a deposicdo do metal sobre as pecas
metalicas. No entanto, muitos processos galvanicos possuem em sua linha de
producdo outros banhos cujas pecas podem também ser enxaguadas nesta
mesma agua de lavagem. Desta maneira, além de cadmio e cianeto outros metais

podem estar eventualmente presentes nesta agua de lavagem.

5.1.1 Concentracao de metais na agua de lavagem

Na andlise de metais realizada na agua de lavagem industrial foram
encontrados, além de cadmio, outros ions metalicos em menor concentracao
como cromo, aluminio, prata, ferro, niquel, cobre, chumbo e zinco. Pode-se
observar, a partir da figura 19, que a concentracao de cada metal varia de acordo
com a amostra analisada. Como cada amostra representa uma determinada hora
e um determinado dia de coleta essa diferenga de concentragdo pode surgir de
possiveis variacdes no processo como o numero de pecgas lavadas por unidade de
tempo, o volume de agua limpa na alimentagao do sistema, a geometria das pecas
que podem levar a um maior ou menor arraste do banho de deposicdo e a
composicao do banho.
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Figura 19. Concentracdo dos metais presentes na agua de lavagem

industrial.

O cadmio é o metal em maior concentracdo, o que pode ser atribuido ao
maior enxagle de pecas do banho de cadmio, seguido do aluminio e de chumbo.
Os demais metais (cromo, prata, ferro, niquel, cobre e zinco) sdo encontrados em
menor concentragdo. A média das concentragbes dos metais e os valores de
minimos e maximos encontrados estao expressos na tabela 9.

Tabela 9. Valores de minimo, maximo e médios das concentracbes dos

metais na agua de lavagem industrial.

Parametro Concentragdo (mg.L™)
Cd Cr Al Ag Fe Ni Cu Pb Zn
Maximo 3114 30 88 24 15 15 15 8,7 03
Minimo 74 00 00 00 02 00 03 00 0,
Média i76 18 52 14 08 06 08 39 0,1
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5.1.2 Concentracao de cianeto na agua de lavagem

Como o banho de cadmio € um banho alcalino a base de cianeto é de se
esperar que o cianeto também esteja presente na agua de lavagem causado pelo
arraste do banho. Para todas as amostras foi determinada a concentracdo de
cianeto livre através de titulacdo com nitrato de prata, que permite determinar
também o cianeto que esta complexado com o cadmio e com o zinco. Como para
0s metais a concentracdo de cianeto livre varia de acordo com a amostra
analisada e consequientemente da hora e do dia da coleta. Os valores de minimo
e de maximo obtidos foram respectivamente 7,3 mg.L" e 34,8 mg.L"'. A
concentracdo média foi de 16,3 mg.L™.

A concentracdo de cianeto total presente na agua de lavagem foi
primeiramente calculada teoricamente supondo-se que todos 0s metais presentes,
exceto o aluminio e o chumbo, estivessem complexados com cianeto. Para isso
utilizou-se o valor médio de concentracdo para cada metal expresso na tabela,
baseado nas suas formas mais estaveis em solucdo. Para essas concentracoes
médias, obteve-se um valor de 28,07 mg.L", conforme tabela 10. Contudo esta é
s6é uma aproximagdo, pois existem outras formas que o cianeto pode ser
encontrado em solug¢do, como por exemplo os tiocianatos (SCN).

Tabela 10. Concentragdo tedrica de cianeto total estimada para a agua de

lavagem.

Complexo CN Total (mg.L™)

Cr(CN)g*® 5,52
Fe(CN)e™ 2,49
Ni(CN)42 1,13
Cu(CN)4® 1,42
Ag(CN)32 1,03
Zn(CN),2 0,22
Cd(CN),? 16,25

28,07
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Para avaliar a aproximacéao teérica realizada, outra amostra foi coletada e
determinada a concentragdo de cianeto total através de prévia destilacédo, cianeto
livie e cadmio. Os valores obtidos foram 19,2 mg.L™"; 9,8 mg.L" e 13,6 mg.L™,
respectivamente. Considerando os dados médios obtidos para cadmio e a
aproximacao para cianeto total anterior, podemos observar que a aproximacao
ndo foge muito dos dados reais obtidos. Teoricamente, considerando somente a
concentragdo de cadmio, para uma concentracdo de 13,6 mg.L" de cadmio a
agua deveria ter 21,8 mg.L™" de cianeto total. Comparando com o valor real de
cianeto total obtido de 19,2 mg.L™" ha aproximadamente 12% de erro em relagéo a
aproximagao realizada. Estas concentragbes de cadmio e cianeto na agua de
lavagem levam a uma relagao molar de Cd:CN conforme a tabela 11.

Tabela 11. Concentragdo média de cadmio e cianeto total e a relagdo molar

entre cianeto e cadmio.

Cd (mg.L") CN Total (mg.L") [CN]:[Cd]

Tebrico 17,6 28,1 6,9
Real 13,6 19,2 6,1
Banho 26,3 55,7 9,2

Considerando a possivel variacdo na composicao da agua de lavagem em
relagdo a concentracdo de metais e de cianeto os ensaios foram conduzidos
utilizando diluicbes a partir da composicdo do banho de cadmio mantendo a
relacdo molar de CN:Cd de 9,2.

5.2 Ensaio preliminar em célula de cinco compartimentos

Como a concentracdo de cadmio encontrada na agua de lavagem variou
aproximadamente entre 10 e 30 mg.L" realizou-se um ensaio preliminar na célula
de eletrodidlise de cinco compartimentos com uma solugdo de 10 mg.L" de
cadmio mantendo a relagdo para os demais componentes do banho, ou seja, 21
mg.L" de cianeto e 0,00018 M de NaOH (solugdo A). Este ensaio foi realizado
para verificar a possibilidade de utilizar uma solucdo com uma concentracao

aproximada a uma possivel composicao real da agua de lavagem de um processo
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industrial. Esta solugao era circulada no compartimento diluido central da célula de
eletrodidlise enquanto no compartimento concentrado anddico e concentrado
catédico circulavam solucées de 0,1 M de NaOH e nos compartimentos dos
eletrodos uma solucao de Na,SO4 5%.

Os resultados obtidos para este sistema demonstraram condigdes
desfavoraveis para o desenvolvimento do estudo uma vez que o potencial gerado
pelo sistema atinge o limite maximo da fonte de corrente usada (aproximadamente
80 V) ao aplicar o minimo de corrente elétrica (aproximadamente 47 mA). Esta
condicao desfavoravel apresentada para este sistema pode ocorrer também, por
exemplo, em uma planta piloto de eletrodidlise. Uma planta piloto de eletrodialise
da marca Tecnoimpiantl Modelo TI-1624 apresenta como sistema elétrico a
capacidade maxima de corrente de 15 A e maxima de potencial de 40 V o que
tornaria técnica e economicamente inviavel a utilizagdo de uma solugdo com estas
concentragdes. Desta maneira, inicialmente procurou-se encontrar solugdes com
concentragdes favoraveis para o desenvolvimento do estudo. Para isto, foram
desenvolvidas células de dois e trés compartimentos para a realizacao de curvas
de polarizagdo que sao capazes de oferecer um conhecimento prévio do
comportamento do potencial em fung&o da corrente elétrica aplicada do sistema.

5.3 Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizacao foram realizadas de acordo com a metodologia
apresentada na seccao 4.2.2.

5.3.1 Célula de dois compartimentos

Esta célula representa o compartimento diluido central e o compartimento
concentrado anodico da célula de cinco compartimentos separados pela
membrana anibnica Selemion AMV. Foram realizadas curvas variando a
concentracao no compartimento anédico e catédico da célula. No compartimento
catédico foram utilizadas as solugdes A (10 mg.L™" Cd, 21 mg.L™" CN e 0,00018 M
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NaOH), B (100 mg.L™ Cd, 210 mg.L"" CN e 0,0018 M NaOH) e C (1000 mg.L ™" Cd,
2100 mg.L™" CN e 0,018 M NaOH ). No compartimento anédico foram utilizadas as
solugdes J (NaOH 0,01 M), K ( NaOH 0,1 M) e L (NaOH 1 M).

Em todos os ensaios realizados com este tipo de célula ocorreu deposicao
de cadmio sobre o catodo, exceto para os estudos realizados com a solucao A
que pode ser atribuido ao fato do potencial atingir o limite maximo da fonte de
corrente ao aplicar o minimo de corrente. Para o sistema CK ocorreu
aproximadamente uma deposicdo de 30% do cadmio inicialmente presente na
solucdo. Esta deposicao ocorre uma vez que a solucao de cadmio esta em contato
com o catodo, onde ocorre a reducao de cadmio segundo a equacao:

Cd(CN)s2? + 2e — Cd + 4 CN’ E°=-1,028 V

Devido a ocorréncia de deposicao de cadmio sobre o catodo colocou-se um
compartimento intermediario entre os dois compartimentos, onde o compartimento
catédico é separado do compartimento intermediario por uma membrana catidénica
(célula de trés compartimentos). Como a solucao contendo cadmio é colocada no
compartimento intermediario, evita-se o contato de cadmio com o catodo e
consequentemente a deposicao.

No entanto as caracteristicas apresentadas pelo potencial total da célula em
funcdo da densidade de corrente aplicada nos experimentos realizados com a
célula de dois compartimentos ofereceram informacdes valiosas para o estudo
mais cuidadoso na célula de trés compartimentos. O comportamento do potencial
total da célula de dois compartimentos em funcdo da corrente aplicada, onde
estdo incluidas as contribuicbes dos eletrodos, da membrana anibnica e das

solucdes pode ser observado na figura 20.
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Figura 20. Curvas corrente versus potencial total da célula de dois
compartimentos para solucbées de diferentes concentracées. Compartimento
catddico (A): Solugéo A; (B): Solugdo B; (C): Solucdo C. Compartimento anddico
(J): Solucéo J; (K): Solugado K; (L): Solugéo L.

Pode-se observar que a concentracado total das espécies idnicas nas
solucbes em ambos os compartimentos da célula influencia no potencial total da
célula. O potencial da célula aumenta quase que linearmente com o aumento da
densidade de corrente para todos os sistemas estudados e quanto mais
concentrada as solu¢gées em ambos 0os compartimentos mais baixos os valores de
potencial obtidos. Mesmo aumentando a concentracdo de hidréxido de sédio no
compartimento anodico de 0,1 M (solucao K) para 1 M (solucéo L) o potencial da
célula se mantém elevado para a solucdo A. No entanto, aumentando a
concentragdo da solucdo no compartimento catédico (solugdes B e C) a
concentracdo de hidréxido de sédio no compartimento anddico influencia no
potencial da célula. Solugdes de 0,01 M apresentam potenciais elevados em
relagdo as solugbes de 0,1 M e 1 M, no entanto o potencial observado entre as
solugdes de 0,1 M e 1 M ndo apresenta diferengas significativas.
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Pode-se observar também que o potencial da célula para uma mesma
concentracdo de hidroxido de sédio diminui com o aumento da concentracao da
solucdo no compartimento catddico e dependendo da relagdo entre as solucdes
nos dois compartimentos obtemos valores de potenciais equivalentes, com é o
caso dos sistemas CJ e BK, onde temos para o sistema CJ uma solugédo 10 vezes
mais concentrada no compartimento catédico que o sistema BK porém 10 vezes
mais diluida no compartimento anddico que o sistema BK.

Este comportamento esta relacionado diretamente com a condutividade das
solugcdes, uma vez que solucbes mais concentradas apresentam uma
condutividade maior e conseqlentemente carregam mais corrente devido a
presenca de mais ions dissolvidos na solucdo. A tabela 12 apresenta a respectiva
condutividade apresentada pelas solucgdes.

Tabela 12. Condutividade das solugcbes empregadas nas curvas de
polarizagdo da célula de dois compartimentos.

Solugdo Condutividade (mS.cm™)

A 0,11

1,4
C 13,7
J 2,0
K 21,1
L 1171

Isto pode ser usado para explicar a equivaléncia do comportamento do
potencial versus a densidade corrente para os sistemas CJ e BK.

O comportamento do potencial da membrana apresenta a mesma tendéncia
do potencial total da célula, ou seja, diminui com o aumento da concentracao das
solugbes e aumenta com o aumento da densidade de corrente como pode ser
observado na figura 21. Pode-se observar que o potencial atribuido a membrana é
bem inferior ao potencial total da célula, o que indica que a contribuicdo das
solucdes no potencial total da célula € superior a contribuicdo da membrana.
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Figura 21. Curvas corrente versus potencial da membrana anibnica da
célula de dois compartimentos para solucdées de diferentes concentracées.
Compartimento catodico (A): Solugdo A; (B): Solucdo B; (C): Solugdo C.
Compartimento anddico (J): Solucao J; (K): Solugéo K; (L): Solugéo L.

5.3.2 Célula de trés compartimentos

Esta célula representa o compartimento diluido central e os compartimentos
concentrado anddico e catédico da célula de cinco compartimentos separados
pela membrana aniénica Selemion AMV e catidénica Nafion 450.

Como os ensaios na célula de dois compartimentos ofereceram
informagdes importantes estas foram consideradas para o planejamento dos
estudos na célula de trés compartimentos. Foram descartadas as solugdes A, B e
J, as quais apresentaram potenciais elevados. Foi descartada também a solucao
L, pois a diferenca de potencial observado em relacdo a solucdo K nao é
significativa além do que, com o emprego de solugcdes fortemente alcalinas, ha o
perigo de ocorrer rapida degradacdo das membranas anibnicas, conforme
discutido na secgédo 3.6. Portanto é preferivel trabalhar com solugdes alcalinas
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menos concentradas. Em relacdo a um possivel reaproveitamento desta solucao
no banho de cadmio, devemos considerar também que o teor de hidréxido de
sbédio ndo pode estar presente em grande excesso, pois resulta em um campo de
brilho muito estreito no eletrodepédsito obtido.

Desta maneira, foram realizadas curvas variando a concentragdo no
compartimento intermediario e nos compartimentos andodico e catddico da célula.
No compartimento central foram utilizadas as solugées C (1000 mg.L™" Cd, 2100
mg.L" CN e 0,018 M NaOH), D (1000 mg.L" Cd, 2100 mg.L" CN e 0,054 M
NaOH) e F (3000 mg.L"' Cd, 6300 mgL' CN e 0,054 M NaOH). Nos
compartimentos anédico e catédico sempre foram usadas solu¢cdes com as
mesmas concentragdes, as quais foram: solucao M (NaOH 0,018 M), N (NaOH
0,054 M) e O (NaOH 0,108 M). O comportamento do potencial total da célula de
trés compartimentos em funcdo da densidade corrente aplicada pode ser

observado na figura 22.
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Figura 22. Curvas corrente versus potencial total da célula de trés
compartimentos para solucbes de diferentes concentracées. Compartimento
intermediario (C): Solucdo C; (D): Solucdo D; (F): Solucdo F. Compartimentos
catddico e anodico (M): Solucdo M; (N): Solugdo N; (O): Solugéo O.
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Pode-se observar que o comportamento € semelhante ao observado na
célula de dois compartimentos. Quanto maior for a concentragdo total das
espécies ibnicas nas solucbes menores os valores de potencial obtidos. Quando
aumentamos a concentracao de hidroxido de sddio e mantemos a concentragdo
de cadmio e cianeto (curvas DM e DN comparadas as curvas CM e CN) ha uma
diminui¢cdo adicional no potencial da célula, o0 mesmo ocorre se aumentarmos a
concentragdo de cadmio e cianeto e mantivermos a concentracao de hidréxido de
sédio (curvas FM e FN comparadas as curvas DM e DN).

O comportamento do potencial na interface da membrana, representado na
figura 23, apresenta a mesma tendéncia que o potencial total da célula em relagéao
as solucdes onde ocorre um aumento da concentragéo total das espécies ibnicas
nas solucdes ou entdo aumentamos a concentracao de hidréxido de sodio. Porém
pode-se observar que o potencial da membrana se inverte em relacéo ao potencial
total da célula quando mantemos a mesma concentracao de hidréxido de sodio e
aumentamos a concentracao de cadmio e cianeto (curvas FM e FN comparadas
as curvas DM e DN). Neste caso o potencial da membrana é maior para uma

concentragao maior de cadmio e cianeto.
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Figura 23. Curvas corrente versus potencial da membrana anibnica na célula de
trés compartimentos para solugées de diferentes concentracées. Compartimento
intermediario (C): Solugdo C; (D): Solugdo D; (F): Solugcdo F. Compartimentos
catddico e anoddico (M): Solucdo M; (N): Solucdo N; (O): Solugao O.

O aumento na densidade de corrente causa um aumento quase que linear
no potencial da membrana e esta linearidade indica que provavelmente nao ha
ocorréncia de polarizagao por concentracdo e ndao se atinge a densidade de
corrente limite de acordo com a figura 8 (seccdo 3.5.5.4), o que € confirmado
plotando-se a resisténcia total da célula em funcao do inverso da corrente (1/1).
Para todos os sistemas, as curvas permanecem praticamente lineares em toda a
sua extensao, como, por exemplo, a curva do sistema CN, apresentada na figura

24, que indica a nao ocorréncia de polarizagao por concentracao.
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Figura 24. Curva resisténcia total da célula versus o inverso da corrente
(1/1) para a solugdo C no compartimento intermediario e a solugdo N no
compartimento catddico e no compartimento anddico da célula de trés

compartimentos.

Conforme discutido na seccdo 3.5.5.1, a resisténcia aparente em um
sistema de eletrodialise inclui as contribuicbes devidas aos potenciais dos
eletrodos e das sobrevoltagens das reagdes que ocorrem nos eletrodos. Além
destas contribuicdes, a resisténcia em um sistema de eletrodialise é determinada
pela resisténcia da membrana e pela queda 6hmica nas solugdes. Nestes ensaios,
a diferenca entre o potencial total da célula é igual a queda de potencial observada
entre os dois eletrodos. Nesta queda de potencial estdo incluidas as contribuicoes
da resistividade das solugcdes, da resisténcia da membrana, e de uma eventual
polarizagcdo por concentragdo. A diferenca entre o potencial observado entre os
eletrodos (ECS) colocados nos capilares Luggin préximos a interface da
membrana e a solugdo incluem somente a contribuicdo da resisténcia da

membrana. Pode-se observar, a partir da figura 25, que a resisténcia total da
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célula diminui com o aumento da concentracdo das solugdes e diminui com o

aumento da densidade de corrente.

5000
4500 - \
1 x e
40004 X e,
——
\\Ow_v -
- © "
(}‘A 3500 O\O\O\'\
E - \O\O
; 3000
| —
=
S 2500 o i
o ] T
2000 - e o
- x‘\ 0..-.-..-.—.—.. 0-0—o-¢
%K\;K\ ~ DN
1500 )K)(\)K\* X e FM
—_—
—x—FN
1000 : : : : : . . .
! 10 20 ? : )

i (mA.cm’)

Figura 25. Curvas corrente versus resisténcia total da célula de trés
compartimentos para solucbes de diferentes concentracées. Compartimento
intermediario (C): Solugdo C; (D): Solugdo D; (F): Solugcdo F. Compartimentos
catddico e anodico (M): Solucdo M; (N): Solugédo N; (O): Solugéo O.

Quando consideramos a diferengca de concentracao total das espécies
ibnicas a resisténcia da membrana, apresentada na figura 26, também é menor
com o aumento da concentragdo das solucdes. No entanto quando aumentamos a
concentragdo de cadmio e cianeto e mantemos a concentracdo de hidréxido de
sédio (curvas FM e FN comparadas as curvas DM e DN) a resisténcia da
membrana aumenta com o aumento da concentragéo. Isto pode ser atribuido aos
complexos formados na solugdo. Chiapello e Gal*® em estudo realizado em
solucdes contendo complexos de cianeto de cobre e de zinco demonstram que a
resisténcia da membrana anibnica aumenta com a presenca dos complexos.
Ortega e colaboradores?’ demonstram que a resisténcia da membrana aniénica

aumenta devido a formacéo do complexo Cd(CN)4*.
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Quando tem-se maior concentracdo de hidroxido de so6dio e uma mesma
concentracdo de cadmio e cianeto a resisténcia da membrana diminui, que pode
ser atribuido a maior mobilidade do ion OH" pela membrana aniénica (curvas DM e

DN comparadas as curvas CM e CN).
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Figura 26. Curvas corrente versus resisténcia da membrana anibénica da célula de
trés compartimentos para solugées de diferentes concentracées. Compartimento
intermediario (C): Solucdo C; (D): Solucdo D; (F): Solucdo F. Compartimentos
catddico e anoddico (M): Solucdo M; (N): Solucdo N; (O): Solugao O.

A partir da figura 27, podemos observar que a resisténcia da membrana
anidnica representa 8,5 a 12,5 % da resisténcia total da célula e depende da
concentracdo das solugdes. Para solugbes mais concentradas a contribuicdo das
membranas é maior que para solugdes mais diluidas, uma vez que a resisténcia

das solucdes diminui.
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Figura 27. Relag&o ente a resisténcia da membrana anibnica e a resisténcia
total da célula de trés compartimentos para solugbes de diferentes concentragoes.
Compartimento intermediario (C):Solucdo C; (D):Solucao D; (F):Solucdo F.
Compartimento catddico e anddico (M):Solugdo M; (N): Solugcao N; (O):Solucéao O.

Segundo Gering e Scamehorn® as resisténcias das membranas séo
normalmente a menor contribuicdo da resisténcia total, mas podem aumentar
significantemente se as resisténcias das solugdes forem baixas devido a alta
concentracao de eletrélitos. No caso da producao de sal a partir da 4gua do mar
40 % da resisténcia total pode ser atribuida a resisténcia das membranas.

De acordo com os dados obtidos, pode-se observar que o comportamento
do sistema, composto pelas solu¢cbes C no compartimento intermediario e a
solugdo N no compartimento catédico e no compartimento anodico da célula,
satisfaz as condicbes necessarias para o desenvolvimento do estudo. Desta
maneira, para este sistema verificou-se também o comportamento da membrana
catidnica. A partir da figura 28, pode-se observar o comportamento do potencial da
membrana aniénica e catibnica em funcdo da densidade de corrente para este

sistema.
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Figura 28. Curva corrente versus potencial da membrana anibnica (MA) e
catibnica (MC) da célula de trés compartimentos para o sistema CN.
Compartimento intermediario (C): Solugdo C. Compartimentos catodico e anddico
(N): Solugéo N.

Pode-se observar que, ao contrario da membrana anibnica, a membrana
catibnica apresenta um patamar caracteristico da ocorréncia de polarizagdo por
concentracdo em uma densidade de corrente de aproximadamente 25 mA.cm?,
de acordo com a figura 8 (seccao 3.5.5.4), que caracteriza esta densidade de
corrente como densidade de corrente limite.

Segundo Tanaka®, a polarizagdo por concentracdo ocorre mais facilmente
sobre a membrana catibnica que sobre uma membrana anibnica. Isto é devido ao
numero de transporte dos contra-ions na camada limite em contato com a
membrana catibnica geralmente ser menor que o numero em contato com uma
membrana anidnica. E o que acontece no nosso caso, como somente o Na* é
transportado pela membrana catibnica e sua concentracdo € menor que a

concentragcdo das espécies idbnicas que sao transportadas pela membrana
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anibnica a tendéncia de ocorrer polarizagdao por concentracao sobre a membrana

catidnica se torna bem mais evidente.

Pode-se observar, na figura 29, que a resisténcia da membrana catidnica é

praticamente constante aumentando a partir do momento em que se atinge a

densidade de corrente limite e é inferior a resisténcia da membrana anidnica.

Conseqguentemente sua contribuicdo para a resisténcia total da célula € menor,
como pode ser observado na figura 30. Representa aproximadamente 3 - 5% da

resisténcia total da célula enquanto a resisténcia da membrana anibnica

representa 11 — 12%.
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Figura 29. Curva corrente versus resisténcia da membrana aniénica (MA) e

catibnica (MC) da célula de trés compartimentos para o sistema CN.

Compartimento intermediario (C): Solugcdo C. Compartimentos catddico e anddico

(N): Solugéo N.
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Figura 30. Relacdo entre a resisténcia das membranas aniénica (MA) e
catibnica (MC) com a resisténcia total da célula de trés compartimentos para o
sistema CN. Compartimento intermediario (C): Solucdo C. Compartimentos

catodico e anodico (N): Solugéo N.

Estes ensaios demonstraram a possibilidade de poder usar o método de
curvas de polarizagdo para se obter um conhecimento prévio do comportamento
das membranas separando solugcées de varias composicdes e concentracbes
podendo ser assim uma valiosa ferramenta de pesquisa para o desenvolvimento
dos processos de eletrodialise. O estudo cuidadoso destas curvas oferecem um
melhor entendimento do que acontece em um sistema de eletrodidlise e as
caracteristicas do potencial versus a corrente de um sistema de eletrodidlise
podem assim ser previstas a partir das caracteristicas das membranas catiénicas
e anibnicas a serem usadas assim como das solu¢des empregadas.

Na agua de lavagem industrial com 10 a 30 mg.L™' de cadmio, a lavagem
das pecgas deveria minimizar o consumo de agua. Portanto, um tanque de
recuperacao anterior a lavagem das pecas deveria ser usado para obter uma

concentragdo maior de cadmio para uma recuperacao mais facil, uma vez que, de
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acordo com os resultados obtidos, uma agua de lavagem muito diluida (baixa

concentragao ibnica) representa um problema para o tratamento por eletrodidlise.
5.4 Ensaios de eletrodialise em célula de cinco compartimentos

De acordo com os dados obtidos nas curvas de polarizacao foram definidas
as concentracoes das solugées a serem utilizadas em cada compartimento da
célula de cinco compartimentos, bem como as densidades de corrente a serem
aplicadas. Para o compartimento diluido central utilizaram-se solucbées com
concentragdes minimas de 1000 mg.L™" de cadmio, 2100 mg.L™" de cianeto e 0,018
M de NaOH (solucao C). Para os compartimentos concentrado catédico e
concentrado anddico solugcées com concentracdes minimas de 0,054 M de NaOH
(solucdo N) e para os compartimentos dos eletrodos solucées de Na,SO4 5%
(apresentam uma alta condutividade elétrica = 37, 0 mS.cm™@). Como ocorre a
polarizacdo na membrana catiénica em aproximadamente 25 mA.cm™ limitou-se a
densidade de corrente maxima em 20 mA.cm® e como a resisténcia da célula
diminui bruscamente até 10 mA.cm® mantendo-se praticamente constante a partir
desta limitou-se a densidade de corrente minima em 10 mA.cm®. Os ensaios de
eletrodialise foram realizados de acordo com a metodologia apresentada na
seccdo 4.2.3. Os resultados foram expressos em termos de extragdo percentual,
ep, conforme definido pela equacéao 22 (secgao 3.5.5.2), e em termos de eficiéncia

de corrente, ec, definida na equacao 23 (seccéo 3.5.5.3).
5.4.1 Ensaios com densidades de corrente de 10, 15 e 20 mA.cm™

Nos ensaios iniciais realizados na célula de cinco compartimentos foram
utilizadas como solucao dos eletrodos a solugao P (Na>SO4 5%), como solucao do
compartimento diluido central a solugdo C (1000 mg.L™ de cadmio, 2100 mg.L™ de
cianeto e 0,018 M de NaOH), como solugdo do compartimento catddico e anddico
a solucao N (NaOH 0,054 M). Os ensaios foram realizados até quase a extracao
total das espécies idnicas. Foram aplicadas densidades de corrente de 10 e 20
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mA.cm®. Foram avaliados o transporte das espécies ibnicas, o pH, a
condutividade e o potencial do sistema (medido entre os dois eletrodos de platina)
durante 360 minutos para a densidade de 10 mA.cm? e 240 minutos para a
densidade de corrente de 20 mA.cm™?. Cada parametro foi avaliado em intervalos
de tempo pré-definidos durante o ensaio em cada compartimento da célula. O
transporte esperado das espécies idnicas presentes nas solucbes neste tipo de

célula esté representado na figura 31.

Diluido central
CcdO 1,14 gL
MaCh 3,99 gL
MaOHO.71 g/l
Yolurme: 500 mlL
Concentrado catadico Concentrado anadico

MaCH: 0,054 MaCH: 0,054
“olurne: 500 mlL MA MC WA M YYolume: 500 mL

2 e | CHCNL S 2
S0
S0t | e e Na '
-— CN—— — +
i
Na* ——Na* T
OH —
o — o

Eletrodos M4 hembrana anidnica
Maz S04 5% MC:Membrana catidnica

Yolume: 500 mL

Figura 31. Transporte esperado das espécies ibnicas em solugdo na célula

de cinco compartimentos.

Para anadlise de cadmio e cianeto foram coletadas aliquotas a cada hora do
compartimento diluido central e dos demais compartimentos foram coletadas
aliquotas no inicio e no final do ensaio.

A tabela 13 apresenta os valores das concentracbes em cada
compartimento da célula durante o ensaio de 360 minutos aplicando uma

densidade de corrente de 10 mA.cm™.
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Tabela 13. Concentragdo de cadmio e cianeto total em cada compartimento
da célula de cinco compartimentos durante 360 minutos de eletrodialise aplicando
uma densidade de corrente de 10 mA.cm’*.

Tempo N Compartimentos/Concentra(%ég (mg.L™"
(Minutos) Catddico Central Anddico Eletrodos
Cd OCNior Cd CNror Cd CNror Cd CNror
0 0,0 0,0 891,0 1948,3 0,0 0,0 0,0 0,0
60 788,0 1648,7
120 716,4 1376,2
180 661,1 1161,7
240 605,8 876,7
300 498,9 657,5
360 0,0 0,0 372,5 4534 5125 15198 0,0 0,0

Pode-se observar que o transporte de cadmio e cianeto ocorre unicamente
através da membrana anibnica em direcdo ao a&nodo, confirmando o carater
negativo das espécies ibnicas em solucdo. Estas espécies ibnicas sdo barradas
pela membrana catiénica do compartimento concentrado anddico ocorrendo um
enriquecimento de cadmio e cianeto neste compartimento.

A possibilidade de se ter mais de uma forma de complexos de cadmio em
solugdo faz com que seja necessaria uma analise cuidadosa das condicdes de
ensaio no calculo da extracdo percentual e principalmente da eficiéncia de
corrente. Segundo os estudos realizados por diferentes pesquisadores (secgao
3.2.1), as formas de complexos de cadmio mais provaveis a serem encontradas
em solugdo podem ser: Cd(CN)*, CdCN_, Cd(CN)s™", Cd(CN),? e Cd(CN)s°. Estes
complexos ndo apresentam um Unico valor de equivalente grama, sendo assim, é
importante saber qual das espécies iGnicas sera predominante na solucao, para
que seja tomada como referéncia para os calculos. De acordo com Prytz e
Osterud' no intervalo Cd:CN 1:4 e Cd:CN 1:20 o complexo Cd(CN),? deve
predominar. Flengas'® sugere que com excesso de cianeto todo o cadmio esta
complexado na forma de Cd(CN)42. Ortega e colaboradores®' sugerem que o
Cd(CN)42 se forma em grande excesso de cianeto a um pH da solugéo superior a
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10. Koivula® demonstra que para um sistema Cd:CN 1:10 95% de cadmio esta
sob a forma de Cd(CN),2. Como em nosso estudo o pH da solucdo de cadmio e
cianeto sempre esteve acima de 10 e a relacdo molar entre o cadmio e o cianeto
sempre esteve acima de 1:4 o complexo Cd(CN),? foi tomado como a Unica
espécie presente, para fins de calculo. O cianeto presente em excesso deve estar
presente na forma de CN’, a qual foi calculada a partir da concentracédo de cadmio
e cianeto excedente para formacdo do complexo Cd(CN)s2. O cadmio também
nao forma compostos sollveis com o hidroxido, como € o caso do zinco e do
aluminio.

A figura 32 apresenta os respectivos valores de extracdo percentual para
Cd(CN),? e CN durante 360 minutos de eletrodialise aplicando uma densidade de

corrente de 10 mA.cm™.
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Figura 32. Extracdo percentual de Cd(CN)s? e CN" durante 360 minutos de
eletrodidlise aplicando uma densidade de corrente de 10 mA.cm®.

Pode-se observar que a extracao percentual das espécies ibnicas aumenta
com o aumento do tempo de ensaio e que a extragdo do ion CN" é superior a do
ion Cd(CN)42. Como o fon complexo é mais volumoso que o ion cianeto é de se

esperar que o seu transporte através da membrana aniénica seja dificultado.
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Esta caracteristica no transporte destas duas espécies causa uma

diminui¢cdo na relagdo molar entre caddmio e cianeto, como pode ser observado na

figura 33.
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Figura 33. Relacdo molar entre cadmio e cianeto para a solugdo do
compartimento diluido central da célula de cinco compartimentos durante 360

minutos de ensaio com densidade de corrente de 10 mA.cm®™.

Com a eliminagdo das espécies ibnicas no decorrer do ensaio ocorre
também uma variagdo do pH e da condutividade das solu¢cdes nos diferentes

compartimentos da célula assim como um aumento no potencial total da célula,

coma mostra as figuras 34, 35 e 36.
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Figura 34. Variagcdo da condutividade das solugées em cada compartimento

da célula de cinco compartimentos durante 360 minutos de ensaio com uma

densidade de corrente de 10 mA.cm?.
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Figura 35. Variacao do pH das solucbes em cada compartimento da célula

de cinco compartimentos durante 360 minutos de ensaio com uma densidade de

corrente de 10 mA.cm™.
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Figura 36. Variacdo do potencial total da célula de cinco compartimentos
durante 360 minutos de ensaio com uma densidade de corrente de 10 mA.cm®.

O decréscimo da condutividade no compartimento diluido central da célula
indica a remocao de Cd(CN),2, CN’, Na* e OH. O aumento da condutividade no
compartimento concentrado anddico pode ser atribuido ao transporte de Na* do
compartimento dos eletrodos e de Cd(CN)42, CN e OH do compartimento diluido
central. O aumento da condutividade do compartimento concentrado catddico
pode ser atribuido ao transporte de SO42 do compartimento dos eletrodos e de
Na* do compartimento diluido central. O potencial da célula tem menor taxa de
aumento até aproximadamente 180 minutos e a partir deste tempo comeca a
apresentar uma taxa de aumento maior o0 que pode ser atribuido a um aumento na
resisténcia da solu¢cdo do compartimento diluido uma vez que com o decorrer do
ensaio ocorre uma diminuicdo das espécies ibnicas na solucao e
consequentemente da condutividade da solugdo. O pH da solucao dos
compartimentos concentrado catédico e anodico ndo apresentam variacdo
significativa enquanto o pH da solugdo do compartimento diluido central e dos

eletrodos apresenta uma pequena diminuicdo com o decorrer do ensaio. Devido
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as reacdes que ocorrem nos eletrodos e com o eventual decréscimo do pH da
solucdo dos eletrodos este era eventualmente ajustado acima de 10 com a adigcéo
de hidroxido de sédio para evitar, em qualquer problema que possa eventualmente
ocorrer na célula, a formacao de HCN que é altamente volatil e letal. O decréscimo
do pH para os compartimentos dos eletrodos pode estar associado as reacoes 14
e 17 apresentadas no item 3.5.2. que ocorrem sobre o catodo e o anodo.

A tabela 14 apresenta os valores das concentracbes em cada
compartimento da célula durante o ensaio de 240 minutos aplicando uma
densidade de corrente de 20 mA.cm™.

Tabela 14. Concentracdo de cadmio e cianeto total em cada compartimento
da célula de cinco compartimentos durante 240 minutos de eletrodialise com uma

densidade de corrente de 20 mA.cm?.

Tempo N Concentracéo (mg.l7'1?
(Minutos) Catddico Central Anddico Eletrodos
Cd CNror Cd OCNgor Cd CNror Cd CNror
0 0,0 0,0 9228 19719 0,0 0,0 0,0 0,0
60 768,4 14749
120 649,7 1035,9
180 440,5 599,0
240 |00 00 1346 1384 7303 18584 (g 00

Com o aumento da densidade de corrente aumenta a extragdo percentual

das espécies ibnicas, como pode ser observado na figura 37.
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Figura 37. Extracdo percentual de Cd(CN)s? e CN" durante 240 minutos de
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eletrodiglise aplicando uma densidade de corrente de 20 mA.cm®.

Em 240 minutos de ensaio com uma densidade corrente de 10 mA.cm™
temos uma extracdo percentual de 71,9 % de CN™ e 32% de Cd(CN),? enquanto
que com uma densidade corrente de 20 mA.cm™ temos uma extragéo percentual
de 98,8% de CN" e 85,4% de Cd(CN),2. Este aumento na extracdo percentual das
espécies iGnicas causa consequentemente uma variacdo mais acentuada na

condutividade, no pH, na relacdo molar entre cadmio e cianeto e no potencial total

da célula, como pode-se ser observado nas figuras 38, 39, 40 e 41.

84




10

[CNJ:[Cd]

4 . , . , . , . ,
0 60 120 180 240

Tempo (minutos)

Figura 38. Relacdo molar entre cadmio e cianeto para a solugdo do
compartimento diluido central da célula de cinco compartimentos durante 240
minutos de ensaio com densidade de corrente de 20 mA.cm®.
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Figura 39. Variacdo da condutividade das solu¢bes em cada compartimento
da célula de cinco compartimentos durante 240 minutos de ensaio com uma

densidade de corrente de 20 mA.cm™.
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Figura 40. Variacdo do pH das solugbées em cada compartimento da célula
de cinco compartimentos durante 240 minutos de ensaio com uma densidade de
corrente de 20 mA.cm®.
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Figura 41. Variagdo do potencial total da célula de cinco compartimentos
durante 240 minutos de ensaio com uma densidade de corrente de 20 mA.cm®.
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Apés esta seqliéncia de ensaios (sequiéncia 1) observou-se um precipitado
de cadmio sobre a membrana catiébnica do compartimento diluido central da
célula. Nas figuras 42 e 43 sao apresentadas as micrografias da membrana
catibnica obtidas por microscopia eletrénica de varredura e os espectros de EDS
(energy dispersion spectroscopy), que permitem a identificacdo dos diferentes
elementos quimicos presentes, correspondentes para uma membrana nova e da

membrana usada nesta seqléncia de ensaios.
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Figura 42. Micrografia obtida no MEV da membrana catiénica Nafion 450
nova e o respectivo espectro de EDS.
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Figura 43. Micrografia obtida no MEV da membrana catiénica Nafion 450
com precipitado de cadmio observado apos a seqliéncia de ensaios e 0
respectivo espectro de EDS.
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Esta deposicdo pode estar relacionada com o aumento do potencial da
célula que pode definir uma polarizagdo por concentracdo. Como discutido
anteriormente, a ocorréncia de polarizacdo pode causar a dissociagdo da dgua em
ions H" e OH" que pode alterar o pH na camada limite da membrana. Como nos
ensaios das curvas de polarizacdo observamos a ocorréncia de polarizagao por
concentragdo para membrana catidénica, com a diminuigdo da concentragdo das
espécies ibnicas e com o aumento do potencial da célula indicando uma possivel
ocorréncia de polarizacao por concentracdo, esta pode estar relacionada com a
precipitacdo uma vez que com a mudancga local de pH pode estar ocorrendo a
dissociagdo do complexo na camada limite da membrana e o cadmio pode estar
precipitando na forma de Cd(OH)..

Esta precipitagdo pode causar danos irreversiveis na membrana e
representar um aumento nos custos devido a necessidade de substituicdo das
mesmas. Desta maneira foram realizados ensaios com densidade de corrente de
10 mA.cm™? até 180 minutos quando o potencial da célula tem menor taxa de
aumento e até 480 minutos onde tem-se uma elevagdo do potencial. O
comportamento da condutividade, do pH e da relagdo molar de cadmio e cianeto
do compartimento diluido central da célula, bem como o potencial total da célula
para esta seqliéncia de ensaios estao representados na figura 44.
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Figura 44. Variagc&do da condutividade, do pH, da relagdo molar entre cadmio
e cianeto da solucdo do compartimento diluido central da célula de cinco

compartimentos e do potencial total da célula durante 480 minutos de ensaio com

uma densidade de corrente de 10 mA.cm™.

Com estes ensaios foi possivel observar que em 180 minutos de ensaio nao
ocorre precipitacao, porém em 480 minutos a precipitacao ocorre. Isto indica que a
mudanca nas caracteristicas do sistema em funcédo do tempo de ensaio pode ser
responsavel por esta precipitacdo. No entanto, apds esta seqiéncia de ensaios
(sequiéncia 2), observou-se uma redugcao na extracdo percentual de CN e de
Cd(CN),? comparando com os ensaios realizados na primeira seqiiéncia de

ensaios, como pode ser observado nas figuras 45 e 46.
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Figura 45. Extracdo percentual de CN para as seqliéncias de ensaios 1 e 2

com densidade de corrente de 10 mA.cm?.
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Figura 46. Extracdo percentual de Cd(CN)s? para as seqtiéncias de ensaios

1 e 2 com densidade de corrente de 10 mA.cm?.
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Esta diferenca na extracao percentual pode estar relacionada ao equilibrio
das membranas com as solucdes. Na primeira seqiéncia de ensaios as solucdes
foram colocadas em cada compartimento da célula onde estas permaneceram em
equilibrio com as membranas por 24 horas. No primeiro ensaio realizado na célula
apenas foram observados possiveis vazamentos na célula aplicando uma
densidade de corrente de 10 mA.cm® por 2 horas, sendo que nenhum outro
parametro foi avaliado. O sistema permaneceu em equilibrio por mais 24 horas
entdo lavou-se os compartimentos circulando agua destilada e deionizada. Foram
colocadas solucdes novas, circuladas por 1 hora sem aplicar corrente e entao
aplicou-se a respectiva corrente. Este sistema foi adotado entre um ensaio e outro,
sendo realizados no minimo dois ensaios para cada densidade corrente. Na
segunda seqUéncia de ensaios foi trocada a membrana catibnica do
compartimento diluido central que apresentava precipitado e também a membrana
anidnica. Os compartimentos da célula foram lavados circulando agua destilada e
deionizada, colocadas solugdes novas, circuladas por uma hora sem corrente e
entdo foi aplicada corrente. Observando precipitado trocou-se novamente a
membrana catiénica do compartimento diluido central e o ensaio seguinte seguiu o
descrito para o ensaio anterior.

Como na primeira seqiéncia de ensaios a célula permaneceu fechada
durante a execugdo dos ensaios e as membranas estavam equilibradas com
solucbes de cadmio e cianeto no compartimento diluido central e no
compartimento concentrado anddico e na segunda etapa a célula era
eventualmente aberta para verificar a precipitacdo de cadmio e eventualmente
trocada ndo estabelecendo o mesmo sistema de equilibrio (membranas novas
sempre estavam em equilibrio com hidréxido de sbédio) imaginou-se que a
diferenca na extracao percentual pode ser atribuida ao equilibrio das membranas
com as solugdes. Desta maneira, foram estabelecidos trés sistemas de equilibrio
diferentes e novos ensaios foram realizados. Os sistemas de equilibrio foram
determinados de acordo com as situagcbes de equilibrio anteriormente
estabelecidas:
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(1) Sistema de equilibrio 1

Foram colocadas as solu¢cées em cada compartimento onde permaneceram
24 horas em equilibrio com as membranas. Circulou-se as solucdes por 1 hora e
entao aplicou-se a densidade de corrente de 10 mA.cm™.

(2) Sistema de equilibrio 2

Foram colocadas as solucdes em cada compartimento onde permaneceram
24 horas em equilibrio com as membranas. Aplicou-se uma densidade de corrente
de 0,1 mA.cm™? por 1 hora. Lavou-se os compartimentos com agua destilada e
deionizada. Novas solucdes foram colocadas, circuladas por 1 hora e entdo
aplicou-se a densidade de corrente de 10 mA.cm™.

(3) Sistema de equilibrio 3

Deixou-se o sistema em equilibrio com as solucées do ensaio anterior por
24 horas. Lavou-se os compartimentos com agua destilada e deionizada. Novas
solucbes foram colocadas, circuladas por 1 hora e aplicada a densidade de

corrente de 10 mA.cm™.

Todos os ensaios foram realizados durante 180 minutos, que evita a
precipitacdo de cadmio sobre a membrana catiénica. De acordo com as figuras 47
e 48 pode-se observar que ha uma relagdo entre a extragdo percentual e o
sistema de equilibrio adotado.
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Figura 47. Extracdo percentual de CN para trés diferentes sistemas de

equilibrio entre as membranas e as solugdes.
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Figura 48. Extracdo percentual de Cd(CN)s? para trés diferentes sistemas de

equilibrio entre as membranas e as solugdes.
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Pode-se observar que ha uma inversao na extracao das espécies idnicas,
ou seja, um sistema (equilibrio 1) favorece a extracdo de CN’ e outro (equilibrio 2)
de Cd(CN)4;2. O sistema de equilibrio 3 demonstra um certo equilibrio se
comparado aos dois outros sistemas é este sistema que melhor representa o
sistema de equilibrio da sequiéncia de ensaios 1. Como a membrana anibnica fica
em equilibrio somente com o complexo de um lado no sistema 1 e no sistema 3
ela fica em equilibrio com o complexo nos dois lados pode-se imaginar que a
interacdo dos complexos na membrana para o sistema 3 é mais evidente
favorecendo o transporte do complexo. No sistema 1 a membrana deve possuir
maior equilibrio com ions OH" favorecendo assim a passagem do CN'. Segundo

Chapiello e Gal®*

a presenca de complexos de cianeto na membrana causam a
rejeicdo de outras espécies idnicas como OH". Segundo Djamal-Eddine Akretche®®
e colaboradores, que estudaram o transporte de complexos através da dialise —
sem aplicacdo de um campo elétrico externo baseada na diferenca de potencial
entre dois compartimentos separados por uma membrana de troca ibnica, o
transporte das espécies da solucdo concentrada para a solugao diluida ocorre
através dos seguintes estagios:
(1) Transporte de [M(CN),]™ (ou CN) até a camada limite localizada na solugéo
concentrada.
(2) Troca de [M(CN),]™ (ou CN’) com os ions OH" fixos dentro da membrana de
acordo com o equilibrio:

[M(CN),] ™ 1) + mOH ™ <> [M(CN),]™ + mOH 1)
onde (1) € m, S0 respectivamente o compartimento concentrado e a membrana.
(8) Troca de [M(CN),]™ (ou CN’) com os ions OH" localizados na solugdo diluida
de acordo com o equilibrio:

[M(CN)n]™ + mOH 2 <> [M(CN),] ™ 2) + mOH™,
onde () € o compartimento diluido. O equilibrio é atingido quando:
[M(CN), 1" _ OH
[M(CN), 10 OH @

Esta condicao de equilibrio depende da atividade ibnica em uma parte ou outra

da membrana.
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Comparando os trés sistemas de equilibrio com as seqliéncias de ensaios
anteriores, € possivel observar, a partir das figuras 49 e 50, que ha relacdo na
suposicao realizada anteriormente, em relacédo a extracao percentual das espécies

idnicas.
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Figura 49. Comparacao entre os trés diferentes sistemas de equilibrio com

a seqliéncia de ensaios 1 e 2 para a extragdo de Cd(CN).>.

Pode-se observar que realmente a diferenga na extragdo percentual das
espécies ibnicas pode estar relacionada ao sistema de equilibrio. Os sistemas de
equilibrio 2 e 3 que favorecem a extracdo do Cd(CN),?, segundo o resultado
observado na figura 49, correspondem a extragdo percentual observada na
primeira seqUéncia de ensaios e o0 sistema de equilibrio 1 se assemelha a

extracao percentual observada na seqiiéncia 2.
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Figura 50. Comparagéo entre trés diferentes sistemas de equilibrio com a

sequéncia de ensaios 1 e 2 para a extragcao de CN.

Para a extracdo de CN" pode-se observar que o sistema de equilibrio 3
apresenta a tendéncia da seqiiéncia de ensaios 1. No entanto era de se esperar
que o sistema de equilibrio 1 deveria corresponder a seqiéncia de ensaios 2,
porém, com excecao da primeira hora de ensaio, esta apresenta a tendéncia da
sequéncia 1. De qualquer forma, os resultados apresentados demonstram que o
sistema de equilibrio 3, que é semelhante ao sistema de equilibrio imposto nos
ensaios iniciais apresenta um equilibrio entre a extracao percentual de CN™ e
Cd(CN),? quando comparada aos outros sistemas de equilibrio. Desta maneira,
este sistema de equilibrio foi utilizado em todos os ensaios seguintes.

Da mesma maneira que para os ensaios com densidade de corrente de 10
mA.cm™ realizaram-se ensaios com densidade de corrente de 20 mA.cm®, no
entanto foram realizados ensaios em intervalos de tempos de ensaio mais
reduzidos para tentar definir mais precisamente o momento da ocorréncia e da
nao ocorréncia de precipitacdo de cadmio. Como para uma densidade de corrente

de 10 mA.cm a precipitacdo de cadmio ocorre em determinado tempo de ensaio.
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Nos ensaios com 20 mA.cm™ esta precipitacdo ocorre em duas horas de
ensaio porém em 90 minutos esta precipitacdo nao ocorre. Portanto, nas
condicdes de estudo, o comportamento da condutividade, do pH, da relagédo molar
entre cadmio e cianeto da solucdo do compartimento diluido central da célula e o
potencial total da célula podem ser tomados como base para se remover as
espécies ibnicas sem ocorréncia de precipitacdo. A variacdo destes parametros
para uma densidade de corrente de 20 mA.cm™ pode ser observada na figura 51.
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Figura 51. Variagcdo da condutividade, do pH, da relacdo molar [CN]:[Cd] da
solugdo do compartimento diluido central da célula e a variagdo do potencial total

da célula para uma densidade de corrente de 20 mA.cm™.

Em 90 minutos a extracdo percentual é de 43% de CN" e 23% de Cd(CN)4?,

como pode ser observado na figura 52.
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Figura 52. Extracdo percentual de CN e de Cd(CN)s? durante 120 minutos
de ensaio para uma densidade corrente de 20 mA.cm®.

Em muitos trabalhos realizados, o potencial € controlado pela adicdo de
uma solucdo alcalina ou acida, dependendo da solucdo de trabalho. Como as
solucdes de trabalho sao alcalinas, adicionou-se hidréxido de s6dio em 90 minutos
de ensaio para aumentar a condutividade da solucédo e consequientemente manter
o potencial do sistema constante. Com a adicao de hidroxido de so6dio em 90
minutos de ensaio o potencial se manteve constante até 180 minutos de ensaio,
como ¢é observado na figura 53, onde podemos observar também o
comportamento dos demais parametros avaliados.
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Figura 53. Variagcdo da condutividade, do pH, da relacdo molar [CN]:[Cd] da
solugdo do compartimento diluido central da célula e a variagdo do potencial total
da célula para uma densidade de corrente de 20 mA.cm? com adicéo de hidréxido

de sddio em 90 minutos de ensaio.

Apesar de manter o potencial constante e até mesmo abaixo do potencial
inicial do ensaio, a precipitacdo de cadmio sobre a membrana cati6nica ocorreu.

1% sugerem a adicdo de cianeto a partir de uma determinada

Chiapello e Ga
extragdo dos ions para manter a relagdo de caddmio e cianeto suficiente para
manter um excesso de cianeto livre na solugédo e evitar a formagéao de Cd(CN)a,,
que € um complexo insoluvel e portanto pode precipitar. Desta maneira, adicionou-
se uma quantidade de cianeto de sédio em 90 minutos de ensaio suficiente para
manter a relagdo de cadmio e cianeto equivalente a do inicio do ensaio. Este
ensaio foi conduzido também por 180 minutos, sendo que a adicdo de cianeto de
sédio era realizada a cada 30 minutos apés a primeira adicao em 90 minutos para
manter o potencial da célula constante e também assegurar uma relacdo molar
entre cadmio e cianeto equivalente ou superior a do inicio do ensaio, como pode

ser observado na figura 54.
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Figura 54. Variagcdo da condutividade, do pH, da relacdo molar [CN]:[Cd] da
solugdo do compartimento diluido central da célula e a variagdo do potencial total
da célula para uma densidade de corrente de 20 mA.cm? com adicdo de cianeto

de sddio a partir de 90 minutos de ensaio.

Desta maneira mantém-se o potencial constante assim como o pH do
sistema. No entanto em 180 minutos de ensaio observa-se novamente a formagao
de precipitado, porém desta vez a formacdo de precipitado aparentemente é
reduzida em relacdo aos ensaios de adigdo de hidroxido de sédio e até mesmo
dos ensaios de 120 minutos sem adicao de hidréxido ou cianeto de sodio.

Comparando os resultados obtidos inicialmente, adicionando cianeto de
sédio ou hidréxido de sbédio a extragdo do complexo diminui, 0 que pode estar
relacionado com a competicdo entre os ions OH ou CN™ na solugdo. Estes ions
devem possuir maior mobilidade que o ion complexo e conseqiientemente
estando em maiores concentracbes devem prejudicar o transporte do ion

complexo, como pode ser observado na figura 55.
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Figura 55. Extracdo percentual de Cd(CN),* para ensaio realizado durante
180 minutos de ensaio com densidade de corrente de 20 mA.cm? com e sem

adicdo de cianeto de sddio e hidroxido de sodio.

Pode-se observar também, na figura 56, que com a adicao de hidréxido de
sédio a extracao percentual de CN™ diminui, o que pode ser atribuido a competicao
com os ions OH e um eventual favorecimento no transporte de OH pela

membrana aniénica.
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Figura 56. Extragéo percentual de CN para ensaio realizado durante 180
minutos de ensaio com densidade de corrente de 20 mA.cm com e sem adi¢do

de hidroxido de soédio.

Nas mesmas condicbes realizadas para os ensaios com densidade de
corrente de 10 e 20 mA.cm™, foram realizados ensaios com densidade de corrente
de 15 mA.cm®. Estes ensaios foram realizados durante 120 minutos, pois,
considerando o0s parametros dos ensaios anteriores ndao deve apresentar
precipitacdo de cadmio. A variacdo da condutividade, do pH e da relacao molar
entre cadmio e cianeto da solucdo do compartimento diluido central da célula e a
variagdo do potencial total da célula para uma densidade de corrente de 15
mA.cm™ durante 120 minutos de ensaio est4 representada na figura 57.
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Figura 57. Variagcdo da condutividade, do pH, da relacdo molar [CN]:[Cd] da
solugdo do compartimento diluido central da célula e a variagdo do potencial total

da célula para uma densidade de corrente de 15 mA.cm™.

A tabela 15 demonstra a concentracao de cadmio e cianeto durante estes
ensaios em cada compartimento da célula.

Tabela 15. Concentragdo de cadmio e cianeto nos diferentes
compartimentos da célula de cinco compartimentos durante 120 minutos de ensaio

para uma densidade de 15 mA.cm®.

Tempo N Compartimentos/Concentra(%ég (mg.L™"
(Minutos) Catddico Central Anddico Eletrodos
Cd CNior Cd CNror Cd CNror Cd CNror
0 0,0 0,0 901,2 1911,8 0,0 0,0 0,0 0,0
60 823,5 1723,9
120 792,0 1568,7
180 737,6 1379,1
240 0,0 0,0 706,6 1234,5 1925 6283 00 0,0
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A extracdo percentual de CN” e Cd(CN),? é respectivamente de 46,1% e

21,6%, como pode ser observado na figura 58.
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Figura 58. Extracdo percentual de CN e de Cd(CN)4* durante 120 minutos
de ensaio para uma densidade corrente de 15 mA.cm®.

Comparando a extracao percentual com densidades de corrente de 10, 15 e
20 mA.cm®, nas figuras 59 e 60, podemos observar que tanto para o fon CN’
como para o fon Cd(CN),? a extracdo percentual aumenta com o aumento da

densidade de corrente.
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Figura 59. Extracdo percentual de Cd(CN).? para densidade de corrente de
10, 15 e 20 mA.cm* em funcdo do tempo de ensaio.
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Figura 60. Extragcao percentual de CN para densidade de corrente de 10,
15 e 20 mA.cm* em funcéo do tempo de ensaio.
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Considerando os tempos de ensaio para as trés densidades de corrente

onde ndo ocorre precipitacdo de cadmio pode-se observar para 10 mA.cm® uma
extragdo percentual de 25,8% de Cd(CN),? e 51,1% de CN" em 180 minutos de

ensaio, para 15 mA.cm® uma extracdo percentual de 21,6% de Cd(CN)4? e 46,1%

de CN"em 120 minutos de ensaio e para 20 mA.cm uma extracdo percentual de
23% de Cd(CN)s2 e 43% de CN” em 90 minutos de ensaio. No entanto, pode-se
observar, através das figuras 61 e 62, que em tempos equivalentes de ensaio, a

eficiéncia de corrente diminui com o aumento da densidade de corrente aplicada e

a eficiéncia de corrente para CN  é superior a do Cd(CN)s? para todas as

densidades de corrente.
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Figura 61. Eficiéncia de corrente de Cd(CN).? para densidade de corrente

de 10, 15 e 20 mA.cm? em fungdo do tempo de ensaio.
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Figura 62. Eficiéncia de corrente de CN para densidade de corrente de 10,
15 e 20 mA.cm* em funcéo do tempo de ensaio.

5.4.2. Concentrando cadmio e cianeto no compartimento concentrado anédico

De acordo com os dados obtidos anteriormente, pode-se verificar que a
extracao total das espécies idnicas é prejudicada pela precipitacdo de cadmio
sobre a membrana catibnica, que pode causar danos irreversiveis na membrana,
sendo interessante trabalhar em condigcdes em que esta precipitacdo nao ocorra.

Trabalhando nas condicbes em que a precipitacdo ndo ocorre a extracao
das espécies idnicas nao atinge os limites de emissao no meio ambiente exigidos
pelos 6rgdos ambientais. Desta maneira, foram realizados ensaios com a
finalidade de avaliar a possibilidade de concentrar e reaproveitar as espécies
ibnicas no banho de deposicdo. Foram realizados ensaios onde a solucdo do
compartimento diluido central era trocada apds 120 minutos de ensaio aplicando
15 mA.cm™? mantendo as demais solucdes dos outros compartimentos da célula.
Repetiu-se este procedimento quatro vezes totalizando 600 minutos de ensaio. A

tabela 16 demonstra a concentragdo de cadmio e cianeto no compartimento
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diluido central e no compartimento concentrado andédico da célula ap6s 600

minutos de ensaio.

Tabela 16. Concentracdo de cadmio e cianeto nos compartimentos diluido

central (3) e concentrado anddico (2) da célula de cinco compartimentos com uma

densidade de 15 mA.cm? durante 600 minutos de ensaio.

Compartimentos/Concentracdo (mg.L™)

Central Anddico
Tempo (minutos) | Cd CN Cd CN

0 906,7 1939,4
120 647,1 836,2 262,7 1179,3
120’ 875,5 1860,8
240 644,0 910,5 528,1 2396,6
240’ 836,2 1808,4
360 626,5 856,4 785,6 3652,0
360’ 816,1 1677,3
480 627,5 878,6 10785 5059,5
480’ 828,6 1729,7
600 625,0 816,9 14149 6771,4

Pode-se observar que € possivel

recuperar cadmio e cianeto no

compartimento concentrado anddico sem que ocorra precipitacdo de cadmio sobre

a membrana catidénica. Esta solugcao pode ser entdo reaproveitada no banho de

cadmio. A extracao percentual e a eficiéncia de corrente dos ions CN e de

Cd(CN)42 ndo sdo afetadas significantemente durante os 600 minutos de ensaio,

como pode ser observado nas figuras 63 e 64.
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Figura 63. Extracdo percentual de CN e de Cd(CN)s? com uma densidade

de corrente de 15 mA.cm? durante 600 minutos de ensaio.
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Figura 64. Eficiéncia de corrente de CN e de Cd(CN),# com uma densidade

de corrente de 15 mA.cm™ durante 600 minutos de ensaio.
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5.4.3. Ensaios com ions metélicos contaminantes

Como a agua de lavagem é caracterizada pela presenca de outros ions
metalicos, de acordo com a caracterizagdo quimica apresentada na seccao 5.1.1,
realizaram-se ensaios com a presenca de cobre, ferro e cromo adicionados a
solugdo C. Foram preparadas solugdes onde cada ion metalico foi adicionado
independentemente a solugdo C. As concentracées foram definidas de acordo
com as concentracoes médias destes ions em relagcdo com a concentracao média
de cadmio da agua de lavagem apresentada na tabela 9 da seccado 5.1.1. Desta
maneira foram preparadas trés solucdes: solucdo G (solugdo C com 50 mg.L' de
cobre), solugdo H (solugdo C com 50 mg.L™" de ferro) e solugéo | (solugdo C com
100 mg.L ™" de cromo). Nos demais compartimentos da célula foram utilizadas as
mesmas solucdes que nos ensaios anteriores. O transporte esperado das
espécies idnicas nas solugdes dos compartimentos da célula com a adigédo dos
ions metalicos estdo representados nas figuras 65, 66 e 67.

Diluido central
Efluente sintético contaminado com cobre
Yolurme: 500 L

Concentrado catddico Concentrado anadico
MNaOH: 0,054 k MaCH: 0,054 i
Yaolume: 500 mL MA MG MA MO Yolume: 500 mL

L pgt
AN Py CA{CNI* 2
: S04
864'2—4, Ch —a— v
= = CulChs®
A N— na
Ma® —nla* e
oH——
OH —
oH —
Eletrodos M hembrana anifinica
Maz S04 5% MC:Membrana catidnica

“olurne: 500 mL

Figura 65. Transporte esperado das espécies ibnicas em solugdo na célula
de cinco compartimentos na presenga de cobre.
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Diluido central
Efluente sintético contaminado com ferro
Yolurme: 500 L

Concentrado catddico Concentrado anadico
MNaOH: 0,054 k MaCH: 0,054 i
Yaolume: 500 mL MA MG MA MO Yolume: 500 mL

L pgt
AN Py CA{CNI* 2
: S04
864'2—4, M Tﬁ\ v
=i Fe(CN)s 2|
s et Mat
Na+ ——Ma
oH——
OH —
oH —
Eletrodos M hembrana anifinica
Maz S04 5% MC:Membrana catidnica

“olurne: 500 mL

Figura 66. Transporte esperado das espécies ibnicas em solugdo na célula

de cinco compartimentos na presencga de ferro.

Diluido central
Efluente sintético contaminado com cromo
“olume: 500 mL

Concentrado catadico Concentrado anddico
HNaOH: 0,054 i MaOH: 0,054 i
“olume: 500 mL MA MC MA MC Yolume: 500 mL

AN P
A Mgt | CdCMstl 2
: S0y
594-2_% CH —— e oy
= S CHCM2 L
e pa*
+ — +
Na N i | OH—
O = Crly" ———
oH———
Eletrodos h&: fMembrana anifnica
Maz504 5% MC:Membrana catidnica

Solurme: 500 mL

Figura 67. Transporte esperado das espécies ibnicas em solugdo na célula

de cinco compartimentos na presenca de cromo.
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O transporte dos trés ion metélicos ocorre na mesma direcao do CN™ e do
Cd(CN)42, o que confirma o carater negativo das espécies idnicas em solugao,
podendo estarem sob as formas apresentadas nas figuras 65, 66 e 67 que
representam o transporte esperado das espécies idnicas. Desta maneira o cobre
deve estar sob a forma de Cu(CN)4>, o ferro sob a forma de Fe(CN)s“ e o cromo
sob as formas de Cr(CN)s® e/ou CrO42. Isto representa um fator negativo na
recuperacao de cadmio e cianeto pois estes ions podem portanto representar
contaminacdes para o banho de deposicéo.

O transporte do cromo em direcdo ao anodo pela membrana anibnica
evidencia a presenca de cromo VI em solugdo, apesar da determinacdo de cromo
obtida por ICP-AES determinar a concentragcdo de cromo total na solu¢do. Na
presenca de cromo lll, o transporte deste ion ocorreria em diregao ao catodo pela
membrana catiénica.

As figuras 68, 69 e 70 apresentam a extracdo percentual de CN’, Cd(CN)4?

e de cada ion metalico adicionado.
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5 —e—Cd(CN),?
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Figura 68. Extracdo percentual de CN, Cd(CN)s? e cobre durante 120

minutos de ensaio para uma densidade de 15 mA.cm®.
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Figura 69. Extragdo percentual de CN, Cd(CN)s? e cromo durante 120
minutos de ensaio para uma densidade de 15 mA.cm®.
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Figura 70. Extracdo percentual de CN', Cd(CN)4* e ferro durante 120
minutos de ensaio para uma densidade de 15 mA.cm®.
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A partir das figuras 68, 69 e 70 pode-se observar que dos trés metais
adicionados a solucao o cobre apresenta maior extracao percentual, seguido do
cromo e do ferro. O cobre apresenta uma extracdo percentual bastante proxima do
ion Cd(CN)42, aumentando com o aumento do tempo de ensaio, em 30 minutos
tem-se uma extracdo de 6,4% e em 120 minutos 17,4%. O cromo, apesar de
apresentar uma extracdo percentual bem inferior & do fon Cd(CN)s;? também
apresenta uma aumento na extracdo percentual com o aumento do tempo de
ensaio, em 30 minutos apresenta uma extragdo percentual de 2% e em 120
minutos de ensaio 4%. O ferro, ao contrario dos outros ions metalicos, apresenta
uma extragéo percentual de 1,1% nos 30 minutos iniciais tendo um aumento para
1,5 em 60 minutos de ensaio e a partir deste momento mantendo-se estavel e em
120 minutos apresenta a mesma extracado percentual de 1,5%, ou seja, somente
ocorre extragao de ferro no inicio do ensaio.

Em adicdo, a extracdo do fon Cd(CN)4? apresenta ainda uma redugdo na
extragdo percentual e na eficiéncia de corrente na presenca dos ions metdlicos, o
que deve ser conseqiiéncia da competicdo entre os fons metalicos e 0 Cd(CN)4?,
com pode ser observado nas figuras 71 e 72.
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Figura 71. Variagdo da extracdo percentual de Cd(CN)s? com e sem adicdo

de ions metalicos cobre, cromo e ferro.
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Figura 72. Variagdo da eficiéncia de corrente de Cd(CN)s;* com e sem

adicdo de ions metalicos cobre, cromo e ferro.
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A extracao percentual do ion CN™ mantém-se praticamente estavel com a
presenca de cobre e ferro, no entanto, na presenca de cromo apresenta uma
extracao percentual maior principalmente em 60 minutos de ensaio, com pode ser

observado na figura 73.

ep (%)

—m— Sem contaminante
—e— Com Cobre
Com Ferro

—v— Com Cromo
0 T T T T T T T
30 60 90 120

Tempo (minutos)

Figura 73. Variacdo da extracdo percentual de CN com e sem adicdo de

fons metalicos cobre, cromo e ferro.

A eficiéncia de corrente para o ion CN na presenca de cromo e ferro é
superior a eficiéncia de corrente sem adicao destes ion metalicos e novamente em
60 minutos de ensaio com a presenca de cromo ha um significativo aumento como
ocorre para a extracéo percentual. Com a adi¢ao de cobre a eficiéncia de corrente

é inferior, com pode ser observado na figura 74.
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Figura 74. Variagédo da eficiéncia de corrente de CN com e sem adigcdo de

fons metalicos cobre, cromo e ferro.

O comportamento diferenciado apresentado com a adicdo de cromo para a
extragao percentual e para a eficiéncia de corrente de CN™ pode estar relacionado
a formacdo do fon cromato CrO,? na solugdo, como pode ser observado na
reacao abaixo:

Cra072 (aq) + 20H (g = 2CrO4? () + H20

O cromo (VI) pode ocorrer como Cr,0;2 e CrO42 em solugdo, no entanto
em solucdo alcalina somente o fon cromato é estavel®. Pode-se observar que ha
um consumo de fons OH™ na solugéo para formar o fon CrO,2 e, se considerarmos
que ha uma competicdo direta entre os ions OH e CN em relacdo ao seu
transporte pela membrana aniénica, com a diminuicdo de OH™ na solucdo pode

ocorrer consequentemente uma maior extracao de ions CN'.
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5.4.4 Influéncia da concentragao total das espécies ibnicas

Para verificar a influéncia do aumento da concentracéo total das espécies
idbnicas do compartimento diluido central foram realizados ensaios com solugdes
de 2000 mg.L™" Cd, 4200 mg.L™' CN e 0,036 M NaOH (solugéo E) e 3000 mg.L"
Cd, 6300 mg.L™" CN e 0,054 M NaOH (solucdo F), mantendo as demais solugdes
dos outros compartimentos. A tabela 17 apresenta as respectivas extracoes
percentuais e eficiéncias de corrente de Cd(CN);?2 e CN bem como as
concentragdes ibnicas removidas para as solugcées C, E e F em 120 minutos de
ensaio com uma densidade de corrente de 15 mA.cm™.

Tabela 17. Extracdo percentual, eficiéncia de corrente e concentracao
iénica removida de Cd(CN)s% e CN para as solugdes C, E e F em 120 minutos de

ensaio com uma densidade de corrente de 15 mA.cm™.

Extracéo Concentragao ibnica Eficiéncia
Solugao percentual (%) removida (mg.L™) de corrente (%)
Cd(CN)s? CN Cd(CN)s? CN  Cd(CN);®* CN
C 21,6 46,1 374,6 497,3 13,2 59,6
8,3 23,2 263,3 552,2 13,4 73,1
F 4,9 17,4  227,2 584,6 13,8 82,9

Pode-se observar que para o fon Cd(CN)s;2 a extracdo percentual e a
concentragao ibnica removida diminuem com o aumento da concentragao total das
espécies idnicas e a eficiéncia de corrente é praticamente a mesma. Para o ion
CN’, a extracdo percentual também diminui com o aumento da concentragéo total
das espécies ibnicas, no entanto, a concentracao idnica removida e a eficiéncia de

corrente aumentam.
4.4.5 Solugdes equivalentes em trés compartimentos da célula

Todos ensaios realizados anteriormente utilizaram solucées de hidréxido de

sédio nos compartimentos concentrados da célula. No entanto € comum em
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eletrodialise utilizar a mesma solucdo em todos os compartimentos da célula, com
excecao dos compartimentos dos eletrodos. Portanto, foram realizados ensaios
utilizando a solucdo C em todos os compartimentos da célula (sistema CC) com
excecdo dos compartimentos dos eletrodos, nos quais manteve-se a mesma
solugdo utilizada nos ensaios anteriores (NaxSO4 5%).

Na figura 75 pode-se observar o transporte esperado das espécies ibnicas

presentes nas solugdes.

Ciluido central

CdO 1,14 giL
MaCh 3,99 gL
5 MaOHO 71 gl
Cnncerétdr%dfﬁaéﬁiilcn Yolume: 500 mL Concentrada anadico
' CdO 1,14 gL
NaOH 071 NaOH 071 o
. a :
“olurme: 500 mL “olume: 5|:|ng|_
Pl M MA, M ’
ChN — ; O —
A et CACM)g ™ 11— ;
3 R S0g
5 CACM)y
S04 — : — 4
- — | SERE L&
CCH) 2N .
Ma* et —nat - nat ST b4
OH —
OH — i
OH——
Eletrodos b4 fembrana anidnica
Maz =04 5% MC:Membrana catidnica

“olume: 500 mL

Figura 75. Transporte das espécies ibnicas presentes nas solugbes para a
célula de cinco compartimentos com a mesma solugdo nos compartimentos

centrais da célula.

A tabela 18 demonstra a concentracdo de cadmio e cianeto, durante estes

ensaios, em cada compartimento da célula.
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Tabela 18. Concentragdo de cadmio e cianeto nos diferentes
compartimentos da célula durante 120 minutos de ensaio para uma densidade de

15 mA.cm com a mesma solucdo nos compartimentos centrais da célula.

Tempo N Concentracéo (mg.L'j).
(minutos) Catddico Central Anddico Eletrodos
Cd OCNior Cd CNror Cd CNror Cd CNror
0 899,4 1937,7 915,8 1913,2 894,8 1937,7 0,0 0,0
60 832,5 1742,3
120 808,1 1590,1
180 753,1 1395,5
240 876,8 1937,7 720,2 1260,9 1079,3 2590,0 0,0 0,0

Pode ser observado que a concentracdo das solucbées no compartimento
concentrado catédico ndo se altera e no compartimento concentrado anddico
ocorre um enriguecimento de cadmio e cianeto, como nos ensaios anteriores. A
extracao percentual das espécies ibnicas no compartimento diluido central nao
apresenta diferencas do ensaio realizado com solucao de hidréxido de sddio nos
compartimentos concentrados (sistema CN), como pode ser observado nas figuras
76 e 77.
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Figura 76. Extracdo percentual de Cd(CN)4? com a solucdo C no compartimento
diluido central da célula (sistema CN) e com a solugdo C no compartimento diluido
central e nos compartimentos concentrados da célula (sistema CC).
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Figura 77. Extracdo percentual de CN com a solu¢cdo C no compartimento
diluido central da célula (sistema CN) e com a solugcdo C no compartimento diluido
central e nos compartimentos concentrados da célula (sistema CC).
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No entanto a eficiéncia de corrente para o fon Cd(CN)s2 apresenta uma
diminuicdo para o sistema composto de solugdo de hidroxido de sodio nos
compartimentos concentrado da célula nos 30 minutos iniciais de ensaio,
mantendo-se equivalente ao sistema com solugdes contendo cadmio e cianeto
nos compartimentos concentrados da célula a partir deste ponto até o final do

ensaio, como pode ser observado na figura 78.
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Figura 78. Eficiéncia de corrente de Cd(CN)s° com a solugdo C no
compartimento diluido central da célula (sistema CN) e com a solucgo C no
compartimento diluido central e nos compartimentos concentrados da célula
(sistema CC).

Para o ion CN’, ha uma diminuicdo, porém nao significativa, durante o
decorrer dos 120 minutos de ensaio para o sistema composto com solucoes
contendo cadmio e cianeto nos compartimentos concentrados da célula, como

pode ser observado na figura 79.
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Figura 79. Eficiéncia de corrente de CN' com a solugdo C no compartimento
diluido central da célula (sistema CN) e com a solugdo C no compartimento diluido

central e nos compartimentos concentrados da célula (sistema CC).

Desta maneira podemos estimar que € possivel utilizar como alimentacao
da célula a mesma solugcdo nos trés compartimentos, o que facilitaria sob o
aspecto de nao precisar incorporar outras solucées ao sistema podendo utilizar,
por exemplo, uma agua de lavagem que apresentasse concentragdes favoraveis
diretamente em todos os compartimentos da célula, ao contrario dos ensaios com
hidroxido, onde esta agua seria utilizada somente no compartimento diluido
central. Em adicao, o alcance de uma solugao com concentragdo necessaria para
poder ser reaproveitada no banho de deposicéo seria favorecida por esta solucéao
inicialmente conter uma quantidade de cadmio e cianeto presente, podendo ser
diminuido o tempo de eletrodialise. Pode-se observar ainda, na figura 80, que o
potencial total da célula para o sistema composto com solugdes contendo cadmio
e cianeto nos compartimentos concentrados da célula apresenta uma pequena
diminuicdo em relacdo ao ensaio com solugdes de hidréxido de sédio, o que pode

representar ainda um consumo de energia menor para 0 processo.
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Figura 80. Potencial total da célula com a solu¢cdo C no compartimento
diluido central da célula (sistema CN) e com a solugdo C no compartimento diluido
central e nos compartimentos concentrados da célula (sistema CC).
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, dentro das condicoes de estudo deste

trabalho, pode-se concluir que:

Para o desenvolvimento de estudos para avaliar o comportamento do
potencial e da resisténcia total da célula e das membranas bem como a
ocorréncia de polarizagcao por concentragdo de solugdes alcalinas contendo
espécies iGnicas carregadas negativamente, o uso de uma célula de trés
compartimentos € mais eficiente, uma vez que evita o contato da solucéao
com o catodo e conseqientemente a deposicdo de cadmio como ocorre
com o uso de uma célula de dois compartimentos.

O potencial total da célula aumenta com o aumento da densidade de
corrente aplicada e quanto mais concentrada as solugbes nos
compartimentos da célula, mais baixos os valores de potencial obtidos.
Solugbes com baixas concentragbes ibnicas sdo muito resistivas e o
potencial total da célula é elevado desfavorecendo o desenvolvimento da
técnica. No entanto, com o aumento da concentracdo idnica a resisténcia e
o potencial total da célula diminuem e as condi¢cbes para o uso da técnica
sao favorecidas.

O comportamento do potencial da membrana anidénica apresenta a mesma
tendéncia do potencial total da célula, ou seja, diminui com o aumento da
concentragdo das solugdes e aumenta com o aumento da densidade de
corrente. No entanto quando mantemos a mesma concentragdo de
hidréxido de sédio e aumentamos a concentragcdo de cadmio e cianeto o
potencial da membrana aumenta, o que pode ser atribuido ao aumento da
resisténcia da membrana devido aos complexos formados na solugéo.

As resisténcias das membranas catibnica e anibnica sao a menor
contribuicdo da resisténcia total da célula e dependem da concentragcédo

ibnica das solucdes, sendo que a resisténcia da membrana catidnica é
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inferior a resisténcia da membrana anibnica e ocorre polarizagao por
concentragdo somente sobre a membrana catidnica.

Os ensaios na célula de cinco compartimentos demonstraram que o
transporte de cadmio e cianeto ocorre unicamente através da membrana
aniénica em direcao ao anodo.

A extracdo percentual das espécies ibnicas depende do sistema de
equilibrio imposto entre as membranas e as solugcées. Quando a membrana
aniénica do compartimento central da célula é equilibrada com solucées
contendo as espécies idnicas Cd(CN),2 e CN" em ambos os lados da
membrana h& um favorecimento na extragdo do fon Cd(CN),? e um
desfavorecimento na extracdo do ion CN. Quando a membrana é
equilibrada com solugdes contendo as espécies idnicas Cd(CN),2 e CN’
apenas em um dos lados da membrana e no lado oposto apenas ions Na* e
OH" ha um favorecimento na extracao do ion CN'".

A extracao percentual e a eficiéncia de corrente do ion CN" é superior a do
ion Cd(CN)s2 e ambas dependem do tempo de ensaio, da densidade de
corrente aplicada e da concentracdo da solucdo. Densidades de corrente
maiores levam a uma maior extragdo percentual das espécies ibnicas, no
entanto a eficiéncia de corrente € menor. Solu¢gées mais concentradas
levam a uma menor extracao percentual das espécies ibnicas e a uma
maior eficiéncia de corrente para o ion CN'.

A extracao total das espécies idnicas € limitada pela precipitacao de cadmio
sobre a membrana catidnica do compartimento diluido central da célula a
partir de um determinado tempo de eletrodidlise e conseqiientemente de
uma determinada extragdo dos ions. Nas condigcdes em que a precipitacao
nao ocorre, a extracdo percentual das espécies idnicas nao atinge os
limites de emissdo no meio ambiente exigidos pelos 6rgaos ambientais, no
entanto, com a troca sucessiva das solugdes, antes do momento em que
ocorre a precipitacdo, os resultados demonstram a possibilidade de se

obter uma solugdo concentrada no compartimento concentrado anédico da
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célula que pode ser reutilizada no banho de deposicdo sem que ocorra
precipitacdo de cadmio sobre a membrana.

Na presenca de ions metalicos como cobre, cromo e ferro a recuperacao de
cadmio e cianeto é prejudicada, pois o transporte destes ions ocorre na
mesma direcdo dos fons CN" e Cd(CN)4?, representando assim um fator
negativo, uma vez que estes ions podem representar contaminagdes para o
banho de deposicdo. Em adicdo, a extracdo do fon Cd(CN)s? apresenta
ainda uma reducgdo na extracdo percentual e na eficiéncia de corrente na

presenca dos ions metalicos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Testar outros tipos de membranas no processo de tratamento de solugdes
contendo cadmio e cianeto.

e Estudar o comportamento do transporte de cadmio e cianeto variando a
concentragao dos componentes do banho alcalino de cadmio.

e Estudar o comportamento do transporte dos ions Na* e OH".

e Realizar ensaios com aguas de lavagem industriais.

e Empregar as condigdes deste estudo em um sistema piloto de eletrodialise
comercial.

e Estudar o comportamento e a influéncia dos outros contaminantes
presentes na agua de lavagem industrial (chumbo, aluminio, zinco, niquel e
prata).

e Realizar estudos mais detalhados com a presenca de cromo,
principalmente em relagédo a extragdo percentual e a eficiéncia de corrente

do cianeto livre (CN).
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