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RESUMO

O objetivo principal da presente Tese de Doutorado é o estudo das propriedades
de transporte de diferentes ions metalicos (niquel, cobre, zinco, cobalto e manganés),
empregados em processos de eletrodeposicdo de niquel e suas ligas, através de uma
membrana ion-seletiva catidnica comercial (IONICS 67-HMR-412).

Para a obtengao das propriedades de transporte destes metais foi utilizado o
método de caracterizacdo eletroquimico denominado cronopotenciometria, onde um
pulso de corrente é aplicado entre dois eletrodos dispostos nas extremidades de uma
célula eletroquimica e a queda de potencial através da membrana, em regime nao-
estacionario, € medida. O estudo foi realizado em distintas etapas, de acordo com a
configuracdo da célula eletroquimica e das solugdes empregadas. Foram utilizadas
células eletroquimicas de dois e trés compartimentos e eletrodos de grafite ou de
Ag/AgCl. Em primeiro lugar foram realizados ensaios com solu¢des de cloreto de sodio,
normalmente utilizadas em estudos cronopotenciométricos e para as quais se dispde
de dados relativos as propriedades de transporte através da membrana.
Posteriormente foram realizados ensaios com os ions metalicos em meio sulfato e
cloreto, e com solugdes de cloreto de niquel, as quais se adicionaram acido borico,
cloreto de amédnio e hipofosfito de sddio, que sdo aditivos que acompanham o niquel

nos processos de eletrodeposi¢cao deste metal.

Os dados de potencial-tempo obtidos foram empregados para obter os valores
da corrente limite e do numero de transporte dos diferentes metais através da
membrana ion-seletiva. Além disso, estes dados proporcionaram informacéo adicional
com relacdo ao sistema de medida adotado, assim como informacgao relacionada com a
heterogeneidade da membrana, com os efeitos secundarios causados pela polarizagao
por concentracdo (dissociagdo da agua, convecgao gravitacional e eletro-convecgéo),
ou com a deposicao de hidroxidos metalicos sobre a superficie da membrana. Da
mesma maneira, foi obtida informagéo sobre o transporte de niquel na presenga de

outros compostos, como acido borico, cloreto de amdnio e hipofosfito de sddio.
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RESUMEN

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es el estudio de las
propiedades de transporte de diferentes iones metalicos (niquel, cobre, cinc, cobalto y
manganeso), empleados en procesos de electrodeposicion de niquel y sus aleaciones,
a través de una membrana de intercambio cationico comercial (IONICS 67-HMR-412).

Para la obtencion de las propiedades de transporte de estos metales se utilizé la
cronopotenciometria, que es un método de caracterizacion electroquimico, mediante el
cual se aplica un pulso de intensidad entre dos electrodos dispuestos en los extremos
de un reactor electroquimico, y se mide la caida del potencial a través de la membrana
en régimen no estacionario. El estudio se llevo a cabo en distintas etapas, de acuerdo
con la configuracion del reactor electroquimico y de las disoluciones empleadas. Se
utilizaron reactores electroquimicos de dos y tres compartimientos y electrodos de
grafito o de Ag/AgCl, dependiendo de la configuracion del reactor electroquimico
utilizado. En primer lugar se trabajé con disoluciones de cloruro de sodio, que son las
que se utilizan normalmente en estudios cronopotenciométricos, y para las cuales se
dispone de datos relativos a las propiedades de transporte a través de la membrana.
Posteriormente se trabajo con los demas iones metalicos en medio sulfato y cloruro, y
con disoluciones de cloruro de niquel a las que se anadié acido bodrico, cloruro de
amonio o hipofosfito sddico, que son los aditivos que acompafian al niquel en los

procesos de electrodeposicidn de este metal.

Los datos de potencial-tiempo obtenidos se emplearon para obtener los valores
de la corriente limite y del numero de transporte de los distintos metales a través de la
membrana de intercambio idénico. Ademas, estos datos proporcionaron informacion
adicional relativa al sistema de medida adoptado, como informacion relacionada con la
heterogeneidad de la membrana, con los efectos secundarios causados por la
polarizacion por concentracion (disociacion del agua, conveccidn gravitacional y
electro-conveccion), o con el ensuciamiento de la membrana por hidroxidos metalicos.
Asimismo, se obtuvo informacion sobre las propiedades de transporte del niquel en
presencia de otros compuestos, como el acido bdrico, el cloruro de amonio y el

hipofosfito sddico.
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RESUM

L’objectiu principal d’aquesta Tesi Doctoral és l'estudi de les propietats de
transport de diferents ions metal-lics a través d’'una membrana d’intercanvi cationic
comercial (IONICS 67-HMR-412). Els metalls estudiats son el niquel, el coure, el zinc,
el cobalt i el manganes, i son normalment utilitzats en els processos d’electrodeposicio

del niquel i dels seus aliatges.

Per a obtenir aquestes dades es va utilitzar un métode de caracteritzacio
electroquimica anomenat cronopotenciometria. Aquest metode consisteix en aplicar un
pols d’intensitat entre dos eléctrodes situats en els extrems d’un reactor electroquimic i
mesurar la caiguda de potencial a través de la membrana, en un régim no estacionari.
L’estudi es desenvolupa en distintes etapes basades en la configuracié del reactor
electroquimic i en les dissolucions utilitzades. Els reactors que es varen fer servir eren
de dos o tres compartiments i els electrodes emprats eren de grafit o de Ag/AgCl,
depenent de la configuracié del reactor electroquimic. Inicialment es va treballar en
dissolucions de clorur de sodi, que sén les normalment utilitzades en els estudis de
cronopotenciometria, i de les que es disposa de dades relatives a les propietats de
transport a través de la membrana. Després s’estudiaren la resta del ions metal-lics en
medi sulfat i clorur, aixi mateix es varen utilitzar dissolucions de clorur de niquel a les
que es va afegir acid boric, clorur d’amoni o hipofosfit sddic, que sén els additius que

normalment acompanyen al niquel en els processos d’electrodeposicié d’aquest metall.

Les dades obtingudes de potencial front a temps, foren utilitzades per a calcular
els valors del corrent limit i del nombre de transport dels ions metal-lics a través de la
membrana d’intercanvi utilitzada. A més, aquestes dades varen proporcionar informacio
addicional relativa tant al sistema de mesura utilitzat, com a la heterogeneitat de la
membrana, amb els efectes secundaris produits per la polaritzacidé per concentracié
(dissociacié de laigua, conveccid gravitacional i electroconveccio), o referida a
'embrutiment de la membrana pels hidroxids metal-lics formats. Finalment es va obtenir
informacio sobre les propietats de transport del niquel en preséncia d’altres compostos,

com l'acid boric, el clorur d’amoni i I'hipofosfit de sodi.

XXVI



ABSTRACT

The main objective of the present Thesis is the study of the transport properties
of different metallic ions (nickel, copper, zinc, cobalt and manganese), which are
employed in nickel and nickel alloys electroplating processes, through a commercial
cation-exchange membrane (IONICS 67-HMR-412).

To obtain the transport properties of these metals, the electrochemical
characterization method called cronopotentiometry was employed. This method
consists on applying a current pulse among two electrodes arranged in both sides of an
electrochemical cell and measuring the membrane potential drop, in a non — stationary
state. The study was carried on in different steps according to the electrochemical cell
configuration and the solutions used. Two- and three- compartments electrochemical
cells and graphite or Ag/AgCI electrodes were used. At the beginning, experiments with
sodium chloride solutions, usually used in chronopotentiometric studies, were
accomplished, since for these solutions data of transport properties through the
membrane are already known. Later on, experiments were carried on with the metallic
ions in sulphate and chloride medium and with nickel chloride solutions, to which were
added boric acid, ammonium chloride or sodium hypophosphite because these

chemicals are usually used with nickel on electroplating processes.

The obtained potential-time data were used to obtain the limiting current and the
transport number values of the different metallic ions through the membrane. Besides,
these data provided additional information regarding to the adopted measure system, as
well as information related to the membrane heterogeneity, to the secondary effects
caused by polarization by concentration (water splitting, gravitational convection and
electro-convection), or to the membrane scaling phenomena. Information on the
transport properties of nickel in presence of other compounds, as boric acid, ammonium

chloride and sodium hypophosphite, was also obtained.
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1 INTRODUCAO

Os processos de eletrodeposicdo de metais e de ligas metalicas tém gerado
uma crescente preocupacao ambiental com respeito a contaminagao dos sistemas de
agua por metais pesados e outros compostos inorgénicos téxicos, fomentando a
necessidade do emprego de processos de tratamento de seus efluentes para reduzir a
concentracido dos poluentes antes do seu descarte no meio ambiente.

O método fisico-quimico convencional normalmente utilizado para o tratamento
destes efluentes apresentam algumas deficiéncias, principalmente em relacédo a
concentracao dos poluentes obtidos no final do processo de tratamento, os quais nem
sempre estdo dentro dos limites estabelecidos pelos 6rgaos de controle ambiental.
Além disso, o processo gera um lodo de hidroxidos metalicos, que é classificado como
residuo perigoso pela norma brasileira de classificagao de residuos NBR 10004, e sua
disposicdo adequada constitui um sério problema ambiental e econdbmico para as
industrias envolvidas. Consequentemente, ha uma crescente necessidade de
desenvolver métodos mais avangados para o tratamento de efluentes caracterizados

pela presenca destes compostos.

Nos ultimos anos, os processos eletroquimicos de separagdao por membranas,
como por exemplo, a eletrodialise (ED), a qual emprega membranas ion-seletivas, tém
ocupado um espacgo bastante significativo no que diz respeito ao tratamento de
efluentes contendo ions metalicos. A importancia tecnoldgica destes processos conduz
a inumeros estudos como uma alternativa atrativa as unidades convencionais de
operacao para o transporte, separagao e concentragcao destes ions. No entanto, varios
aspectos devem ser estudados para estabelecer as melhores condi¢gdes de uso deste

processo antes de sua aplicagao a nivel industrial.
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Um dos aspectos mais importantes a ser estudado € o transporte dos ions
através das membranas e todos os fenbmenos associados, como por exemplo, a
polarizagédo por concentragédo e a densidade de corrente limite. Se em um processo de
eletrodialise a densidade de corrente aplicada exceder a densidade de corrente limite,
problemas operacionais como a precipitagdo de sais inorganicos, destruicdo das
membranas e um aumento no consumo de energia podem ocorrer, diminuindo a

eficiéncia do processo.



Entre as distintas técnicas de caracterizacdo eletroquimica, a
cronopotenciometria, inicialmente usada para investigar os efeitos cinéticos, como
adsorcdo e fenbmenos de transporte préximos a superficie de eletrodos, tem recebido
um interesse especial de muitos pesquisadores nos Uultimos anos para obter
informacdes a respeito dos processos de transporte de ions através de membranas
ion-seletivas. No entanto, a maioria destes estudos tem sido realizada com solucdes de
cloreto de sodio e poucos com solugdes contendo outros ions. Desta maneira, o
objetivo deste trabalho se centra no emprego da cronopotenciometria para obtengao de
informacgdes relativas ao transporte de niquel e outros ions metalicos (manganés,
cobalto, zinco e cobre), utilizados em processos de eletrodeposi¢cao de niquel e suas

ligas, através de uma membrana ion-seletiva catidbnica comercial.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Eletrodeposicao de niquel e suas ligas

Eletrodeposi¢cao € um dos processos industriais mais utilizados para a obtengao
de revestimentos de niquel e suas ligas sobre superficies metalicas. Na
eletrodeposi¢cdo, o metal usado como revestimento € depositado sobre o metal base
pela passagem de uma corrente elétrica continua através de uma solugao eletrolitica,
comumente denominada banho, que contém ions do metal que se deseja depositar.
Este processo tem como objetivo modificar ou melhorar propriedades como a
resisténcia a corrosdo, dureza, desgaste e comportamento magnético dos materias
eletrodepositados. Dependendo das caracteristicas desejadas ao revestimento,
diferentes solugdes com diferentes composicbes podem ser empregadas. Na
eletrodeposi¢cdo de niquel, dois tipos de eletrdlitos normalmente sdo utilizados: niquel
Watts e niquel sulfamato, com ou sem aditivos’. A Tabela 1 apresenta a composigdo

tipica destes dois tipos de eletrdlitos.

Tabela 1. Solugdes utilizadas na eletrodeposi¢cao de niquel.

Composigao eletrolitica (g.L™)

Niquel Watts  Niquel Sulfamato

Sulfato de Niquel, NiSO4-6H,0 225 -400 -
Sulfamato de Niquel, Ni(SO3NH3), - 300 - 450
Cloreto de Niquel, NiCl,-6H,0 30-60 0-30
Acido Bérico, H3BO3 30 - 45 30-45
pH 2-45 3,56-5,0

Na eletrodeposicao de ligas de niquel, uma grande variedade de metais e outros
compostos inorganicos sao utilizados, entre os quais se destacam as ligas de niquel
formadas com cobalto, cobre, ouro, ferro, manganés, molibdénio, paladio, fésforo,
enxofre, estanho, tungsténio e zinco. Nestes processos, os eletrélitos normalmente n&o
se diferenciam muito daqueles tradicionais onde somente niquel é eletrodepositado. Na
eletrodeposicao de ligas de niquel-cobalto, por exemplo, solu¢gdes acidas simples

(solugdes que ndo contém agentes complexantes ou agentes quelantes) preparadas a



partir de sulfatos?, cloretos?, sulfamatos ou ainda, a simples adicao de sulfato de
cobalto a um tipico banho de niquel Watts, produzem revestimentos de liga
satisfatérios. Niquel-cobre podem ser eletrodepositados a partir de uma solugcéo de
sulfato de cobre, sulfato de niquel e citrato de sédio*. Ligas de niquel-manganés, a
partir da adicao de sulfato de manganés a solugbes acidas de sulfato ou sulfamato de
niquel. Solugbes em meio amoniacal também podem ser utilizadas®. Niquel-Zinco
podem ser co-eletrodepositados a partir de uma mistura de sulfato de zinco e sulfato de
niquel (ou cloreto de zinco e cloreto de niquel). O uso de agentes tamponantes e
complexantes como acetato de sdédio, citrato de sddio, acido boérico, ou ainda a
incorporagdo de um terceiro componente de liga, como por exemplo, fosforo®, podem
ser benéficos ao revestimento. Em todos os processos de co-eletrodeposigéo, o niquel
pode ocorrer tanto como maior ou menor constituinte. A Tabela 2 apresenta um

exemplo de solugdes empregadas na eletrodeposi¢ao de ligas Ni-Zn e Ni-Zn-P.

Tabela 2. Solugdes utilizadas na eletrodeposi¢cao de Ni-Zn e Ni-Zn-P.

Composicao eletrolitica (g.L™")

Ni-Zn Ni-Zn-P
Cloreto de Niquel, NiCly-6H,0 214 214
Cloreto de Zinco, ZnCl, 34 12,3 - 34
Cloreto de Aménio, NH4ClI 21,4 21,4
NaH,PO;-H,O - 24
pH 4,0 4,0

Estes processos, dependendo do tipo e da quantidade de etapas empregadas,
podem gerar uma grande quantidade de poluentes que devem ser eliminados dos

efluentes antes do seu descarte ao meio ambiente’.

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 langadas nos corpos d’agua, direta ou indiretamente, se
estiverem abaixo do limite de 1,0 mg.L”" de niquel, mantido evidentemente os

respectivos limites para os demais poluentes (Tabela 3)2.



Tabela 3. Limites para o langamento de alguns poluentes que podem estar
presentes juntamente com niquel nos efluentes gerados nos processos de

eletrodeposicao de niquel e suas ligas.

Poluente Concentragdo (mg.L™)
Boro 5,0
Cobalto 0,5
Cobre 0,5
Fosforo 1,0
Manganés 2,0
Nitrogénio Total 10,0
Zinco 1,0

Os efluentes s&o provenientes principalmente das aguas de lavagem ou do
descarte de solugbes mais concentradas cuja eficiéncia ja tenha sido esgotada,
havendo a necessidade de serem trocadas por solugdes 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®.
2.1.1 Espécies de niquel em solucdes aquosas

Quando sais de cloreto ou sulfato de niquel sédo dissolvidos em agua, diferentes
complexos podem ser formados entre o ion metalico e as moléculas de agua,
Ni(H20)6?*, NiOH*, Ni(OH)z@ag), Ni(OH)zs), Ni(OH)s, Ni(OH).*, NioOHs*, Nig(OH),*,
NiCI*, NiSO,4 e Ni(OH),*, embora somente um ou dois deles existam em quantidades
significantes em um determinado pH e a uma determinada concentragdo. Por
convengao, todas as moléculas de agua coordenadas com os ions niquel normalmente
sd0 omitidas. Desta maneira, Ni** e NiCI* por exemplo, devem ser entendidos como

uma versao simplificada para Ni(H20)s?* e Ni(H20)sCI*."%"

Em solucdes contendo somente NiCl,, quando a concentragao deste sal € menor
ou igual a 107" mol.L™", as espécies predominantes de niquel sdo: Ni** na regido acida e
NiOH*, Ni(OH)z(aq), Ni(OH)*> e Ni(OH),* na regido alcalina. Quando se aumenta a
concentragdo de NiCl, a 10° mol.L”", é formado o hidroxido de niquel insoltvel,

Ni(OH)2s), @ um pH entre 9,5 e 11. As outras espécies predominantes s&o as mesmas



que para uma concentracéo de NiCl, menor ou igual a 10”7 mol.L™". Se a concentragéo
de NiCl, aumenta de 10° a 107" mol.L™, a situagdo é a mesma na regido acida, isto &,
Ni** é a espécie predominante. No entanto, na regido alcalina, a quantidade de
Ni(OH),s) aumenta continuamente assim como as quantidades de NiOH", Ni(OH)z(q),
Ni(OH)*> e Ni(OH)s* diminuem. Quando a concentracdo de NiCl, é maior que 1072
mol.L™", o cloro-complexo de niquel, NiCI*, comega a aparecer como uma das espécies
predominantes de niquel na regido acida. A proporgdo de NiCl* e Ni** na regido acida
aumenta com o aumento de NiCl, na solug&o, enquanto Ni(OH)ys) predomina na regiéo
alcalina. Para solucdes de niquel com concentracdes entre 0,937 e 3,92 mol.L”, as
espécies predominantes sdo Ni** e NiCl* na regido acida e Ni(OH)2s) na regido
alcalina, podendo co-existir em uma determinada regido de transi¢do. As quantidades
das outras espécies NiOH*, Ni(OH)zaq), Ni(OH)3", Ni(OH)s*, Ni;OH;" e Nig(OH),** sdo
negligenciaveis. Com isso pode ser observado que o hidréxido de niquel insoluvel
Ni(OH)2s) € formado tanto em solugdes concentradas (3,92 mol.L™') como em solugdes
diluidas (10‘6 moI.L'1), podendo ser ignorado somente quando a concentragao de niquel
& menor ou igual a 107 mol.L”". As espécies NiOH* ndo existem em quantidades
significantes para uma concentracdo de 1 mol.L™" de niquel. NiOH" torna-se importante

somente a solucdes menos concentradas (10° mol.L™") e a um pH acima de 7,5.

Quando sulfato de niquel esta presente na solugdo, o par ibnico NiSO4, um

. . ;. 2+ . + .~ ;e
complexo sem carga, passa a co-existir com espécies de Ni“" e NiCl" na regido acida.
Sua concentracdo aumenta de acordo com o aumento da concentragao de NiSO4 na

solugao.

Em solucdes diluidas contendo acido bérico (10° ~ 102 mol.L™" H3BOs3), além
dos compostos de niquel, passam a existir em solugao o acido bérico, H3BO3, € 0 anion
monoborato, B(OH),", respectivamente na regido acida e na regido alcalina, de acordo

com o equilibrio:
H;BO3 + H,O <> B(OH)4 + H* (1)

Em solugées mais concentradas (0,1 ~ 1 mol.L™ HsBOs3), anions poliboratos
B20(OH)s’, BsO3(OH)s™ e B4Os(OH),* podem ser formados """,

Os demais metais que formam ligas com niquel, como por exemplo, cobre,
zinco, cobalto e manganés, de uma maneira geral, possuem caracteristicas

semelhantes ao niquel. Em solugbes de cloreto, na regido acida, as formas



predominantes sdo Me* e MeClI’. Na regido alcalina, hidréxidos metalicos insoluveis,
Me(OH)ys) sdo formados. Em solugdes de sulfato a presenca do par idnico, MeSOy,

também deve ser considerada.

Na presenca de outros compostos, como sais de cloreto ou sulfato de aménio,
pode ocorrer um processo de substituicdo parcial ou total das moléculas de agua
(ligantes) do complexo aquoso pelos ligantes NH3, dependendo da concentragao de
amobnia adicionada a solugdo. Desta maneira, complexos do tipo Ni(NH3)62+,
Zn(NHs)s**, Cu(NHs)** podem ser formados na solugdo, como pode ser observado no

exemplo para o ion cobre:
[Cu(H20)6]** + 4NH3 <> [Cu(H20)2(NH3)4]*" + 4H,0 (2)

O conhecimento da composicdo quimica e sempre que possivel, da
concentracdo e a forma quimica como se apresentam os elementos presentes nos
efluentes, é de fundamental importancia para a escolha do procedimento a ser adotado

para o seu tratamento.
2.1.2 Processo convencional de tratamento dos efluentes

Quando os metais se apresentam no efluente na forma de cations metalicos,
Me**, a forma mais simples e convencional de tratamento é transforma-los em

hidroxidos, Me(OH),, conforme expressao:
Me*" + zOH™ <> Me(OH) (3)

No entanto, ha severas desvantagens com este tipo de tratamento:

(1) os metais se separam como compostos insoluveis quando submetidos a um ajuste
de pH por meio da adi¢cao de substancias alcalinas como hidroxiod de sddio, no entanto
os metais apresentam faixas de pH diferentes para a sua precipitacdo, o que muitas
vezes dificulta a sua sedimentagdo total. Desta forma, mais de um ion metalico
coexistindo em um efluente torna seu tratamento dificultado.

(2) necessita de uma grande quantidade de reagentes quimicos para reduzir a
concentracao dos metais a um nivel aceitavel.

(3) produz uma grande quantidade de lodo que contém hidroxidos metalicos que é

classificado como residuo perigoso pela norma brasileira de classificacdo de residuos



NBR1000413, e sua disposigao adequada constitui um sério problema ambiental e

econdmico para as industrias envolvidas?!4.

Devido aos problemas associados ao processo de tratamento convencional,
citado anteriormente, e com o aumento dos niveis de controle sobre os residuos
produzidos pelas industrias, o desenvolvimento de tecnologias mais avangadas para a
substituicdo deste processo tem crescido nos ultimos anos.
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Processos como a eletrélise , a troca-ibnica
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ultrafiltracao®2", nanofiltragao?®® e eletrodialise?**?) sao citados por muitos autores para
o tratamento dos efluentes industriais, com especial destaque para os efluentes das
industrias de eletrodeposicdo de metais. Estas técnicas s&o sugeridas como
possibilidades promissoras, tanto em nivel de eficiéncia de remocao dos poluentes,
como em nivel de recuperagéao e reciclagem das substancias presentes nos efluentes.
Por se tratar do escopo desta tese, sera apresentado a seguir o processo de

eletrodialise (ED).

2.2 Eletrodialise

Eletrodialise € um processo de separagdo por membranas no qual espécies
ibnicas em solugdo sao transportadas, através de membranas ion-seletivas e sob
influéncia de um campo elétrico, de uma solugao para outra, permitindo transformar
uma solugao eletrolitica em duas outras, uma mais concentrada e outra mais diluida

que a original*®*’

. Embora seu principio seja conhecido ha mais de 100 anos, seu
desenvolvimento como processo industrial ocorreu somente a partir dos anos 50, com
o desenvolvimento de membranas ion-seletivas estaveis, de baixa resisténcia elétrica e
com uma alta seletividade. Hoje em dia, representa um dos mais importantes métodos
de separacdo por membranas para dessalinizacdo de agua salobra e agua do mar. E

uma tecnologia aprovada com inumeros sistemas operando no mundo inteiro.

Na Europa a eletrodialise domina os processos de dessalinizagdo com plantas
com capacidade excedentes a osmose reversa e destilacdo. E também aplicada na
desmineralizagdo de acidos organicos e agucares, separacdo de proteinas e
aminoacidos, concentragcdo de acidos minerais, preparagao de solugdes isotdnicas,

estabilizagdo do vinho e tratamento de efluentes industriais****.



2.2.1 Membranas ion-seletivas

Um dos componentes principais de um sistema de eletrodidlise sdo as
membranas ion-seletivas. Estas membranas sao polimeros com ligagbées cruzadas que
apresentam poros de tamanho de nivel molecular, de modo que nao permitem um fluxo
significativo de agua, e no interior destes poros apresentam grupos funcionais positivos
ou negativos ligados a matriz polimérica. Estes grupos fazem com que as paredes
internas dos poros da membrana apresentem cargas elétricas, de modo que ocorre
uma interagao eletrostatica entre estas cargas fixas e os ions que estdo na solugao.
Dependendo do ion ligado a membrana esta pode ser seletiva a cations (catidnicas),
que contém grupos funcionais carregados negativamente como SOz, COO’, POs?,
HPO,, AsOs* e SeOs, ou seletiva a anions (anidnicas) que contém grupos funcionais
carregados positivamente como NH3", RNH,", R.NH, R3N*, R3P* e R,S™.

Numa membrana catidnica, os anions fixos estdo em equilibrio elétrico com os
cations moveis (contra-ions) nos intersticios do polimero, como indicado na Figura 1.
Em contraste, os anions moveis (co-ions), sdo excluidos da matriz polimérica devido a
sua carga elétrica, que é idéntica a dos ions fixos. Devido a exclusao dos co-ions, a
membrana catibnica permite a transferéncia apenas de cations. A membrana anibnica
ao contrario exclui os cations e é permeavel somente aos anions. Este efeito “exclusao
dos co-ions”, ou “exclusdo Donnan” — em homenagem ao trabalho pioneiro de F. J.
Donnan - € amplamente responsavel pela seletividade das membranas. Além disso,
esta exclusado, leva ao surgimento de uma diferenca de potencial elétrico entre a
membrana e a solugdo adjacente, denominado de potencial de Donnan, @pon. Este
potencial ndo pode ser medido diretamente, no entanto, pode ser calculado assumindo

um equilibrio dos potenciais eletroquimicos entre a membrana e a solugéo adjacente,

de acordo com a equagao; 4>
Ppon =¢" —¢° _RTCF o)
Don ZjF C:ﬂ

onde: o™ e ¢° sdo os potenciais elétricos na membrana e na solugéo, z; é a carga do

ion j (cation ou anion), F a constante de Faraday, R a constante universal dos gases, T

a temperatura absoluta, CJV“e st a concentragao do cation ou do anion na membrana e

na solucgao.



~1=)__- cadeias poliméricas com ion fixo
(¥} contra-ion
(=) co-ion

Figura 1. Distribuicdo ibnica em uma membrana ion-seletiva catidnica.

As membranas ion-seletivas podem ser classificadas ainda em homogéneas e
heterogéneas, de acordo com sua estrutura e seu método de preparacdo. Membranas
homogéneas normalmente sdo produzidas pela polimerizagdo de mondmeros
funcionalizados — ou que possam receber grupos funcionais — ou pela funcionalizag&o
do polimero ja formado. Nesse segundo caso, a introdugao dos grupos funcionais pode
ser realizada diretamente no filme polimérico, ou entdo no polimero sdlido, o qual deve
posteriormente ser dissolvido em um solvente e processado na forma de filme. Se a
membrana €& preparada a partir de um monémero, estireno e divinilbbenzeno sédo os

materiais comumente utilizados.

Na obtencdo da membrana catidnica, a polimerizagdo dos monémeros € seguida

de uma etapa de sulfonagao, conforme a reagao:

CHz
H2C=CH Hz2C=CH
CH=CH2 S0El
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Para a obtengao da membrana anidnica, os grupos funcionais sao introduzidos a
partir de uma etapa de cloro-metilagdo seguida de uma etapa de aminagao quaternaria,

de acordo com a reagao:

+ CH3CH20CH2 0l — + [CH3IN —-

CHzCl CH2MHCH3)3
Cl-

Neste tipo de membrana, os grupos funcionais de troca ibnica sao fixos
diretamente na estrutura do polimero base e desta maneira estdo distribuidos de uma
maneira mais ou menos uniforme em todo o material (Figura 2), conferindo a estas
boas propriedades eletroquimicas como alta seletividade e uma baixa resisténcia

elétrica®?4°48

*— Fase gel contendo os
grupos funcionais

Figura 2. Distribuicdo conceitual dos grupos funcionais em uma membrana ion-

seletiva catibnica homogénea.

Por outro lado, membranas heterogéneas sao obtidas pela incorporagdo de uma
resina de troca ibnica em uma matriz polimérica adequada como polietileno, resinas
fendlicas ou policloreto de vinila. Esta mistura pode ser feita pela calandragem das
particulas de resina de troca ibnica em um filme plastico inerte, pela fusdo ou
compressao da resina juntamente com as particulas do polimero finamente granulado,
ou entdo pela polimerizacdo da matriz polimérica diretamente sobre as particulas de
resina. Um outro método consiste em dissolver as particulas de troca ibnica e as
particulas da matriz polimérica em um solvente apropriado e apds evaporar o solvente
a fim de obter o filme. Como as resinas de troca ibnica sdo incorporadas na matriz

polimérica de maneira mais ou menos irregular (Figura 3), as membranas
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heterogéneas costumam apresentar algumas deficiéncias em suas propriedades

eletroquimicas se comparadas as membranas homogéneas, devido a propria

caracteristica heterogénea do material*?*°°.

Fase inere contendo a matriz
polimérica ndo-carregada efou
ligagdo inerte

Fase gel contendo os
grupos funcionais

Figura 3. Distribuicdo conceitual dos grupos funcionais em uma membrana ion-

seletiva catidnica heterogénea.

Para que haja transporte de ions através de uma membrana € necessario que a
fase condutora — as particulas de resina de troca ibnica, no caso das membranas
heterogéneas — formem um caminho condutor de um lado a outro da membrana. Em
uma membrana heterogénea isto nem sempre ocorre, pois pode acontecer que as
particulas estejam excessivamente dispersas na matriz polimérica, ndo havendo
contato entre as mesmas, ou entdo que a dispersao seja irregular. Desta maneira, o
transporte dos ions através destas membranas (Figura 4) pode ser dificultado e a

resisténcia elétrica aumentada®®*’.

Mernbrana Homogénes Membrana Heterogénea

— Movimento do contra-ion através dos grupos funcionais

==+ Movimento do contra-ion através da fage inerte

Figura 4. Movimento de contra-ions através de membranas ion-seletivas

catibnicas homogéneas e heterogéneas.
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Em geral, as membranas empregadas em eletrodialise, tanto homogéneas como
heterogéneas recebem ainda, em sua fabricagdo, um reforgco de material inerte como,
por exemplo, teflon ou nylon na forma de uma tela ou rede. Isto confere maior

estabilidade dimensional e resisténcia mecanica @ membrana*®,

2.2.1.1 Propriedades das membranas ion-seletivas

As propriedades das membranas ion-seletivas dependem da matriz polimérica e
do tipo e da concentragcdo das cargas fixas. A matriz polimérica determina a
estabilidade mecéanica, quimica e térmica da membrana e o tipo e a concentracédo das
cargas fixas determinam a permesseletividade e a resisténcia elétrica, mas podem

também afetar significantemente as propriedades mecéanicas 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 introdugcéo de
cargas fixas podem tornar-se soluveis em agua. Portanto, as ligagdes da matriz
polimérica geralmente sao cruzadas. O grau de ligagdes cruzadas e a concentragao
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
concentragdo de carga reduz a resisténcia e aumenta a seletividade, mas promove
inchamento e assim necessita um numero elevado de ligagdes cruzadas. A otimizagao
entre seletividade, resisténcia elétrica, e estabilidade dimensional € conseguida pelo

ajuste apropriado do cruzamento das ligagdes e da concentragdo das cargas fixas.

De uma maneira geral, as propriedades mais desejadas para as membranas ion-
seletivas sdo: (1) alta permesseletividade: uma membrana ion-seletiva deve ser
altamente permeavel aos contra-ions, mas deve ser impermeavel aos co-ions; (2) baixa
resisténcia elétrica: a contribuicido das membranas na resisténcia total do sistema deve
ser a menor possivel; (3) boa estabilidade mecanica e dimensional: as membranas
devem apresentar suficiente resisténcia mecanica para suportar, por exemplo, a
gradientes de pressao. Além disso, o inchamento e as deformagdes devido a absorgao
de agua devem ser suficientemente pequenas; (4) alta estabilidade quimica: as

membranas ion-seletivas devem ser suficientemente estaveis para que possam ser
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utilizadas em condi¢des agressivas de operacao sem sofrerem alteracdes quimicas ou

decomposicido que levem a uma perda das demais propriedades®.
2.2.1.2 Propriedades especificas

Além das propriedades gerais citadas anteriormente, alguns tipos de membranas
ion-seletivas tém sido desenvolvidas com o objetivo de satisfazer algumas aplica¢des
especificas, apresentando assim algumas propriedades especiais. E o caso das
membranas monosseletivas, as quais possuem uma seletividade adicional em relacao
a carga do ion. Estas membranas, tanto anidnicas como catidnicas, sdo seletivas a
ions monovalentes apenas, impedindo o transporte de ions de valéncia superiores.
Esta monosseletividade € obtida pela adicdo de uma camada superficial com carga
oposta a da membrana. No caso de uma membrana catibnica, € adicionado a
superficie desta uma camada de polimero anibnico, e vice-versa. Com isso, os ions de
maior valéncia sofrerdo mais fortemente a repulsdo desta camada superficial, e terdo
seu transporte na membrana dificultado, ao passo que os ions monovalentes sofrerao
esta repulsdo com muito menor intensidade. Com o seletivo transporte de ions
monovalentes, este tipo de membrana pode ser usado para obtencgao de sal de cozinha
de relativa pureza a partir da agua do mar, uma vez que é capaz de impedir o

transporte de ions divalentes, como CaSO4 e MgS04°%°".

Outro grupo de membranas, com propriedades especiais de transporte sdo as
membranas bipolares. Estas membranas sao formadas pela jungdo de duas camadas
de polimeros com cargas fixas distintas, uma permeavel somente a cations e a outra
somente a anions. Podem ser preparadas simplesmente pela laminagao convencional
de uma membrana catibnica com uma aniénica. Ao contrario das membranas usadas
com o proposito de separagao, a funcao desejada com este tipo de membrana é uma
reacdo de dissociagdo da agua em ions H" e OH™ na jung&o bipolar da mesma onde as
camadas permeaveis a cations e anions estdo em contato direto, como pode ser

observado na Figura 5.
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fon-seletiva jon-seletiva
anidnica \ / catidnica jungéo bipolar
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hernbrana Bipaolar

Figura 5. Fungao e estrutura de uma membrana bipolar.

Com o seletivo transporte dos ions H* e OH™ através da respectiva camada da
membrana, estas podem ser utilizadas em processos de eletrodialise para produzir

acidos e bases a partir de um sal neutro®°.

2.2.2 Montagem de um sistema de eletrodialise

Na eletrodialise as membranas sao dispostas alternadamente entre dois
eletrodos, um positivo (dnodo) e um negativo (catodo), posicionados nas extremidades
do sistema. As membranas s&o separadas uma das outras por espacadores que
formam compartimentos através dos quais as solugdes podem circular. Este conjunto
de membranas, espacadores e eletrodos denomina-se de “stack” Se uma solugao
contendo espécies ibnicas € introduzida nestes compartimentos e um campo elétrico é
estabelecido entre o anodo e o catodo, os cations carregados positivamente migram

em dire¢ao ao catodo e os anions, carregados negativamente, em direcdo ao anodo.

Como as membranas possuem a capacidade de serem permeaveis a um tipo de
ion e excluirem outro, os cations passam pelas membranas catiénicas mas sao retidos
pelas membranas ani6nicas. Do mesmo modo, os anions passam pelas membranas
anidnicas, e sao retidos pelas membranas catidnicas. Assim havera um aumento na

concentragdo dos ions em alguns compartimentos (compartimentos de concentragéo)
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enquanto em outros havera uma diminuicdo na concentragdo (compartimentos de

diluigao), conforme Figura 6°°.

Os compartimentos que estdo em contato com os eletrodos sdo, normalmente,
independentes e ndo estdo em contato com as solucdes de trabalho, visando minimizar
os efeitos das reagcdes que podem ocorrer no catodo e no anodo sobre o desempenho

do processo. No catodo, a reacdo mais comum € a de formacgao de Hy:
2 H" + 2" — H, (solugdes acidas) (4)
2 H,O + 2" — Hy + 2 OH (solugdes alcalinas) (5)
No anodo normalmente ocorre a reacédo de formacao de Oy:
2 H,O — O, + 4 H' + 4e” (solugéo &cida) (7)
4 OH — O, + 2 H0 + 4e (solucao alcalina) (8)

Normalmente, nos chamados compartimentos dos eletrodos, sao utilizadas
solugcdes de Na,SO4, NaOH e H,SO,4 que apresentam boa condutividade elétrica e ndo

formam qualquer produto de reacéo indesejavel®”®.

solugdo diluida

solugdo concentrada

=olugdo dos eletrodos
AEM| CEM | AEM | CEM | AEM |[CEM

- o
o g D'{__ *

, o® e o] - | 0O "
Catodo o ] Anodo
- - o | ] L 4

| . L
o O .
0 w] A o
- ] ™
o

1T T 1T 7

® Anions  AEM Membrana Anidnica
O Cations CEM Membrana Catidnica

Alimentagio

Figura 6. Representagcdo esquematica de uma célula de eletrodialise.
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Por ser um processo de separagao por membranas capaz de transformar uma
solucdo eletrolitica em duas outras solugdes, uma mais concentrada e uma mais
diluida que a original, apresenta grande aplicagdo no que diz respeito ao tratamento
dos efluentes gerados em processos de eletrodeposigao, pois torna possivel o reuso da
solugao mais diluida como agua de lavagem e a solugdo mais concentrada no banho

de deposicao (Figura 7)°%%,

Agua de e
lavagem

£ 11

oil

Do
'

Banho de Frimeira agua Segunda dgua Eletrodialize
eletrodeposicdo de lavagermn de lavagem ¢

Efluente

Fara o hanha de +
+ {=<]

deposicdo =
\d l L

Efluente Diluido Concentrado Eletrodos

X
g9 g2 g2 2

Figura 7. Tratamento de efluentes gerados em processo de eletrodeposicéo

“*[=<H

através da eletrodialise.

2.2.3 Parametros de controle

A condutividade elétrica, a concentracao e o pH do eletrdlito, a corrente elétrica
ou o potencial aplicado, sdo pardmetros basicos do controle de um sistema de
eletrodialise. Entretanto, para garantir a viabilidade técnica e um eficiente uso do
processo de eletrodidlise € fundamental conhecer o comportamento eletroquimico das
membranas ion-seletivas como, por exemplo, sua estabilidade, condutividade e
seletividade. E importante também respeitar algumas condigbes especificas dos
processos eletroquimicos como a ocorréncia de polarizagao por concentragdo e a
densidade de corrente limite. Estes parametros sdo importantes para tomar decisées a
respeito de qual membrana é a mais adequada e qual a maxima densidade de corrente

que pode ser usada para uma determinada aplicagao.

17



2.2.3.1 Permesseletividade e nUmero de transporte

O termo permesseletividade esta relacionado a capacidade de uma membrana
ion-seletiva ser, ao mesmo tempo permeavel aos contra-ions e impermeavel aos co-
ions. Representa, portanto, uma das propriedades mais importantes e constitui um dos
principais critérios de avaliacdo de desempenho e selecdo de uma membrana ion-

seletiva para uma determinada aplicagao®' 2.

Esta avaliagao pode ser realizada com base no numero de transporte do contra-
ion através da membrana, t]-’”, 0 qual, obedecendo a lei de Faraday, € descrito pela
seguinte equacao:

szJ;-’n
i

tm

j (2.2)

onde z; € a carga do contra-ion, F a constante de Faraday, i a densidade de corrente
aplicada (mA.cm?) e J; o fluxo do contra-ion (mol.cm?.s™), o qual é definido pela

seguinte equacao:

- vici-c?) (2.3)
At

onde V é o volume da solugéo (L), CJf € a concentragdo do contra-ion no tempo t’
(mol.L™", CJQ é a concentragao inicial do contra-ion (mol.L™"), A é a area aparente da
membrana (cm?), t' é o tempo do ensaio (s).

Com base no numero de transporte do contra-ion a permesseltividade da
membrana, P, pode ser obtida de acordo com a seguinte relagao:

" —t7

p=1 1 (2.4)

onde tjs € 0 numero de transporte do contra-ion na solugéo.

Considerando que uma membrana seja 100% permesseletiva, toda a corrente é
carregada pelos contra-ions e 0 numero de transporte do contra-ion na membrana é
igual a 1. Simultaneamente, os co-ions nao participam do processo de transporte na

membrana e tem um niimero de transporte igual a 0 4.
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Membranas ion-seletivas comerciais normalmente apresentam seletividades
superiores a 90% para solugdes eletroliticas com concentracbées menores que 0,5 ~ 0,7
mol.L”", diminuindo consideravelmente quando solucdes mais concentradas s&o
empregada364. Este comportamento esta associado ao principio de exclusao dos co-
ions, ou exclusdo de Donnan. Segundo este principio, a exclusdao dos co-ions e,
portanto a seletividade de uma membrana ion-seletiva, € mais efetiva quando as
membranas contem uma alta concentragdo de cargas fixas e quando a concentragao
do eletrélito na solucéo é baixa. Os equilibrios envolvidos no principio da exclusdo dos
co-ions e na seletividade da membrana ion-seletiva dependem ainda, entre outros
fatores, da carga dos contra-ions e co-ions presentes na solucdo e da afinidade da

membrana ion-seletiva com os contra-ions.

Determinacao experimental

Tradicionalmente, o numero de transporte dos ions através das membranas ion-
seletivas, é determinado através de dois métodos: o método de HITTORF e o método

da forga eletromotriz (FEM).

O principio do método de HITTORF consiste em aplicar uma corrente elétrica
constante através de uma célula de eletrodialise composta por uma membrana ion-
seletiva separando dois compartimentos contendo solugdes de um mesmo eletrdlito, a
uma mesma concentracgao inicial, por um determinado tempo. O numero de transporte
de um determinado ion através da membrana é obtido medindo a mudanca de
concentracdo deste ion, do compartimento de diluicdo para o compartimento de
concentracdo da célula, em funcdo do tempo e da corrente aplicada, tal e como

indicam as equacdes (2.2) e (2.3)%%%,

No método da FEM, também é empregada uma célula de eletrodialise composta
por uma membrana ion-seletiva separando dois compartimentos contendo solugdes de
um mesmo eletrdlito, porém de concentragcbes diferentes como, por exemplo,
C1= 0,001 e C,= 0,005 mol.L™". O nimero de transporte do ion através da membrana é
obtido a partir da diferenca de potencial medido entre dois eletrodos de referéncia
dispostos em dois planos equivalentes préximos as superficies da membrana, ¢", de

acordo com a equagao 2.5:
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RT C
m=—(2t" —1)iIn—- 2.5
o =7 ~tn! 2.5)
onde R é a constante universal dos gases, F a constante de Faraday, T a temperatura
absoluta, C4 e C, as concentragdes do eletrdlito em ambos os compartimentos da

célula.

Recentemente, o numero de transporte dos ions através das membranas
também tem sido determinado a partir do método eletroquimico denominado
cronopotenciometria, método este que sera objeto de estudo neste trabalho e sera

discutido detalhadamente na secgao 2.3.
2.2.3.2 Polarizacdo por concentracao e corrente limite

Em um processo de eletrodialise € desejavel operar a densidades de corrente
mais altas possiveis, com o objetivo de adquirir o maximo fluxo de ion por unidade de
area de membrana. Porém, os niveis de operagao s&o restringidos pela polarizagéo por
concentracdo®. Esta polarizacdo ocorre devido a diferenga do nimero de transporte
dos ions na membrana e na solugao e pode ser descrita assumindo camadas limites de

difusdo proximas a superficie da membrana.

Enquanto no seio da solugdo cations e anions carregam quantidades
aproximadamente iguais de corrente, na membrana, devido a exclusao dos co-ions, a
corrente € quase que exclusivamente carregada pelos contra-ions. Este
comportamento leva a um transporte idnico na membrana muito maior que na solugéo.
Como resultado, gradientes de concentragcdo sdo formados em regides adjacentes a
membrana, denominadas camadas limites de difusdo, como pode ser observado na

Figura 8%2°°.
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tMembrana catidnica

Anodo
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Catodo

Carmadas limites de difusdo

Figura 8. Diagrama esquematico ilustrando a polarizagdo por concentragéo:

gradientes de concentragdo e camadas limites de difusdo em uma membrana catidnica.
(J; € o fluxo do contra-ion através da membrana, C, € a concentragdo do sal no seio da solugéo, C" é a
concentracao do sal na superficie da membrana, & é a espessura da camada limite).

No compartimento diluido, a concentragdo diminui com relagdo aquela do seio
da solugdo, enquanto no compartimento do concentrado, a concentracdo aumenta.
Dependendo da densidade de corrente aplicada, a concentragdo na superficie da

membrana, no lado da diluigdo, pode alcangar valores iguais a zero.

O valor da densidade de corrente, no qual a concentracdo dos ions na superficie
da membrana, no lado da diluicdo, alcanga valores iguais a zero, € denominado de
densidade de corrente limite, ijm, € pode ser teoricamente calculado através da
equac&o**®°;

CoDzjF

o= 2.6
lim W ( )

onde Cy é a concentracado do sal no seio da solugao, D é o coefeciente de difusdo do

sal na solugéo, z; a carga do contra-ion, F a constante de Faraday, § a espessura da
camada limite de difusdo, t}" e tJ-Sos numeros de transporte do contra-ion na

membrana e na solugao, respectivamente.
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Se em um processo de eletrodialise a densidade de corrente limite é excedida, a
eficiéncia do processo deve diminuir drasticamente devido a um aumento da
resisténcia elétrica da solugdo. Além disso, efeitos como a dissociacédo da agua em
ions H" e OH podem ocorrer, causando uma mudanca no pH das solucdes na
superficie das membranas, causando problemas operacionais adicionais como
“scaling” (depositos de hidroxidos metalicos na superficie das membranas). Caso as
membranas ndo sejam resistentes o suficiente a ambientes acidos ou alcalinos,

também pode ocorrer a degradagédo das mesmas.

Tradicionalmente, a densidade de corrente limite € determinada a partir do
método que relaciona a densidade de corrente aplicada, i, com o potencial da
membrana obtido, (pm42'66'69. Quando uma membrana ion-seletiva é colocada entre
duas solucgdes eletroliticas, a resposta da densidade de corrente em funcdo do
potencial da membrana, a qual € mostrada esquematicamente na Figura 9, é composta
por trés regides distintas que permitem identificar a ocorréncia de polarizagdo por

concentracao e determinar o valor da densidade de corrente limite.

|
Regido 1: Regigo 2 Regigo 3

i (madcm?)
=

] : T T T
0 02 04 0.
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Figura 9. Tipica curva corrente-potencial para uma membrana ion-seletiva.
Regido 1 — caracterizada por uma variagcdo quase 6hmica da densidade de

corrente com relacdo ao potencial da membrana. Este comportamento corresponde a

um estado de quase equilibrio na interface entre a membrana e a solugao.
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Regido 2 — caracterizada por um patamar correspondendo a densidade de
corrente limite onde € produzido um aumento brusco do potencial da membrana, como
consequéncia da polarizagao pelo transporte de massa: a concentragao das espécies
ibnicas que cruzam a membrana atinge valores proximos a zero na superficie da

membrana, ao diminuir bruscamente através da camada limite de difusao.

Regido 3 — caracterizada por um novo aumento da densidade de corrente, a qual
pode ser atribuida a distintos fenbmenos que acompanham a polarizagdo por
concentragédo: (1) dissociagdo da agua; (2) exaltagdo dos ions; (3) convecgéo

gravitacional (4) eletro-convecgao® .

Em condi¢gdes normais, assim como nos ensaios empregados para determinar o
numero de transporte dos ions através das membranas ion-seletivas, estas curvas
normalmente sdo obtidas em uma célula de eletrodialise composta por uma membrana
ion-seletiva separando dois compartimentos contendo solugbes de um mesmo
eletrélito. Os ensaios consistem em um aumento escalonado da densidade de corrente
registrando o potencial da membrana correspondente apds um periodo de
estabilizagcdo do sistema (normalmente entre 60 e 180 minutos), de maneira a se obter
as curvas, ponto a ponto. O potencial da membrana € medido entre dois eletrodos de

referéncia dispostos proximos as superficies da membrana.

2.2.3.3 Fendmenos que acompanham a polarizagdo por concentragcéo

De acordo com a teoria classica da polarizagdo por concentragdo, correntes
maiores que a limite ndo deveriam ocorrer, uma vez que a concentracdo, proximo a
membrana, atinge valores iguais a zero. No entanto, no caso de membranas ion-
seletivas, correntes superiores a limite sdo observadas e a terceira regidao é parte
caracteristica das curvas corrente-potencial”. Atualmente, na literatura, quatro
fendbmenos, explicando o surgimento destas correntes, sdo discutidos. Os dois
primeiros estdo relacionados a dissociagdo da agua na interface membrana/solugao,

enquanto os outros dois estao relacionados a mecanismos de conveccao.

23



2.2.3.3.1 Dissociacao da agua e efeitos de exaltacdo

Por varios anos se acreditou que o surgimento de correntes superiores a limite
estava relacionado ao transporte adicional de corrente por ions H* e OH", formados
pela dissociagdo da agua. Além disso, alguns estudos revelam ainda que a dissociagao
da agua possa levar ndo somente ao crescimento improdutivo da corrente relacionado
ao transporte de ions H" e OH", mas também a certa estimulagéo do fluxo dos ions do
seio da solucéo a superficie da membrana. Este fendmeno, conhecido como efeito de
exaltacdo, é causado pelo campo elétrico criado pelos produtos de dissociagdo da
agua, H" e OH". Este campo interage com as espécies idnicas em solucdo, como por
exemplo, os ions OH" com espécies ibnicas positivas da solugdo, causando um efeito
de atracdo, aumentando o fluxo destas espécies ibnicas do seio da solucédo para a

superficie da membrana’®"#"3,

No entanto, pequenas evidéncias da dissociacdo da agua em membranas
catidnicas, a ndo ser quando estas estdo em contato com solugées diluidas de CrCl,"
MgCl,”, CoCl, e NiCl,’®, e a presenca desta dissociacdo somente em membranas

anidnicas contendo grupos funcionais ionizaveis =N, =NH e -NH,">"°

, tem gerado uma
grande discussao a respeito do assunto e novas teorias tém surgido para explicar esta
terceira regiao da curva corrente-potencial, ndo podendo esta ser atribuida somente a
mecanismos de dissociacdo da agua. Entre estas se podem destacar as teorias
relacionadas a mecanismos de convecgdo: convecgao gravitacion:al72'73 e eletro-

convecgao’ %3778

. Estas teorias estao relacionadas a uma perturbacdo da camada
limite de difusdo e, conseqlientemente, a um fluxo adicional das espécies idnicas a

superficie da membrana.
2.2.3.3.2 Conveccéao gravitacional

O fenbmeno da conveccado aparece, virtualmente, em todos os processos
ocorridos na Terra que envolvam fluidos (liquidos ou gases), sujeitos a gradientes de
temperatura, isto €&, diferencas de temperatura entre dois pontos do fluido. Como
expandem quando aquecidos, um elemento do fluido perto da regido quente ira
aumentar seu volume e, consequentemente, diminuir sua densidade (densidade =

massa/volume). Da mesma forma, um elemento na regido fria tera seu volume

24



diminuido e sua densidade aumentada. Sob a agao do campo gravitacional terrestre, o
elemento menos denso sera deslocado pelo elemento mais denso, criando um

processo de circulagao ou fluxo convectivo.

Fluxos convectivos similares aos térmicos sdo causados por diferengcas na
composicao do fluido. A densidade de um liquido depende da quantidade de material
que € nele dissolvido. Se existir no volume do liquido, regides com diferentes
concentragbes, isto €, um gradiente de concentragcdo, as diferentes densidades
resultardo em forgcas de empuxo, que irdo produzir um fluxo convectivo, exatamente

como no caso de gradientes de temperatura.

Como pode ser observado, a convecgao gravitacional ocorre devido a atuagao
da forga da gravidade em um liquido no qual um gradiente de densidade esta presente.
No caso de membranas ion-seletivas, quando a polarizagdo por concentracdo ocorre,
gradientes de concentragdo sdo formados proximo a membrana e a concentragdao dos
ions na camada limite de difusdo € mais baixa comparada a concentragcdo no seio da
solucdo. Isto corresponde a uma alta resisténcia e pode levar a produgdo de um
aquecimento Joule e a formagéo de gradientes de temperatura proximos a membrana.
Devido aos gradientes de concentragdao e temperatura, um gradiente de densidade
devera estar presente proximo a superficie da membrana quando a polarizagao por
concentragdo ocorre. O surgimento da convecgédo gravitacional deve causar uma
destruicdo parcial da camada limite de difusdo aumentando assim o fluxo das espécies
ibnicas em direcdo a superficie da membrana. O aquecimento da solugdo também
conduz a certo crescimento da corrente causado por um aumento no coeficiente de

difusdo dos ions.

Segundo V. |. Zobolotsky e colaboradores, este mecanismo é significante
quando solugdes ndo muito diluidas, por exemplo, NaCl 0,034 mol.L", estdo dispostas
entre membranas catibnicas e anibnicas, separadas a uma distancia relativamente
grande e com uma velocidade linear de fluxo baixa. Neste caso, significativos
gradientes de densidade sdo formados entre a camada limite de difusdo e o seio da
solugdo, e a convecgao gravitacional é importante. Estes autores sugerem ainda, que
nestas condigdes, a posicdo da membrana em relagdo ao campo gravitacional da Terra
também exerce uma significativa influéncia no desenvolvimento deste mecanismo.
Quando a camada limite de difusdo, onde ocorre o esgotamento de ions, esta situada

acima de uma membrana posicionada horizontalmente, a convecgao gravitacional
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atinge seu maximo. E importante também quando a membrana esta posicionada
verticalmente, no entanto, esta ausente quando a camada limite de difusdo, onde
ocorre 0 esgotamento dos ions, esta situada acima de uma membrana posicionada
horizontalmente. No caso de solugdes mais diluidas, com concentracdes de NaCl <
0,002 mol.L"! os gradientes de densidades formados entre a camada limite de difusao e
o seio da solugado, e consequentemente a convecgao gravitacional, também devem ser
insignificantes. Para estes casos, onde a convecgdo gravitacional ndo se aplica, o
mecanismo que deve estar contribuindo para as correntes superiores a limite, segundo
N. A. Mishchuk® "8 \/.|. Zabolotsky e colaboradores, |. Rubinstein e colaboradores’

#1 & a eletro-convecgao.
2.2.3.3.3 Eletro-conveccao

Segundo N. A. Mishchuk, quando um campo elétrico excessivamente alto é
aplicado, surge uma regido no interior da camada limite de difusdo, denominada regido
de cargas espaciais (com espessura Sp), a qual é caracterizada por um desvio da
eletroneutralidade, ou seja, a concentragao dos contra-ions e dos co-ions nao coincide,

como pode ser observado na Figura 10.
) Co
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Figura 10. Representacdo esquematica da polarizagdo por concentracdo em

uma membrana ion-seletiva. Regido abaixo da densidade de corrente limite (1, 1°), na densidade
de corrente limite (2, 2’) e na regido acima da densidade de corrente limite (3, 3’). As curvas continuas

representam a concentracdo do contra-ion, as tracejadas os co-ions.
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Estas cargas espaciais, distribuidas de maneira nao-uniforme, se movem sob o
efeito do campo elétrico criando um par de vortices capaz de causar uma mistura da
solugdo na regido de polarizagcdo por concentragdo. Esta situagdo pode ser
interpretada, assim como a convecgao gravitacional, como uma destruicdo parcial da
camada limite de difusdo resultando em um aumento do fluxo das espécies ibnicas do

seio da solucdo a superficie da membrana’®">"7:8°,

2.3 Cronopotenciometria

Cronopotenciometria € um método de caracterizagao eletroquimico que permite
monitorar a variagdo do potencial da membrana em fungdo do tempo para uma
determinada densidade de corrente aplicada. Os dados de potencial-tempo obtidos
podem ser empregados para obter os valores da densidade de corrente limite e do
numero de transporte dos ions através de membranas ion-seletivas. Além disso,
fornecem importantes informagdes adicionais a respeito da heterogeneidade das
membranas, dos efeitos secundarios causados pela polarizacdo por concentracio
(dissociacao da agua, conveccgao gravitacional e eletro-convecgao), do entupimento
das membranas por moléculas organicas “fouling” ou por depdsitos minerais “scaling” e
das propriedades de membranas com multiplas camadas, particularmente as

membranas bipolares**2,

2.3.1 Principio datécnica

Quando uma densidade de corrente € aplicada entre dois eletrodos dispostos
nas extremidades de uma célula de eletrodialise composta por uma membrana ion-
seletiva separando dois compartimentos contendo solu¢gdes de um mesmo eletrélito a
uma mesma concentragdo inicial, e o potencial da membrana é registrado em fungao
do tempo, basicamente dois tipos de curvas (curvas cronopotenciométricas) podem ser

obtidas, dependendo da densidade de corrente aplicada®%>.

Quando densidades de corrente inferiores a densidade de corrente limite (i < ijim)
sdo aplicadas, curvas semelhantes a apresentada na Figura 11 s&do obtidas, onde a
ordenada apresenta a diferenca de potencial entre dois eletrodos dispostos préximos a

superficie da membrana.
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Parte da curva cronopotenciométrica corresponde a queda 6hmica do sistema,

incluindo a membrana e a solugao, e parte aos gradientes de concentragéo.

P, (V)

0.1
0.08 4
oosq4
i queda devido aos gradientes
0.0 4 de concentragio
0.02 4 gqueda Shrmica
o 25 50 s} 100 125 150

Tempo (5]}

Figura 11. Curva cronopotenciométrica caracteristica para densidades de

corrente abaixo da densidade de corrente limite.

Quando densidades de corrente suficientemente altas, superiores a densidade

de corrente limite (i > ijm) sdo aplicadas, curvas semelhantes a apresentada na Figura

12 s3o obtidas.
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Figura 12. Secgdes e pontos caracteristicos de uma curva cronopotenciométrica

a densidades de corrente superiores a limite.

A parte inicial desta curva cronopotenciométrica € caracterizada por trés secgdes
distintas: a primeira (a), limitada pelo ponto 1, & praticamente vertical, sua altura é igual
a queda 6hmica do sistema, incluindo a membrana e a solugdo. A segunda secgéo (b)
corresponde a um pequeno aumento do potencial até o ponto de inflexdao 2. Isto é
devido ao decréscimo da concentragdao da solugdo de diluicdo proximo a membrana,
governado principalmente por processos de eletro-difusdo. Depois de passar o ponto
de inflexdo (secgéo c), outros mecanismos de transferéncia de massa até a superficie
da membrana, principalmente convecgao, tornam-se importantes. Finalmente, o
sistema atinge um estado de equilibrio (ponto 3) onde o potencial n&o varia mais com o
tempo (seccdo d). As vezes, a parte destas curvas cronopotenciométricas, que
corresponde aos processos que ocorrem apos a interrupcdo da corrente, também é
estudada. A diferenga de potencial entre os pontos 4 e 5 (secgao €) € igual a queda de
potencial sobre o sistema de membrana polarizado no momento em que a corrente é

interrompida. A ultima secgéo (f) descreve a relaxacéo de difusdo do sistema.
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Uma importante caracteristica apresentada por estas curvas, obtidas a
densidades de corrente superiores a limite, € o tempo de transic&o, t, o qual pode ser
determinado como o ponto de intersec¢ao das duas tangentes formadas pelas regides
de crescimento lento e rapido do potencial da sec¢édo b (Figura 12, ponto 6), ou como o
ponto de inflexdo (ponto 2).

Alguns autores®*%°

interpretam o tempo do ponto de inflexdo (ponto 2, Figura 12)
como o tempo de transi¢ao. A razao é que este ponto divide a curva nas secgdes onde
dois processos diferentes ocorrem: antes deste ponto a contribuicdo da convecg¢ao no
transporte do sal para a superficie da membrana é quase que neglegivel, e apds este

ponto a convecgdo é importante. Outros autores®®®’

interpretam o tempo de transicao
como o ponto de intersecgdo de duas tangentes das regides de crescimento lento e
rapido do potencial da secgéo b (Figura 12, ponto 6). A razdo € que o inicio do rapido
crescimento do potencial indica o fato que a concentragdo interfacial atinge valores

iguais a zero.

Segundo N. D. Pismenskaya, para obter uma resposta de qual destes dois
métodos € o mais correto, um modelo matematico, descrevendo as curvas
cronopotenciométricas levando em conta possiveis heterogeneidades na superficie das
membranas e eventualmente a contribuicido de mecanismos de conveccao, deveria ser

desenvolvido.

De momento, no entanto, os dois tipos de determinacdo sdo empregadas e
teoricamente, assumindo um controle de matéria por eletro-difusdo e a auséncia de
qualquer tipo de convecgao, ou seja, um crescimento ilimitado da camada limite de
difusdo préximo a membrana (processo de difusdo semi-infinito), o tempo de transicao,

1, pode ser calculado a partir da equacéo de Sand®**°:

2
CoziF
_n D Logm | 1 (2.7)

T
4 (th-t5 ) i

onde D é o coeficiente de difusdo do sal na solugdo, Cy € a concentracdo do sal na

solugdo, z; € a carga do contra-ion, F a constante de Faraday, i a densidade de
corrente, t}" e tJ-S 0 numero de transporte do contra-ion na membrana e na solucéo,

respectivamente.
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2.3.2 Aplicagdes da cronopotenciometria

Os dados de potencial-tempo obtidos através da cronopotenciometria podem ser
empregados para obter distintas informagcbes com relagdo ao transporte dos ions

através de membranas ion-seletivas, dentre as quais podem ser destacadas:
2.3.2.1 Densidade de corrente limite

A densidade de corrente limite pode ser determinada construindo a curva
corrente-potencial, apresentada anteriormente (Figura 9, seccéo 2.2.3.2), relacionando
as densidades de corrente aplicadas com os correspondentes valores onde o potencial

ndo varia mais com o tempo, obtidos nas curvas cronopotenciométricas®®®?,

2.3.2.2 Numero de transporte dos ions através das membranas

O numero de transporte dos ions através das membranas pode ser obtido a
partir do tempo de transi¢cdo obtido a densidades de corrente superiores a limite,
empregando a equacdo de Sand (equagdo 2.7, secgédo 2.3.1). De acordo com esta
equacao, a relacio entre o tempo de transicéo e o inverso da densidade de corrente ao
quadrado (1/i?), para diferentes densidades de corrente superiores a limite, deve
resultar em uma linha reta (y = ax + b) passando pela origem e de cuja inclinagao “a” é
possivel obter o valor do numero de transporte do ion na membrana, desde que se
conhegam os valores do coeficiente de difusdo do sal e do numero de transporte dos

ions na solucgao.

O coeficiente de difusao do sal na solugao, D, que aparece na equagao de Sand,
pode ser calculado a partir da seguinte relagéo:

5_ 2DcDa

— 2.8
D; +D, (2.8)

onde D¢ e Da sado os coeficientes de difusdo do cation e do anion, respectivamente.

O coeficiente de difusdo do cation ou do &nion na solugéo, D; pode ser
calculado a partir da condutividade equivalente dos ions a diluigéo infinita, A;, mediante

a equacdo de Nernst - Einstein®®%:
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RTA,
DJ' = 7 F2 (2.9)
j

O numero de transporte dos ions na solugdo, t?, pode ser obtido também a

partir da condutividade equivalente dos ions a diluicdo infinita, mediante a equacao®®®°;

s >\’J'
tj=——"— (2.10)
Ac +Ap
onde Ac e Aa representam a condutividade equivalente do cation e do anion,

respectivamente.
2.3.2.3 Heterogeneidade das membranas - regifées condutoras e ndo-condutoras

Em estudo realizado com solucdes de NaCl 0,1 mol.L™", em contato com uma
membrana catibnica Neosepta CMX, J. J. Krol e colaboradores observaram tempos de
transicdo menores que tempos de transigcdo calculados teoricamente para uma
membrana catidnica idealmente seletiva, ou seja, com numero de transporte do contra-
ion na membrana igual a 1. Observaram ainda que para uma membrana com numero
de transporte igual a 0,95; tempos de transicdo maiores que os previstos pela teoria

devem ser obtidos.

Segundo estes autores, a membrana Neosepta CMX, é uma membrana
homogénea que apresenta um reforco estrutural de cloreto de polivinila (PVC),
empregado para aumentar a resisténcia mecénica da membrana. Este reforgo
estrutural representa uma fase inerte ndo condutora na membrana, através da qual os
ions ndo podem penetrar, conferindo a esta propriedade semelhante a uma membrana
heterogénea. Com base nessa caracteristica, sugerem que a obtengédo de numeros de
transicdo menores que aqueles calculados teoricamente para uma membrana
idealmente seletiva estdo associados a redugao na area condutora da membrana para
o transporte dos ions, uma vez que um comportamento n&o-ideal de um sistema real,
como por exemplo, a reducdo da permesseletividade da membrana e contribuicdo de

mecanismos de convecgao natural, conduziria a tempos de transigdo maiores.

Como interpretagdo a este comportamento, estes autores sugerem que a
presenga de regides nao-condutoras na membrana conduz a uma distribuicdo nao

uniforme da corrente em diregdo a superficie da membrana e consequentemente a
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uma densidade de corrente local mais elevada nos pontos onde a membrana é
condutora. Isto causa uma diminuigdo mais rapida na concentragdo do sal proximo a
membrana, e desta maneira, um tempo de transicdo menor € medido comparado a
uma situacao onde toda a area da membrana esta disponivel para o transporte do ion e

a distribuicdo da corrente em direcéo a superficie da membrana é uniforme.

Com base em resultados semelhantes e definindo &, como a fragao da regiao
condutora da membrana, J. -H. Choi e colaboradores sugerem modificar a equagao de
Sand:

2
2 CoziF
. “D[ 0] J 1 2.11)
|

4 \th-t ) i?

De acordo com esta equacao, uma vez que se conhece o numero de transporte

do contra-ion na membrana, t}“, a fracao da regiao condutora de uma membrana ion-

seletiva pode ser determinada a partir dos dados cronopotenciométricos.

Em estudo realizado com duas membranas catibnicas homogéneas reforgcadas
estruturalmente (Neosepta CMX e Selemion CMV) e uma membrana heterogénea,
produzida por Hanguk Jungsoo Corporation (Coréia) e denominada de HJC, em
contato com solucdes de 0,02 mol.L”" de NH4CI, os valores de & encontrados por estes
autores, empregando a equagao modificada de Sand, foram de 93, 95 e 75%,
respectivamente para CMX, CMV e HJC. Segundo estes autores, os valores de ¢
determinados concordam com as caracteristicas estruturais e o modo de preparagcao
de cada membrana e, desta maneira, esta equacédo passa a ser utilizada em uma
grande variedade de estudos. Entre eles pode ser destacado o trabalho realizado por
M. -S. Kang e colaboradores, no qual determinam a fragao condutora de membranas
ion-seletivas a base de poli-arileno-éter-sulfona (S-PES) em funcdo do grau de
sulfonagdo e de membranas catidnicas comerciais Neosepta CM-1, CMX e CMB, em
contato com solugdes de NaCl 0,025 mol.L™". Ainda pode ser citado o trabalho de R. K.
Nagarale e colaboradores, no qual determinaram a fragdo condutora de membranas
catibnicas heterogénicas a base de policarbonato e polissulfona em fungcdo da
quantidade de resina de troca-ibnica adicionada as membranas, em contato com

solugdes de NaCl 0,01 mol.L™.
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Kang e colaboradores, observaram que o valor de € aumenta com o grau de
sulfonagao, ou seja, quanto maior a quantidade de carga fixa presente na membrana,
mais condutora € a membrana. No trabalho realizado por Nagarale e colaboradores foi
observado que quanto maior o grau de resina de troca-ibnica adicionada a membrana,
mais condutora é a membrana. Ambos trabalhos concordam com o descrito na seccao
2.2.1, onde é apresentada a influéncia das cargas fixas e da distribuicdo de resinas de

troca-ibnica nas membranas homogéneas e heterogéneas.

Ainda no trabalho realizado por Kang e colaboradores, foi observada a influéncia
da fracdo condutora das membranas sobre as curvas corrente-potencial. Estes autores
sugerem que quanto mais heterogénea a superficie da membrana, menor é o valor da
densidade de corrente limite e maior a extensdo da regidao Il da curva-corrente

potencial obtida. Neste sentido, N. D. Pismenskaya e colaboradores®*%*

, além de
observar tempos de transicdo menores para membranas anidnicas heterogéneas de
fabricacao russa (MA-40 e MA-41) em relagdo a uma membrana homogénea (Selemion
AMX), em contato com solugdes de NaCl 0,01 e 0,1 moI.L'1, observam também valores

de densidade de corrente limite menores para as membranas heterogéneas.

2.3.2.4 Entupimento por moléculas orgéanicas e por depdsitos minerais

Estudos realizados por J. —S. Park e colaboradores'® e V. K. Shahi e
colaboradores, demonstram que o comportamento observado para as membranas
heterogéneas, pode ser empregado para avaliar o entupimento de membranas ion-

seletivas por moléculas organicas (fouling) e por depdsitos minerais (scalling).

O trabalho realizado por Park e colaboradores, mostra que membranas ion-
seletivas aniénicas em contato com solugdes de KCI 0,01 mol.L™ + 1% de BSA
(albumina de soro bovino) sdo susceptiveis ao processo de entupimento (fouling) da
membrana por deposicdo de BSA sobre a superficie da membrana. Os dados
cronopotenciomeétricos obtidos revelam este comportamento em termos de redugao na
fracao da regido condutora da membrana, calculado através da equag¢ao modificada de

Sand, e também devido a diminuicdo na densidade de corrente limite.

Shahi e colaboradores avaliaram o comportamento de uma membrana ion-
seletiva catidbnica modificada pela deposicdo de cobre e prata sobre a superficie da

membrana. Os ensaios cronopotenciométricos, realizados com solu¢des de NaCl 0,01
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mol.L”", sugerem que ocorre uma diminuicdo nos tempos de transicdo obtidos de

acordo com a quantidade de metal depositada sobre a superficie da membrana.

Com relacao a deposicdo de metais sobre a superficie da membrana, M. Taki e
colaboradores, em trabalho realizado com solugées de 0,1 mol.L™" CrCl, + 0,1 mol.L™
HCI, em contato com uma membrana catiobnica SELEMION CMV, observaram um
aumento do potencial nas curvas cronopotenciométricas depois do periodo de
estabilizacdo (seccdo d) para densidades de corrente excessivamente altas
(correspondentes a regido 3 da curva corrente-potencial), o qual coincide com o

surgimento de um precipitado de Cr(OH)3 sobre a superficie da membrana (Figura 13).
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Figura 13. Curva cronopotenciométrica indicando o aumento do potencial depois

do periodo de estabilizacio (seccéo d).

Este aumento do potencial € interpretado como um aumento na resisténcia da
membrana devido ao precipitado formado. Como causa desta precipitagcdo, estes
autores sugerem a ocorréncia da dissociacdo da agua em ion H" e OH", o qual leva ao
aumento do pH na superficie da membrana e consequentemente a precipitacdo do

hidroxido metalico.

2.3.2.5 Efeitos secundérios associados a polarizagdo por concentracao
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Outros estudos também tém relacionado a forma das curvas
cronopotenciomeétricas, obtidas a densidades de corrente excessivamente altas (regiao
3 da curva corrente-potencial), aos fenbmenos associados a polarizagdo por
concentragdo, como a dissociagdo da agua, convecgao gravitacional e eletro-

convecgao, discutidos previamente na secgao 2.2.3.2.

N. D. Pismenskaya e colaboradores, nos estudos realizados com as membranas
aniénicas Selemion AMX, MA-40 e MA-41, em contato com solu¢des de NaCl 0,01 e
0,1 mol.L", e E. I. Belova e colaboradores'' em estudos realizados com membranas
Selemion AMX, MA-40 e MA-40-13 em contato com solucées de NaCl 0,005 e 0,1
moI.L'1, observaram que, dependendo das caracteristicas das membranas e das
condicbes experimentais, as curvas cronopotenciométricas podem apresentar um
maximo antes do potencial atingir o estado de equilibrio (Figura 14) ou ainda,
apresentar oscilagdes na regido onde o potencial atinge seu estado de equilibrio
(Figura 15).
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Figura 14. Curva cronopotenciométrica indicando a passagem do potencial por

um valor maximo antes de alcangar um estado de equilibrio (secgao d)®*'°",
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Figura 15. Curva cronopotenciométrica indicando a presenga de oscilagbes na

regido onde o potencial atinge seu estado de equilibrio (secgdo d)®*'°",

Estes autores relacionam o comportamento apresentado na Figura 14 a uma
reducdo na regido de polarizagdo por concentragdo causada pela convecgao
gravitacional ou ainda a uma diminuigdo na resisténcia elétrica da membrana e da
solucéo devido ao surgimento dos ions H" e OH" produzidos pela dissociagdo da agua
ou por aquecimento local na regido de polarizagdo por concentracdo (aumento de
temperatura). Em relagdo ao comportamento apresentado na Figura 15, Pismenskaya
e Belova e colaboradores relacionam estas oscilagdes a instabilidades hidrodinamicas
causadas pelo mecanismo de eletro-conveccdo. Krol e colaboradores, no trabalho
realizado com a membrana Neosepta CMX, em contato com solugbes de NaCl 0,1
mol.L™", também observam e relacionam estas instabilidades a este mecanismo de

transferéncia de massa.

No trabalho realizado por Belova e colaboradores sido apresentadas ainda
curvas cronopotenciométricas onde o potencial da membrana continua a crescer
lentamente na regido onde o estado de equilibrio deveria ser estabelecido (secc¢ao d),

como pode ser observado na Figura 16.

37



- secgaod
0.8 A
. 0B+
=
&
04 A
0.2 A
U T T T T T 1
0 25 50 5 100 125 150

Tempo (5)

Figura 16. Curva cronopotenciométrica indicando o crescimento do potencial na

regido onde o estado de equilibrio deveria ser estabelecido (secg¢ao d).

Estas curvas sdo obtidas para a membrana aniénica MA-40, caracterizada pela
presencga de grupos funcionais = NH e =N. Atribuem o comportamento observado a um
bloqueio gradual dos grupos funcionais por ions OH" gerados pela dissociagdo da
agua. Segundo estes autores, a condutividade elétrica desta membrana diminui
drasticamente quando ela passa a forma OH, o que explica o crescimento do

potencial.

2.3.2.6 Propriedades de transporte em membranas bipolares

F. G. Wilhelm e colaboradores'®'% tém usado esta técnica para estudar os
fendmenos de transporte em membranas bipolares em contato com solugées de NaCl.
Neste caso, curvas cronopotenciométricas, iguais as representadas na Figura 17, sao
obtidas para densidades de corrente superiores a limite. Pode ser observado que a
regiao inicial da curva é semelhante as curvas obtidas para membrana monopolares,
no entanto a regido correspondente a difusdo de relaxagdo do sistema (secgao f), &
consideravelmente diferente. Estes autores atribuem este comportamento a
recombinacgdo dos ions H* e OH", formados pela dissociagdo da agua na jungéo bipolar

da membrana.
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Figura 17. Curva cronopotenciométrica tipica de uma membrana bipolar, obtida a
densidades de correntes superiores a limite. O potencial maximo (curva tracejada) é

observado somente a densidades de corrente elevadas.

Tendo em vista a grande potencialidade e a quantidade de informacdes que
podem ser obtidas através da cronopotenciometria com relagdo as propriedades de
transporte de espécies idbnicas através de membranas ion-seletivas, este método de

caracterizacao foi escolhido para o desenvolvimento do presente trabalho.
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3 EXPERIMENTAL

O objeto de estudo neste trabalho foi obter informagdes a respeito das
propriedades de transporte de diferentes ions metalicos (niquel, cobre, zinco, cobalto e
manganés) empregados em processos de eletrodeposigao de niquel e ligas de niquel
através da membrana ion-seletiva comercial IONICS 67-HMR-412, a partir da
cronopotenciometria. No entanto, a fim de compreender este sistema, inicialmente foi
realizado um estudo uma solugdo de cloreto de sédio, normalmente empregada em
estudos cronopotenciométricos. Com estes dados foi possivel observar caracteristicas
importantes do sistema de medida, bem como informacbes a respeito da
heterogeneidade da membrana empregada. Também foram realizados, em carater
auxiliar, estudos empregando o método de HITTORF, os quais forneceram importantes
informacdes a respeito do transporte de niquel co-existindo com acido bérico, cloreto
de ambnio, hipofosfito de sodio e cloreto de zinco, complementando assim as

informagdes obtidas com os ensaios de cronopotenciometria.

O desenvolvimento deste trabalho ocorreu em dois laboratérios diferentes. Os
estudos de cronopotenciometria foram realizados no Laboratério de Ingenieria
Electroquimica y Corrosién da Universidad Politécnica de Valencia, Espanha. Os
estudos de transporte de niquel, empregando o método de HITTORF, foram realizados
no LACOR - Laboratério de Corrosédo, Protecdo e Reciclagem de Materiais da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Brasil.

A seguir, descrevem-se as caracteristicas das solu¢gbes, da membrana ion-

seletiva, das células eletroquimicas e das metodologias empregadas neste estudo.
3.1 Material
3.1.1 Solucbes
As solugdes empregadas neste estudo foram preparadas a partir da dissolugao
de NaCl, NiSO4-6H20, NiCly:6H20, CoSO4:7H20, CoCl,:6H20, CuSO4-5H20, CuCl,-5H-0,

ZnS04-7H20, ZnCl, MnSO4-H20 e MnCl,-4H,0 em agua destilada. Foram empregados

reagentes de pureza analitica.
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O conjunto de solugdes empregadas pode ser dividido nos seguintes grupos:

(a) solugdes contendo somente um componente: neste caso foram empregadas
solucdes contendo 0,025 mol.L™ dos respectivos sais. Além disso, no caso do
NiSO,4-6H,0, solucdes contendo concentracdes entre 0,01 e 0,05 mol.L™" e solucdes de
NiSO4-6H,0 0,025 mol.L™" com diferentes valores de pH (entre 6,5 e 2), também foram

estudadas.

(b) solugdes contendo dois ou mais componentes em solugdo: neste caso foram
preparadas solucdes com base na composi¢ao dos banhos de eletrodeposi¢cao de Ni e

ligas de Ni-Zn-P, apresentados nas Tabelas 1 e 2 (secg¢édo 2.1).
Este conjunto de solugdes pode ser subdividido nos seguintes grupos:

- solugdes de Ni-H3;BO3 (pH 4): neste caso foram empregadas solugdes de NiCl,-6H20
0,025 mol.L™" com diferentes concentragdes de H3BOs, variando entre 0,01 e 0,025
mol.L™". Além disso, uma solugdo contendo somente NiCly-6H,0 0,025 mol.L™' com pH
4 também foi avaliada. O pH foi ajustado a pH 4 com uma solucdo de 0,1 mol.L™' de
HCI.

- solugdes de Ni-NH4Cl (pH 4): neste caso foram empregadas solu¢des de NiCl,-6H20
0,025 mol.L™" com diferentes concentracdes de NH.CI, variando entre 0,006 e 0,025

mol.L™". O pH foi ajustado a pH 4 com uma solugédo de 0,1 mol.L™" de HCI.

- solugdes de Ni-Zn-NH4-P (pH 4): neste caso foram empregadas as solugbes
apresentadas na Tabela 4. O pH foi ajustado a pH 4 com uma solugéo de 0,1 mol.L™"
de HCI.

Tabela 4. Solugbes preparadas com base na composi¢cao do banho de Ni-Zn-P,

apresentado na Tabela 2.

Composicéo (mol.L™")

Solugéo NiCl,-6H20 ZnCl; NHsCl  NaH2PO2
Ni-Zn 0,025 0,007

Ni-Zn-NH4 0,025 0,007 0,006
Ni-Zn-NHs-P 0,025 0,007 0,006 0,012
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3.1.2 Membrana ion-seletiva

Neste trabalho somente foram avaliadas as propriedades de transporte dos ions
carregados positivamente. Para isso foi empregada a membrana ion-seletiva catiénica
comercial IONICS 67-HMR-412, cujas propriedades e caracteristicas principais séo
apresentadas na Tabela 5'%. Foi escolhida esta membrana, pois esta é amplamente
empregada em eletrodialise para a dessalinizagdo de aguas salobras e agua do mair,

no entanto seu comportamento em contato com ions metalicos € pouco conhecido.

Tabela 5. Propriedades e caracteristicas principais da membrana ion-seletiva
catiénica IONICS 67-HMR-412.

Propriedades e caracteristicas Valores
Reforco estrutural Acrilico
Grupo funcional SOs-

Peso especifico (mg/cm?) 13,7
Espessura (mm) 0,56 — 0,58
Forga de ruptura (kg/cm?) 7,0 (minimo)
indice de agua (% de resina umida) 46

Troca - ibnica (meqg/g de resina seca) 2,10

Solugao de NaCl (mol.L™)

0,01 0,1 1
Resisténcia especifica (ohm-cmz) 10,1 6,0 2,0
Condutancia especifica (S:cm™) 55x10° 9,3x10° 25x10°

Numero de transporte de Na* 0,99 0,94 0,89

3.1.3 Células eletroquimicas

Trés tipos de células eletroquimicas foram empregadas. As duas primeiras,
confeccionadas em vidro, foram empregadas nos ensaios de cronopotenciometria,
enquanto a ultima, confeccionada em acrilico transparente, foi empregada nos ensaios
de HITTOREF.
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(a) Célula de eletrodidlise de dois compartimentos (confeccionada em vidro):
esta configuragdo de célula, desenvolvida pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Ingenieria Electroquimica y Corrosiéon da Universidad Politécnica de Valencia,
Espanha, e representada na Figura 18, € composta de dois compartimentos simétricos
de 250 mL, separados pela membrana catibnica com area efetiva de 11,95 cm?. Nas

extremidades de cada compartimento sdo colocados os eletrodos.

Catodo Membrana catifinica Enodo

Compartimento catadica Cormpartimento anddico

Figura 18. Célula eletroquimica de dois compartimentos confeccionada em vidro.

Neste tipo de célula foram empregados eletrodos de grafite, confeccionados a
partir da jungao de duas barras de grafite Faber-Castell 9000, ou eletrodos de Ag/AgCl,
cujo método de preparagao € descrito a seguir. Ambos os eletrodos apresentavam uma
area aproximada de 12 cm®. Em ambos os compartimentos, solucdes de mesma

composicao e concentragao foram empregadas.
Eletrodos de Ag/AgCI

Os eletrodos de Ag/AgCl foram preparados a partir da oxidagdo anddica de
cloreto sobre chapas planas de prata em uma solugdo de HCI 0,1 mol.L™. Para isso foi
aplicada uma densidade de corrente de 0,1 mA.cm™ durante 30 minutos, utilizando um
eletrodo de grafite como catodo. O eletrodo era re-submetido a esse procedimento toda
vez que era observada a perda da camada de AgCl (aproximadamente a cada 2 ou 3

ensaios).

Na Figura 19 podem ser observadas as micrografias e os respectivos espectros

de EDS, antes (a) e depois (b) da oxidacdo anddica, indicando a formagao da camada

43



de AgCI sobre o eletrodo de prata. Estas micrografias foram obtidas empregando um
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL modelo 5200.

Full scale counts: 1420 semrev-100x_pt2 Full scale counts: 1011 rev-100x_pt2

Cl
1500 Ag 1000 .

800
1000 600

400
500
Ag 200
Cu Cu
0 T T T T T s 6 i j I ! i

(@) (b)

Figura 19. Micrografias e respectivos espectros de EDS, antes (a) e depois (b)
da oxidagc&do anddica, indicando a formagao da camada de AgCl sobre o eletrodo de

prata (obtidas a partir de um microscépio eletrénico de varredura JEOL-5200).

(b) Célula eletroquimica de trés compartimentos (confeccionada em vidro): esta
configuracdo de célula, representada na Figura 20, apresenta um compartimento
intermediario de 250 mL, entre os compartimentos da célula eletroquimica de dois
compartimentos. Entre o compartimento catédico e o compartimento intermediario &
colocada a membrana catidnica e entre 0 compartimento anddico e o compartimento
intermediario € colocada uma membrana anidnica (IONICS 204-SXZL-386). Neste tipo
de célula foram empregados somente eletrodos de grafite. Em todos os
compartimentos, solugbes de mesma composi¢ao e concentragdao foram empregadas.
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Catodo MWembrana catidnica Membrana anidnica Anodo

| T"‘T”f |

Compartimento catddico Compartimento intermediario Compartimento anddico

Figura 20. Célula eletroquimica de trés compartimentos confeccionada em vidro.

(c) Célula eletroquimica de dois compartimentos (confeccionada em acrilico):
esta configuracdo de célula, desenvolvida pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Corrosao, Protegcao e Reciclagem de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, Brasil, e representada na Figura 21, € composta de dois compartimentos
simétricos de 180 mL, separados pela membrana catibnica com area efetiva de 12,57
cm?. Neste tipo de célula foram empregados somente eletrodos de Ag/AgCl. Em ambos
os compartimentos, solucbes de mesma composicdo e concentragcdo foram

empregadas.

Membrana catidnica
ﬁi_:ﬂ

| AN |

Compartimento Catddico Compartimento Anddico

Catodo Anodo

Figura 21. Célula eletroquimica de dois compartimentos confeccionada em

acrilico transparente.

45



3.2 Metodologia
3.2.1 Cronopotenciometria
3.2.1.1 Montagem experimental

A montagem experimental utilizada para a obtencdo dos dados
cronopotenciométricos esta representada na Figura 22. Esta montagem era composta
de um potenciostato/galvanostato modelo PJT 120-1 de TACUSSEL ELECTRONIQUE,
uma célula eletroquimica de dois ou trés compartimentos (confeccionadas em vidro),
dois eletrodos de referéncia Ag/AgCl (REF1 e REF2) imersos em capilares de Luggin,
que permitem medir a queda de potencial através da membrana e um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (REF 3) que permite medir o potencial do catodo. Para aplicar a
corrente foram utilizados dois eletrodos de grafite ou dois eletrodos de Ag/AgCl

(dependendo da célula empregada).

Fotenciostato/Galvanostato @

© [ ] g 7
0 .
f Computador
]
| »
* & Lab PC +
|
REF 3 REi: 1 RITF 2
.
|
i Q L
= +
- 1
I] Ll [l

Membrana

[

Zélula eletroquimica

Figura 22. Montagem experimental utilizada para a realizacdo dos ensaios de

cronopotenciometria.
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O sistema de aquisi¢ao de dados era composto por um computador e uma placa
de aquisigdo de dados Lab PC+ da NATIONAL INSTRUMENTS, configurada em modo
diferencial, para evitar a influéncia elétrica dos distintos equipamentos sobre a medida
que esta sendo adquirida. O programa criado no ambiente LabView 6.1, permitia a
aquisicao simultdnea da diferenca de potencial através da membrana (REF 1 y REF 2)

e da corrente que passava pelo sistema (Figura 23).

SEMAL EN ADQUISICION

patencial )

I i I I I I I I I I I I I i
90,0 100.0 1100 1200 130.0 1400 150.0 160.0 170.0 180.0 190.0 200.0 210.0 220.0 Z30.0 240.0
Tiempo (53

Digitos de Tiempa entre puntos
Dispositiva Precisian {sequndos) Comentarios

ot o 'rj 0,25 1=-36m#, 1005 3 circuito abierto, 1005 a
I=04 en operacion, 100s a I=-36mA, 100s 3

Canales Tiempo (s} Datos en tiempo real 04 en operacion, 100s a circuito abierto,

% 1,DPmembr =l 234.20 1 0.000153

IDPmsmbr 0.000153
NP Puntas
322 I 0.000000
I ID‘UUDUUD

Figura 23. Interface do programa de aquisicédo de dados utilizado nos ensaios de

cronopotenciometria.

3.2.1.2 Meétodo de ensaio

Antes da realizagdo de cada experimento, as solugdes de trabalho eram
colocadas nos compartimentos das células eletroquimicas, as quais permaneciam em
equilibrio com as membranas por 24 horas. Transcorrido este tempo de estabilizacao, a
célula era esvaziada, voltando a ser preenchida com as solugbes de trabalho. Em
ambos os compartimentos, solugdes de mesma composi¢cao e concentracido foram

empregadas. Em seguida os experimentos eram iniciados.

Para estes experimentos foi aplicado um pulso de corrente durante tipicamente
120 segundos e, com o sistema de aquisicdo de dados descrito, a queda de potencial
através da membrana (REF1 e REF2) e a corrente aplicada eram registrados.

Transcorrido o periodo de medida, a corrente era interrompida até a queda de potencial
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através da membrana alcangar valores proximos a zero. Em seguida, uma nova
corrente era aplicada. Correntes entre 5 e 176 mA foram empregadas. Todos o0s

experimentos foram realizados sem agitagao e a temperatura ambiente.
Determinacao da densidade de corrente limite e do numero de transporte na membrana

De acordo com o discutido na seccao 2.3.2.1, a densidade de corrente limite foi
determinada construindo a curva corrente-potencial, apresentada na Figura 9 (seccéo
2.2.3.2), relacionando as densidades de correntes aplicadas com os correspondentes
valores onde o potencial ndo varia mais com o tempo obtido nas curvas

cronopotenciomeétricas.

De acordo com o discutido na secgéo 2.3.2.2, o numero de transporte dos ions
pode ser determinado a partir de equagcdo de Sand (equagdo 2.7), empregando a
inclinacdo da reta obtida relacionando t x (1/i?), para densidades de corrente superiores

a limite.

Rearranjando a equagao de Sand, para:

2
F 2
T:ﬂ Zj [&j (2.12)
4 [t -t |

e assumindo que | =i - A, onde | é a corrente aplicada e A é a area da membrana

(11,95 cm?), o nimero de transporte dos ions através da membrana, foi determinado a
partir da inclinacdo das retas obtidas relacionando t x (Cy/l)?, para correntes superiores

a limite.

Da mesma maneira, a equagao modificada de Sand (equagdo 2.11, secgéo
2.3.2.3), utilizada para determinar a fragdo correspondente a area condutora da

membrana, &, pode ser rearranjada para:

2
2 zF 2
TZSZD[mJ SJ (%j (2.13)
tj —tj
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3.2.2 Método de HITTORF

3.2.2.1 Montagem experimental

Como etapa final do trabalho, além das medidas cronopotenciométricas, foram

realizados alguns experimentos empregando o método de HITTORF.

Estes experimentos foram realizados com o objetivo de determinar o numero de
transporte de niquel nas misturas de Ni-H3BOs3, Ni-NH4 e Ni-Zn-NH4-P e dar suporte

aos dados cronopotenciométricos obtidos.

A montagem experimental utilizada para a realizagdo destes ensaios esta
representada na Figura 24. Esta montagem era composta de um
potenciostato/galvanostato modelo PG-19 de OMNIMETRA, uma célula eletroquimica
de dois compartimentos confeccionada em acrilico transparente, dois eletrodos de
Ag/AgCl, que permitem aplicar a corrente e dois agitadores mecanicos, que permitem
manter as condi¢des hidrodindmicas constantes e minimizar os efeitos da polarizagao

por concentragao.

Potenciostato/Galvanostato

© [

& PPy

Agitadores mecanicos

—
]
=

Membrana

ST T

Cellla eletroguimica

Figura 24. Montagem experimental utilizada para realizagdo dos ensaios
segundo o método de HITTORF.
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3.2.2.2 Meétodo de ensaio

Para estes experimentos foi aplicada uma densidade de corrente 70% inferior a
densidade de corrente limite obtida nos dados cronopotenciométricos, por um periodo
de 70 minutos, entre os dois eletrodos de Ag/AgCl dispostos nas extremidades da

célula com o auxilio do potenciostato/galvanostato.

O numero de transporte de niquel foi obtido relacionando a densidade de
corrente, o tempo de ensaio e a mudanca de concentracdo de niquel, do
compartimento anddico para o compartimento catédico da célula, tal e como indicam as

equacles 2.2 e 2.3, apresentadas na secgao 2.2.3.1.

O procedimento de equilibrio da membrana, para este tipo de experimento,
segue o descrito para as medidas cronopotenciométricas, assim como, solugdes de
mesma composicdo e concentracdo também foram empregadas em ambos o0s

compartimentos da célula.

Determinacéao de niquel

Para a determinacdo do numero de transporte dos ions niquel através da
membrana, segundo o método de HITTORF, foi necessario determinar a concentragcéo
de niquel durante estes experimentos. Esta determinagao foi realizada empregando a
espectrofotometria de UV/Vis a um comprimento de onda de 394 nm. Foi empregado
um espectrofotdbmetro JASCO modelo 7800 e solugdes de niquel preparadas a partir de
NiCl,.6H,0.

Como pode ser observado na Figura 25, niquel apresenta absor¢gdo maxima a

394 nm, cuja intensidade depende da concentracado de niquel na solugao.
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Figura 25. Espectro de absorgdo de niquel a 394 nm para diferentes

concentracdes de NiCls.

Relacionado a intensidade de absorgao para diferentes concentragdes de niquel,
entre 0,01 e 0,1 mol.L™", pode ser obtida uma boa relagdo linear entre estas duas
variaveis, como pode ser observado na Figura 26. A partir da equagéo da reta obtida
(y = 0,07457x + 0,00737) foi possivel determinar as concentragbes de niquel nas

solugcdes experimentais.
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y = 0,07457x + 0,00737
R? = 0,99996
0,4 -
.©
© 0,3
<«
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8 0,2
<
0,1 -
0,0

0 1 2 3 4 5 6 7
Concentragao NiCl, (g.L'1)

Figura 26. Curva de calibragao para determinacéo espectrofotométrica de niquel

(obtida a um comprimento de onda igual a 394 nm empregando uma solucao de NiCl,).

Além disso, esta técnica se mostrou adequada para a determinagao de niquel
mesmo quando outros componentes, como por exemplo, ZnCl;, NH4Cl e NaH;PO,,
estdo presentes na solugdo, uma vez que estes componentes nao interferem nos

espectros de absorgéo obtidos, como pode ser observado na Figura 27.
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Figura 27. Espectro de absorcdo a 394 nm para a solugdo de NiCl, 0,025 mol.L™
(linha sdlida) e para a solugdo de 0,025 NiCl, - 0,007 ZnCl, - 0,006 NH4CI - 0,012
NaH2PO: (linha tracejada).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados de acordo com a
configuragdo das células eletroquimicas empregadas. Primeiramente, seréo
apresentados o0s resultados obtidos em uma célula eletroquimica de dois
compartimentos com eletrodos de grafite. Na segunda parte, serédo apresentados os
resultados obtidos em uma célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos
de grafite. Finalmente, serdo apresentados os resultados obtidos em células

eletroquimicas de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCI.

4.1 Célula de dois compartimentos com eletrodos de grafite

De acordo com os dados fornecidos pelo fabricante (Tabela 5; secgao 3.1.2), e
como pode ser observado na Figura 28, a membrana ion-seletiva catidnica IONICS 67-
HMR-412, possui um reforgo estrutural de acrilico, empregado para aumentar a

resisténcia mecanica da membrana.

Reforgo estrutural

Figura 28. Micrografia da superficie da membrana ion-seletiva catiénica IONICS
67-HMR-412 obtida em microscdpio éptico (200x).

Este reforgo estrutural pode representar uma fase inerte ndo condutora na
membrana, conferindo a esta propriedades semelhantes as membranas ion-seletivas
Neosepta CMX, por exemplo, empregadas nos estudos de J. J. Krol e J. -H. Choi e
colaboradores, discutidos na seccado 2.3.1, as quais apresentavam uma reducido na
area condutora para o transporte dos ions devido a presenca de um reforgo estrutural
de cloreto de polivinila (PVC).
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Com base nestas caracteristicas, a primeira etapa do trabalho foi realizada com
uma solucédo de NaCl 0,025 mol.L™!, uma vez que o nimero de transporte do ion sédio
através da membrana pode ser estimado através dos dados fornecidos pelo fabricante,
possibilitando assim determinar uma possivel redugédo na area condutora da membrana

empregando a equacao modificada de Sand, sugerida por Choi e colaboradores.
Numero de transporte do ion sédio (determinado através dos dados do fabricante)

Correlacionando os numeros de transporte do ion sddio através da membrana,
para as diferentes concentragcdes de cloreto de sédio apresentados na Tabela 5
(seccao 3.1.2), foi possivel obter a seguinte relagdo logaritmica, y = - 0,0217Ln(x) +
0,89; como pode ser observado na Figura 29. Inserindo nesta equacao, a concentragao
de cloreto de sodio empregada, 0,025 mol.L™, foi obtido um niimero de transporte de
0,97 para o ion sodio através da membrana IONICS 67-HMR-412.

1,

y =-0,0217Ln(x) + 0,89
R?=1

098 |
096 - |
+ '
2094
002 - |

0,9 -

0,88 M \ \ \ \ \
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Concentracao de NaCl (moI.L'1)

Figura 29. Numero de transporte do ion sodio através da membrana ion-seletiva
cationica IONICS 67-HMR-412 em fungdo da concentragao de NaCl.
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4.1.1 Determinagédo daregido condutora da membrana

Na Figura 30, pode ser observada a curva corrente-potencial construida a partir
dos dados cronopotenciométricos obtidos para a solugdo de NaCl 0,025 mol.L™". Cada
ponto da curva representa o valor do estado estacionario do potencial da membrana
(om) obtido. Podem ser observadas nesta Figura, as trés regides caracteristicas que
compde uma curva corrente - potencial, bem como o valor da corrente limite
(lim = 17 MA; iim = 1,42 mA.cm?), determinado pela interseccdo das tangentes

correspondentes a primeira e a segunda regido da curva.

100 -

80 -
Regido 3

60 -

I (mA)

40 -

Regiéo 2 l

20 - \
lim = 17 MA; iy, = 1,42 mA.cm™
Regido 1
0 I I I I I 1
0 200 400 600 800 1000 1200

¢m (MV)

Figura 30. Curva corrente-potencial para uma solugdo de NaCl 0,025 mol.L™
construida a partir dos dados cronopotenciométricos (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de grafite).

Na Figura 31, podem ser observadas as curvas cronopotenciométricas
correspondentes aos pontos indicados em cores nas trés regides da curva corrente-

potencial da Figura 30.
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Figura 31. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solucdo de NaCl
0,025 mol.L™ sob correntes inferiores e superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de grafite).

Podem ser observadas claramente neste Figura, curvas cronopotenciométricas
caracteristicas a regido da curva corrente-potencial a que correspondem, ou seja,
abaixo e acima da corrente limite, bem como tempos de transicédo, t, bem definidos
para correntes acima da corrente limite (>17 mA). Estes tempos de transicao,
caracterizados por um rapido crescimento do potencial devido a queda de
concentracdo dos ions na interface membrana/solugcdo a valores proximos a zero,
podem ser determinados a partir da intersecgao das tangentes correspondentes ao
crescimento lento e rapido do potencial e somente sdo observados a correntes
superiores a limite. Quando correntes abaixo da limite sdo aplicadas, o esgotamento de
ions na camada limite de difusdo ndo ocorre e este processo de transicdo nao é

observado.
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De acordo com o discutido na seccéo 3.2.1.2, a representagao dos tempos de
transicdo, t, em funcéo de (Co/l)?, deve ser uma linha reta que passa pela origem e de
cuja inclinagdo € possivel obter o numero de transporte dos ions através de
membranas ion-seletivas, tal e como indica a equagéo de Sand (equagao 2.12, secgao
3.2.1.2). No entanto, como se pode comprovar na Figura 32, utilizando todo o intervalo
de correntes superiores a limite, duas linhas retas com inclinagdes diferentes foram
obtidas. Os pontos em cores, indicados na Figura 32, representam os dados obtidos a
partir das curvas cronopotenciométricas da Figura 31, assumindo como tempo de

transicdo a intersecgdo das tangentes correspondentes ao crescimento lento e rapido

do potencial.
100 +
80 - Primeira linha reta 4
y = 41,352x - 0,9731
R?=0,9967 l
60 -
O
l_)
40 -
o0, ¢ *
20 1 |, |
Segunda linha reta
/ y = 87,982x + 0,4547
R?=0,9918
0 ‘ w | | |
0 0,5 1 1,5 2 2,5
(Co/1)? (mol/(A.L))>?

Figura 32. Tempos de transicdo em funcéo de (Co/l)?> para uma solugéo de NaCl

0,025 mol.L™(célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de grafite).

A Figura 33 apresenta uma comparacao entre linhas retas calculadas
teoricamente e a experimental da Figura 32, para a representacdo de t x (Co/l)%. As
linhas retas tedricas foram obtidas a partir do calculo tedrico dos tempos de transicéo e
sua representacdo em funcao de (Cy/l)?, para um range de correntes entre 18 e 78 mA.

Os tempos de transigcado teoricos foram calculados a partir da equacdo de Sand
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(equacao 2.12, seccado 3.2.1.2) assumindo valores de 0,97 e 1 para o numero de
transporte de sodio na membrana, t{,; 1,609 x 10° cm?s” para o coeficiente de
difusdo do cloreto de sédio na solugao, Dnaci; € 0,396 para o numero de transporte de
sédio na solugéo, ty,. Os valores do coeficiente de difusdo do sal e o numero de

transporte de sédio na solugdo foram calculados de acordo com as equacgdes 2.8, 2.9 e

2.10, apresentadas na secgao 2.3.2.2.

120 +
tmNa = 0,97
y = 51,006x
100 - R?=1 ", =1
Na
y = 46,061x
R? =1
80 -
£ 60 -
[ Primeira linha reta
y = 41,352x - 0,9731
40 - R® = 0,9967
20 ~ Segunda linha reta
y = 85,557x + 0,7286
R?=0,9964
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

(Co/lY* (mol/A.L))?

Figura 33. Comparagdo entre as representagcbes de 1t x (Co/I)2 obtidas
experimentalmente e calculadas teoricamente considerando numeros de transporte na

membrana igual a 1 e a 0,970.

Pode ser observado na Figura 33 que a inclinagdo obtida na primeira linha reta
(41,352 s.(A.L)>’mol?), &€ menor que a calculada para uma membrana com nimero de
transporte igual a 0,97 (51,006 s.(A.L)¥mol?), assim como para uma membrana
idealmente seletiva onde o numero de transporte na membrana ¢é igual a 1 (46,061
s.(A.L)¥mol?). Pode ser observado ainda, que a inclinagdo da segunda linha reta
(85,557 s.(A.L)*’mol?) é maior que ambas as inclinacdes das retas calculadas

teoricamente.
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Partindo do principio de que um comportamento nao ideal de um sistema real,
como por exemplo, a perda da permesseletividade da membrana ou o inicio de
mecanismos de convecg¢ao natural (convecgdo gravitacional e/ou eletro-conveccgéao)
devem conduzir a tempos de transigdo maiores que os calculados para uma membrana
idealmente seletiva, enquanto que tempos de transicdo menores que os previstos pela
teoria estdo associados unicamente a reducédo da area condutora da membrana para o
transporte dos ions, como sugerem J. J. Krol e J. -H. Choi e colaboradores, pode ser
estimado que nestas condi¢cdes experimentais, o numero de transporte dos ions devem
ser obtidos a partir da inclinacédo da primeira linha reta, e a redugdo dos tempos de
transicado em relacdo aos dados obtidos teoricamente para a membrana, estdo
associados a presencga do reforgo estrutural de acrilico, o qual deve diminuir a regiao

condutora da membrana para o transporte dos ions.

Adotando o valor da inclinagdo da primeira linha reta (41,352 s.(A.L)¥mol?),
assumindo valores de 0,97 para o nimero de transporte de sédio na membrana, ty,;
1,609 x 10° cm?.s™" para o coeficiente de difuséo do cloreto de sédio na solugdo, Dyaci;
e 0,396 para o numero de transporte de sédio na solugdo, ty,, € empregando a

equagao modificada de Sand (equacédo 2.13, seccdo 3.2.1.2) sugerida por Choi e
colaboradores, pode ser estimado que 90,1% da membrana é composta de regides
condutoras (g = 0,901).

Comparando o valor correspondente a regido condutora da membrana IONICS
67-HMR-412 obtido, aqueles dados obtidos em estudos realizados por M. —S. Kang®°
e Y. =S. Choi e colaboradores (Tabela 6), pode ser observado que a membrana
IONICS 67-HMR-412 apresenta caracteristicas semelhantes a membrana ion-seletiva
homogénea reforcada estruturalmente. Membranas homogéneas sem reforgo
estrutural, como por exemplo a membrana NAFION 117, devem apresentar uma regiao
condutora superior, enquanto que membranas heterogéneas, como por exemplo a

membrana HQC, devem apresentar uma regido condutora inferior.
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Tabela 6. Numeros de transporte e regides condutoras de membranas ion-

seletivas catibnicas homogéneas e heterogéneas (obtidos com solugbes de NaCl 0,025

mol.L™).
Membrana ion-seletiva tm €
Nafion 1172 0,987 0,982
Neospeta CMB® 0,980 0,916
HQC® 0,915 0,798

#membrana sem reforgo estrutural
® membrana com reforgco estrutural de PVC
“ membrana heterogénea (Hangzhou Qiangiu Chemical, China)

Adotando o valor da inclinagdo da segunda linha reta (85,557 s.(A.L)*’mol?), e
levando em conta a reducdo na area condutora da membrana, € obtido um numero de
transporte para o ion sd6dio na membrana de 0,795. Com base nas considerag¢des
realizadas por Krol e Choi e colaboradores, a redu¢cao do numero de transporte do ions
sédio na membrana, a estas correntes, poderia ser justificado em termos de uma perda
da permesseletividade da membrana, permitindo o transporte do co-ion através da
membrana (ion cloreto) ou devido a contribuicdo de mecanismos de convecgao natural
na determinacédo dos tempos de transicdo. Pode ser observado ainda, que os pontos
desta reta, correspondem a correntes da regido 3 da curva corrente-potencial e, desta
maneira, outra possibilidade a ser considerada para a diminuicdo do numero de
transporte do sédio na membrana seria a contribuicdo do transporte de ions H”,
produto da dissociacdo da agua na interface membrana/solugao ou ainda da reacéo de
oxidagdo da agua que ocorre no anodo (2H,0 <> O, + H" + 4¢"). fons H* sdo ions com
grande mobilidade, e uma vez presentes em solugdo devem conduzir uma fracdo da
corrente através da membrana e consequentemente diminuir o numero de transporte
do ion de interesse. Pode ser observado ainda, que a estas correntes, as curvas
cronopotenciométricas apresentam uma pequena diminuicdo na regido onde o
potencial deveria atingir um estado de equilibrio, como mostra a curva
cronopotenciométrica correspondente a corrente de 64 mA da Figura 31. Este
comportamento pode estar associado a diminuicido da resisténcia da membrana e da
solucdo devido ao transporte dos ions H*, como sugerem Pismenskaya e Belova e

colaboradores.
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4.1.2 Estudo com uma solucdo de NiSO, 0,025 mol.L™

Tendo em vista que os resultados obtidos para a solugdo de NaCl 0,025 mol.L
demonstram que o sistema de medida adotado permite a obtengcdo de um significativo
numero de pontos (correntes), onde a equacéo de Sand é valida e a inclinagao da linha
reta obtida pode ser empregada para o calculo do numero de transporte do ion de
interesse, foi realizado um estudo similar com uma solu¢cado de NiSO4 0,025 mol.L™",
uma vez que este € o componente principal da maioria dos banhos de eletrodeposicao
de niquel.

Os ensaios realizados com esta solugdo, no entanto, demonstram que nao é tao
simples obter uma boa representagcdo para o calculo do numero de transporte do
niquel. Como pode ser observado na Figura 34, ocorre uma significativa mudancga entre
a primeria e a segunda linha reta, fazendo diminuir significativamente o numero de

pontos (correntes) que podem ser empregados para o calculo do numero de transporte

deste ion.
70 ~
60 - l l
50 - l . ® e, y = 80,815x + 0,1261
.® R? =0,9871
a0 .
£
l_)
30 - ‘/y=258,04x+0,6137
R? =0,9831
20 -
10
0 w ! ‘ ‘ |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

(Co/l2(mol/A.L))>?

Figura 34. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)> para uma solucdo de
NiSO4 0,025 mol.L™ (célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de

grafite).
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Além disso, pode ser observado que a curva corrente-potencial ndo apresenta
as trés regibes caracteristicas que compde este tipo de curva e as curvas
cronopotenciométricas passam a ser caracterizadas por uma significativa diminui¢do na
regido onde o potencial deveria alcancar seu estado de equilibrio, como mostram as
Figuras 35 e 36. Os pontos em cores indicados nas Figuras 34 e 35 representam os
dados obtidos a partir das curvas cronopotenciométricas da Figura 36. A diminuigao do
potencial que se observa nas curvas cronopotenciométricas para correntes mais
elevadas pode estar associada ao transporte dos ions H*, produto da dissociacéo da
agua na interface membrana/solugao e/ou da oxidagédo da agua no anodo, tal e como é

indicado na explicagao anterior para o caso da solugao de NaCl.

80 +
l .
*
°
*
60 l .
l °
- *
j:E/ 40 - . : .
AN
20 - lim = 24 MA; ijm, = 2,01 mA.cm™
0 I I I I I 1
0 100 200 300 400 500 600

Pm (MV)

Figura 35. Curva corrente-potencial para uma solugdo de NiSO4 0,025 mol.L”
construida a partir dos dados cronopotenciométricos (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de grafite).
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Figura 36. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugédo de NiSOq4
0,025 mol.L”" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos con eletrodos de grafite).

Assumindo que a diminuicdo do potencial observado nas curvas
cronopotenciométricas, na regidao onde este deveria alcangar seu estado de equilibrio,
como mostra a Figura 36, pode estar associado a diminuigdo da resisténcia da
membrana e da solugdo devido o transporte de ions H*, produto da dissocia¢éo da
agua na interface membrana/solucdo e/ou da oxidagcdo da agua no anodo, uma nova
série de experimentos foram realizados com uma solucdo de NiSO, 0,025 mol.L™" em

uma célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos de grafite.
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4.2 Célula de trés compartimentos con eletrodos de grafite

4.2.1 Estudo com uma solucdo de NiSO,4 0,025 mol.L™

Neste tipo de configuracdo de célula o compartimento anddico é separado do
compartimento central por uma membrana aniénica (IONICS 204-SXZL-386), como
pode ser observado na Figura 37. Desta forma os ions niquel sdo transportados do
compartimento central para o compartimento catédico através da membrana catibnica
eliminando qualquer efeito que os ions H* formados no 4nodo possam exercer sobre o

transporte de niquel através da membrana.

MC M
-— 02 —+
il H+ _________ H+
" HyO

Figura 37. Representacdo esquematica do transporte de niquel em uma célula
eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos de grafite (MC = membrana

catiénica; MA = membrana anidnica).

Operando com esta configuragdo de célula foram obtidas curvas
cronopotenciométricas caracteristicas, bem como tempos de transicdo bem definidos,
para um grande intervalo de correntes superiores a limite, como pode ser observado na
Figura 38.
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Figura 38. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugdo de NiSO4
0,025 mol.L" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de trés

compartimentos com eletrodos de grafite).

A partir destas cruvas cronopotenciométricas foi obtida a curva corrente-
potencial, a qual é representada na Figura 39. Podem ser observadas claramente as
trés regides caracteristicas e a corrente limite (lim =24 mA; iim = 2,01 mA.cm'z),
desaparecendo as distor¢gdes que eram obtidas quando se utilizava a célula de dois
compartimentos. Os pontos em cores apresentados na Figura 39 representam os

dados obtidos a partir das curvas cronopotenciométricas da Figura 38.
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Figura 39. Curva corrente-potencial para uma solugdo de NiSO4 0,025 mol.L™
construida a partir dos dados cronopotenciométricos (célula eletroquimica de trés

compartimentos com eletrodos de grafite).
Representando os tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)> se obtém a

Figura 40. Os pontos em cores apresentados na Figura 40 representam os dados

obtidos a partir das curvas cronopotenciométricas da Figura 38.
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Figura 40. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)*> para uma solugdo de
NiSO4 0,025 mol.L™ (célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos de

grafite).

Comparando esses resultados com aqueles obtidos com a célula eletroquimica
de dois compartimentos, o numero de pontos (correntes) da curva correspondente ao
transporte do niquel aumenta significativamente e ndo se observa uma mudanga
significativa na inclinagdo da reta, como pode ser observado na Figura 41. A inclinagao
da linha reta obtida (80,576 s.(A.L)¥mol®), é similar & inclinacdo da primeira linha reta
da Figura 34 e representa um numero de transporte de 0,968 para o ion niquel
(levando em conta a redugdo na area condutora da membrana e assumindo um
coeficiente de difusdo do sulfato de niquel na solucdo de 0,815 x 10° cm?.s” e um

numero de transporte de niquel na solugao de 0,383).
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Figura 41. Comparacao entre as representagcdes dos tempos de transicdo em
funcdo de (Co/l)?, obtidas com uma célula eletroquimica de trés compartimentos com
eletrodos de grafite e com uma célula eletroquimica de dois compartimentos com

eletrodos de grafite empregando uma solucéo de NiSO,4 0,025 mol.L™,

A partir destes resultados pode ser deduzido que a mudanga de inclinagao da
primeira para a segunda linha reta, bem como a diminui¢do do potencial nas curvas
cronopotenciométricas e as distor¢gdes observadas na curva corrente-potencial, obtidas
na célula eletroquimica de dois compartimentos, sdo devidas fundamentalmente ao
transporte dos ions H* através da membrana, produto das reagdes de oxidacdo da
agua no anodo. A dissociacdo da agua na interface membrana/solugdo deve ser
produzida, uma vez que ao final do experimento é possivel observar uma pequena
camada de precipitado de Ni(OH), sobre a membrana catidnica. No entanto, a
quantidade de prétons gerados e transportados através da membrana por esta

dissociagao deve ser pequena.
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4.3 Célulade 2 compartimentos com eletrodos de Ag/AgCI
4.3.1 Ensaio com solucdo de NiSO,4 0,025 mol.L™

Outra forma de evitar o efeito dos ions H* sobre o transporte dos cétions através
da membrana é utilizar eletrodos que nao afetem o processo desde o ponto de vista
das reagdes que sao produzidas, como os eletrodos de Ag/AgCl. Estes eletrodos
evitam as reacdes de formacdo de H" e OH e permitem a utilizacdo de uma célula
eletroquimica de dois compartimentos. O modo de preparo destes eletrodos esta

descrito na secgéo 3.1.3.

Com o objetivo de verificar se utilizando esta configuragcéo de célula, resultados
semelhantes aos obtidos para a célula de trés compartimentos com eletrodos de grafite

sd0 obtidos, ensaios com uma solugdo de NiSO4 0,025 mol.L™ foram realizados.

Como pode ser observado na Figura 42, operando com esta configuragéo de
célula, foram obtidas curvas cronopotenciométricas caracteristicas com tempos de
transicdo bem definidos, similares as obtidas para a célula de trés compartimentos com

eletrodos de grafite.
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Figura 42. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugdo de NiSO4
0,025 mol.L" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).
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Da mesma maneira, pode ser obtida uma curva corrente potencial caracteristica,
bem como uma boa representacdo dos tempos de transicdo em funcdo de (Co/l),
similares as obtidas para a célula de trés compartimentos com eletrodos de grafite,

como pode ser observado nas Figuras 43 e 44.
70 -
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Figura 43. Curva corrente-potencial para uma solugdo de NiSO4 0,025 mol.L™
construida a partir dos dados cronopotenciométricos (célula eletroquimica de dois
compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl). Os pontos em cores indicados nesta Figura

representam os dados obtidos a partir das curvas cronopotenciométricas da Figura 42.
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Figura 44. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)* para uma solucdo de
NiSO4 0,025 mol.L™ (célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de
Ag/AgCl). Os pontos em cores indicados nesta Figura representam os dados obtidos a partir

das curvas cronopotenciomeétricas da Figura 42.

Comparando as representagdes dos tempos de transigdo em funcdo de (Co/l)?,
obtidas com a célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos de grafite
(Figura 40) e com a célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de
Ag/AgCI (Figura 44) pode ser observado que os valores das inclinagbes das linhas

retas sao similares e representam um numero de transporte para o niquel na

membrana idéntico (ty;= 0,968).

Tendo em vista que, operando com esta configuragdo de célula, uma quantidade
menor de solugao é utilizada para o desenvolvimento dos estudos, o que do ponto de
vista econdmico representa uma redu¢cao no consumo de reagentes e do ponto de vista
ambiental uma redugao no volume de efluentes gerados, a continuidade do trabalho foi

realizada com esta configuragao de célula.
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4.3.2 Ensaio com uma solucdo de NaCl 0,025 mol.L™

Antes de dar continuidade ao trabalho e com o objetivo de confirmar os dados
com relagéo a regido condutora da membrana, obtidos no inicio do trabalho com uma
célula de dois compartimentos com eletrodos de grafite, foi realizado um novo ensaio
com uma solucdo de NaCl 0,025 mol.L™". Na Figura 45 pode ser observada a
representacdo dos tempos de transicdo em funcéo de (Co/l)? obtida.

Comparando aos dados obtidos com a célula de dois compartimentos com
eletrodos de grafite (Figura 30) pode ser observado que os valores das inclinagdes das
linhas retas sao similares e representam um valor idéntico para a regiao condutora da

membrana (¢ = 0,901).
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Figura 45. Tempos de transicdo em fungao de (Co/I)2 para uma solucdo de NacCl

0,025 mol.L™" (célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).

Com o objetivo de validar esse resultado, foram realizados novos experimentos
com solucdes de NaCl 0,025 mol.L”" onde a regido condutora da membrana foi
reduzida a 80, 60 e 45%. Para reduzir a regido condutora da membrana, uma resina

nao-condutora foi usada na superficie da membrana.

73



A Figura 46 apresenta as inclinagdes das linhas retas obtidas a partir da
representacdo dos tempos de transicdo em funcédo de (Co/l)?. Pode ser observado que

quanto maior a reduc¢do na regido condutora da membrana menor a inclinagcéo da linha

reta obtida.
35
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Figura 46. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)* para diferentes regides

condutoras da membrana. Ensaios realizados com solucdes de NaCl 0,025 mol.L™.

Na Figura 47 é representada a variagao das inclinagdes das linhas retas obtidas
em fungédo da regido condutora da membrana. Pode ser observado que o valor da
inclinagdo da linha reta aumenta lineramente com a regido condutora da membrana, e
uma boa relacdo é observada entre a inclinagao da linha reta calculada a partir de t x
(Co/l)? e a prevista pela Equagdo 2.13 (seccdo 3.2.1.2). Estes resultados vém a validar
o emprego da equacao modificada de Sand (Equacdo 2.13) no calculo da regido
condutora da membrana, bem como o valor da regido condutora da membrana ion-

seletiva empregada obtido anteriormente.
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Figura 47. Variagao das inclinagdes das linhas retas obtidas a partir de t x (Co/I)2
com a area condutora da membrana. Ensaios realizados com uma solugdo de NaCl
0,025 mol.L™.

A reducao da regido condutora da membrana afeta também a corrente limite e a
extensdo da regido 2 da curva corrente-potencial, como pode ser observado na Figura
48. Plotando os valores das correntes limites e da extensdo da regidao 2 da curva
corrente-potencial em fung¢ao da regidao condutora da membrana (Figura 49), pode ser
observado que ha uma tendéncia linear. Enquanto a corrente limite diminui com a
diminuicdo da regido condutora da membrana, a extensdo da regido 2 da curva
corrente-potencial aumenta. De acordo com Volodina e colaboradores, estas
diferencas nos valores da corrente limite e da extensdo da regidao 2 podem ser
atribuidas a uma distribuicdo nao-uniforme da corrente na superficie da membrana
devido a presenca de regides condutoras e ndo-condutoras na membrana associado a

uma distribuicdo ndo-uniforme da espessura da camada limite de difuséo.
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Figura 48. Curvas corrente-potencial como uma fungao da area condutora da

membrana obtidas em solucdes de NaCl 0,025 mol.L™" e contruidas a partir dos dados

cronopotenciométricos.
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Figura 49. Tendéncia da extens&o da regido 2 da curva corrente-potencial e da
corrente limite como uma funcdo da area condutora da membrana em solucdes de

NaCl 0,025 mol.L™". (m) corrente limite e (#) extensdo da regido 2
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4.3.3 Ensaios com diferentes solucdes de NiSO,4
4.3.3.1 Efeito da concentracao

Uma vez estabelecidas condicdes favoraveis para o0 emprego da
cronopotenciometria na obtencao de informacgdes a respeito do transporte do ion niquel
através da membrana, como apresentado anteriormente, foi estudado o efeito da
concentracdo da solugao sobre a corrente limite e o numero de transporte deste ion.

Foram empregadas solugdes com concentragdes entre 0,01 e 0,05 mol.L™" de NiSOj.

Para todo o intervalo de concentragcbes estudado, foram obtidas curvas corrente-
potencial caracteristicas e boas representacdes dos tempos de transicdo em funcao de

(Co/1)?, como pode ser observado nas Figuras 50 e 51.
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Figura 50. Curvas corrente-potencial para diferentes concentragées de NiSOg,

construidas a partir dos dados cronopotenciométricos.
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Figura 51. Tempos de transicdo em fungdo de (Co/l)* para diferentes

concentracdes de NiSOg.

Da mesma maneira curvas cronopotenciométricas similares as obtidas
anteriormente para o ion niquel a uma concentracéo de 0,025 mol.L™" foram obtidas. A
Figura 52 mostra as curvas obtidas a, aproximadamente, uma mesma relagao Co/l (Co/l
= 0,6), o que representa, por exemplo, uma corrente de aproximadamente 0,016 A (16
mA) para a solucdo de NiSO, 0,01 mol.L”" e 0,082 A (82 mA) para a solugdo de NiSO4
0,05 mol.L™".
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Figura 52. Curvas cronopotenciométricas obtidas a aproximadamente uma

mesma relagao Co/l (Co/l = 0,6) para diferentes concentragbes de NiSOs.

Na Tabela 7 sao apresentados os valores das inclinagdes das linhas retas e os

respectivos numeros de transporte do niquel na membrana calculados para o intervalo

de concentragdes estudado (0,01 e 0,05 mol.L™).

Tabela 7. Numero de transporte do niquel através da membrana ion-seletiva
IONICS 67-HMR-412 em funcdo da concentracao da solugao de NiSO,.

Concentracdo (mol.L™) Inclinagéo (s.(A.L)*mol?)? {m b
0,01 75,782 0,986
0,02 74,077 0,992
0,025 80,551 0,968
0,03 78,279 0,976
0,04 81,097 0,966
0,05 80,809 0,967

% desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padrdo médio (+ 0,004)
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Pode ser observado que, para este intervalo de concentragbes, o numero de
transporte do niquel através da membrana permanece praticamente constante. De
acordo com o discutido na seccdo 2.2.3.1, as membranas ion-seletivas normalmente
apresentam numeros de transporte superiores a 0,9 e praticamente constantes para
concentracdes inferiores a 0,5 mol.L™, diminuindo consideravelmente quando solucdes
mais concentradas sdo empregadas. Este comportamento esta associado ao principio
de exclusdo dos co-ions, ou exclusdo de Donnan. Segundo este principio, a exclusao
dos co-ions e, portanto a seletividade de uma membrana ion-seletiva, € mais efetiva
quando a concentracdo do eletrdlito na solugdo € baixa. Para solugbes mais
concentradas esta exclusao é afetada e o transporte dos co-ions através da membrana

passa a ser significativo.

Por outro lado, na Figura 53, se representa o efeito da concentragdo sobre a
corrente limite. Pode ser observado que a corrente limite aumenta de forma linear com
a concentracao, seguindo a tendéncia da Equacgao 2.6 (seccdo 2.2.3.2). Assumindo
que o coeficiente de difusdo, a espessura da camada limite, e o transporte do contra-
ion na solucido e na membrana permanecem constantes, é previsto por esta equacéao

uma relacao linear entre a corrente limite e a concentragao da solucao.
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Figura 53. Correntes limites para diferentes concentracées de NiSO,4 obtidas a

partir dos dados cronopotenciométricos.

80



4.3.3.2 Efeito do pH

Estudos anteriores, realizados com a célula eletroquimica de dois
compartimentos com eletrodos de grafite, demonstraram que o transporte de ions H",
produto da oxidacdo da agua no anodo, interfere no transporte dos ions niquel através
da membrana. Desta maneira, nesta etapa do trabalho foi estudado o efeito do pH da
solugao no transporte do niquel. Foram empregadas solu¢des de NiSO4 0,025 mol.L’

num intervalo de pH entre 6,5 e 2.

Assim como para os casos anteriores, para toda a faixa de pH estudado
(6,5 — 2), curvas cronopotenciométricas caracteristicas, com tempos de transicao bem
definidos, foram obtidas, como pode ser observado na Figura 54 correspondente a
solucdo de NiSO, 0,025 mol.L™ pH 3.
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Figura 54. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugéo de NiSO4

0,025 mol.L™" pH 3 sob correntes superiores a limite.

Da mesma maneira foi possivel obter as trés regides caracteristicas da curva
corrente-potencial, assim como o valor da corrente limite e uma boa representacdo dos
tempos dos tempos de transigdo em funcdo de (Cy/l)?, como mostram as Figuras 55 e
56.
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Figura 55. Curvas corrente-potencial para solugbes de NiSOs, com diferentes

valores de pH, construidas a partir dos dados cronopotenciométricos.
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Figura 56. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)? para solugdes de NiSO4

com diferentes valores de pH.
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Na Tabela 8, sdo apresentados os valores das inclinagdes das linhas retas
obtidas a partir das representacdes dos tempos de transigdo em funcdo de (Co/l)?, do
numero de transporte do niquel e da corrente limite obtida para o intervalo de pH
estudado (6,5 — 2).

Tabela 8. Correntes limites e numero de transporte do niquel através da
membrana ion-seletiva catiénica IONICS 67-HMR-412 em fungdo do pH das solugdes
de NiSO,4 0,025 mol.L™.

pH lim (MA)  Inclinacéo (s.(A.L)*’mol?)? {no
6,5 24 80,551 0,968
4 24 80,715 0,967
3 24 89,581 0,938
2 42 227,45 0,731

®desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padrdo médio (+ 0,004)

Pode ser observado que diminuindo o pH até 3 o numero de transporte do niquel
e a corrente limite permanecem praticamente constantes, enquanto que a pH 2 a
corrente limite aumenta de forma consideravel devido a maior concentracéo de ions H*
que competem com o niquel na transferéncia de corrente através da membrana, o que

conduz a uma diminuigdo do numero de transporte do niquel.

Comparando os dados apresentados na Tabela 8, com aqueles obtidos com a
célula de dois compartimentos com eletrodos de grafite (Figuras 34), pode ser
observado que o valor das inclinagdes das linhas retas, bem como os numeros de
transporte do niquel através da membrana obtidos para o intervalo de pH
compreendido entre 3 e 6,5 sdo similares se for utilizado o ajuste da primeira linha reta
da Figura 34. Para o pH 2 os valores sao similares com o ajuste da segunda linha reta
da Figura 34, cuja inclinagdo fornece um numero de transporte de 0,710 para o ion

niquel.
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Pode ser observado também, que a corrente limite obtida para a solugao de
NiSO,4 0,025 mol.L™" a pH 2 (42 mA), coincide com a corrente de inicio da Gltima regido
da curva corrente-potencial obtida na célula de dois compartimentos com eletrodos de

grafite correspondente a pH 6,5; como mostra a Figura 57.
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Figura 57. Comparacao entre as curvas corrente-potencial obtidas para uma
solucdo de NiSO, 0,025 mol.L”" (pH 6,5) em uma célula eletroquimica de dois
compartimentos com eletrodos de grafite e para uma solugdo de NiSO4 0,025 mol.L™

(pH 2) em uma célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl.

No entanto, ao contrario do que era observado no caso da célula de dois
compartimentos com eletrodos de grafite, ndo se observa uma diminuicdo no potencial
da membrana nas curvas cronopotenciométricas obtidas com a solugdo de NiSO4
0,025 mol.L™" (pH 2) na célula de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl, como
pode ser observado na Figura 58. Cada curva cronopotenciométrica apresentada nesta

Figura corresponde aos pontos indicados em cores da Figura 57.
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Figura 58. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugédo de NiSOq4
0,025 mol.L™" (pH 2) sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).

Isso pode estar associado ao estado de equilibrio na membrana. Para a célula
de dois compartimentos com eletrodos de grafite os grupos funcionais negativos da
membrana estavam inicialmente equilibrados com ions niquel da solugao.
Progressivamente os ions H*, produto da oxidacdo da agua no anodo, véo substituindo
os ions niquel neste equilibrio e, consequentemente, uma diminuicdo do potencial &
observada, devido a uma diminuigdo da resisténcia da membrana. Este potencial deve
diminuir até que um novo estado de equilibrio entre H*/Ni** seja estabelecido. No caso
da solucéo de niquel a pH 2, a membrana ja esta inicialmente equilibrada com ambos
ions, e desta maneira um estado de equilibrio entre H*/Ni** deve existir desde o inicio

dos experimentos, e assim ndo se observa a diminuigao do potencial.
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4.3.4 Estudo com outros ions metalicos (cobre, cobalto, zinco e manganés)

Uma vez estudado o transporte do niquel através da membrana catiénica, foi
estudado o comportamento dos outros ions metalicos que sdo empregados juntamente
com o niquel em processos de eletrodeposicéo: cobre, cobalto, zinco e manganés. Os
experimentos foram realizados em meio sulfato e cloreto. A concentragdo do ion em

todas as solugdes foi de 0,025 mol.L™".

Os experimentos demonstraram que para cobre, zinco e manganés sao obtidas
curvas cronopotenciométricas similares as obtidas anteriormente para o niquel, bem
como tempos de transicdo bem definidos para um significativo intervalo de correntes
superiores a limite, em ambos os meios (sulfato e cloreto), como mostram os exemplos

das Figuras 59 e 60 para a solu¢do de ZnSO4 e ZnCl, 0,025 mol.L™".
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Figura 59. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugéo de ZnSO4
0,025 mol.L" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).
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Figura 60. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugdo de ZnCl,
0,025 mol.L”" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).

Para o caso de niquel em meio cloreto (NiCl,) e cobalto em meio sulfato e cloreto
(CoSO4 e CoCly) curvas conopotenciométricas caracteristicas sédo obtidas para
correntes correspondentes praticamente apenas a regido 2 da curva corrente-potencial.
Para correntes mais elevadas (correspondentes a regido 3 da curva corrente-
potencial), as curvas cronopotencométricas passam a ser caracterizadas por aumento
do potencial depois de um aparente periodo de estabilizagdo, como mostram os

exemplos das Figuras 61 e 62 para a solugdo de CoSO, e NiCl, 0,025 mol.L™.
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Figura 61. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugdo de CoSO,
0,025 mol.L”" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).
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Figura 62. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solucdo de NiCl,
0,025 mol.L" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).
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Este aumento do potencial coincide com a formacédo de uma grande camada de
precipitados de Ni(OH), ou Co(OH), sobre a superficie da membrana. O precipitado
formado deve aumentar a resisténcia da membrana e provocar o aumento do potencial.
Este efeito pode ser uma consequéncia da dissociagdo da agua na interface da
membrana com a solugdo (H,O < H" + OH). Os ions H* formados por esta
dissociagcdo sao transportados através da membrana catibnica em direcdo ao catodo
enquanto os ions OH se combinam com os ions niquel ou cobalto formando o
hidroxido metalico observado (Me** + zOH™ <> Me(OH),4). Comportamento semelhante
foi encontrado por Taky e colaboradores quando uma camada de Cr(OH); era formada
sobre a superficie de uma membrana catibnica NEOSEPTA CMV. Para os outros
metais o potencial permanece constante com o tempo e a precipitacdo do hidroxido
metalico n&o é observada (como mostram os exemplos para o zinco apresentado nas
Figuras 59 e 60).

Por outro lado, a ultima secgao destas curvas cronopotenciométricas (Figuras 63
e 64), também exibem um comportamento diferente dependendo do metal presente na
solugdo. Para cobre, zinco e manganés, um comportamento caracteristico de difuséo
de relaxacao tipico de uma membrana monopolar € observado. No entanto, para niquel
em meio cloreto (NiCly) e cobalto em meio sulfato e cloreto (CoSO4 e CoCly) uma
caracteristica difusao de relaxacao similar a encontrada por Wilhelm e colaboradores

para membranas bipolares é observada.
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Figura 63. Curvas cronopotenciométricas completas correspondentes uma

corrente de 60 mA (regido 3 da curva corrente-potencial) para diferentes ions metalicos

em meio sulfato (célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de

Ag/AgCl).
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Figura 64. Curvas cronopotenciométricas completas correspondentes uma

corrente de 64 mA (regido 3 da curva corrente-potencial) para diferentes ions metalicos

em meio cloreto (célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de

Ag/AgCl).
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De acordo com Wilhelm e colaboradores, para uma membrana monopolar,
quando a corrente € interrompida, o decréscimo do potencial elétrico a valores baixos
(proximos a zero) € extremamente rapido devido a relaxacdo dos gradientes de
concentragdo na camada limite de difusdo. Para membranas bipolares, imediatamente
apos interromper uma corrente superior a limite, o potencial cai a um determinado valor
que se extende por um determinado tempo até atingir valores proximos a zero. Este é
um resultado da recombinacdo dos ions H* e OH™ na interface bipolar. A reacdo dos
ions H" com OH na interface bipolar atua como uma forca motriz para a difusdo destes
ions dentro da respectiva camada da membrana. A inclinagdo negativa maxima do
potencial elétrico em funcdo do tempo indica o tempo de descarga da membrana.
Neste momento, os processos de difusdo na membrana relaxaram os gradientes de
concentragdo dos produtos de dissociagdo da agua a tal extensdo que a reagdo de
recombinagdo na juncao bipolar praticamente acaba. O tempo de descarga é maior
para correntes elevadas, uma vez que a concentragao dos produtos da dissociagao da
agua é maior. Este comportameno pode ser observado na Figura 65 para a solugao de
CoS0;4 0,025 mol.L™.
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Figura 65. Curvas cronopotenciométricas completas obtidas a diferentes
correntes correspondentes a regido 3 da curva corrente-potencial para uma solugao de
CoS0, 0,025 mol.L™" (célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de
Ag/AgCl).
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O comportamento observado para os casos do niquel (meio cloreto) e cobalto
(meio sulfato e cloreto) pode ser atribuido, desta forma, a formagéo de uma estrutura
bipolar na interface da membrana/solucédo associada a precipitacdo dos hidroxidos
metalicos. Neste sentido tem sido observado que uma violenta dissociagdo da agua
ocorre quando solugdes de CoCl, e NiCl, sado eletrolizadas devido ao efeito hidrofilico
dos cristais de Ni(OH), e Co(OH), formados em uma regido denominada de camada de
dissociagao da agua (Figura 66). Estes estudos sugerem que, na presenga dos cristais

formados, a espessura da camada de dissociagdo da agua aumenta e uma violenta

dissociagao da agua ocorre.
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Figura 66. Estrutura da camada de dissociacdo da agua formada sobre uma

membrana catibnica durante a eletrodialise de uma solu¢cdo de NiCl, com base no

modelo proposto por Tanaka: (o) molécula de agua () espécie idnica (*) cristais de Ni(OH),.

Ocorrendo a dissociagao da agua na interface membrana/solugao possivelmente
causa a formagado de residuos metalicos insoluveis na superficie da membrana. O
hidroxido metalico funciona como um fator resistivo para o transporte dos ions e sua
estrutura ou tamanho de particula podem afetar as propriedades de transporte da

membrana ion-seletiva. Isto causa um decrécimo na densidade de carga superficial
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pela formacdo de uma estrutura bipolar, incluindo grupos com afinidade H" e OH™ na

superficie da membrana (Figura 67)">'%.

Hidraxido metalico

[+

(. 5 Ll
Figura 67. Possivel mecanismo da precipitacdo do hidroxido metalico e a
mudanga estrutural da superficie da membrana ion-seletiva catibnica com base no

modelo de Park e colaboradores.

A formacdo da estrutura bipolar na superficie da membrana aumenta a
capacidade de dissociagdo da agua pois os grupos com afinidade H* e OH" pré-
polarizam as moléculas de agua na interface membrana/solu¢cdo. Exemplificando, para
0 caso de ions niquel:

Sob condi¢des acidas:
[Ni(H20)6]** + H20 — [NiOH(H20)s]* + H30*
[NIOH(H,0)s]* + H20 — [Ni(H20)6]** + OH"

Sob condi¢des alcalinas:
[Ni(OH)2(H20)4](s) + H20 — [Ni(OH)(H20)s] + H30"
[Ni(OH)(H20)s] + H20 — [Ni(OH)2(H20)4](s) + OH"

Comportamento similar foi observado por diversos pesquisadores: Kang e
colaboradores estudando o comportamento eletroquimico de membranas ion-seletivas
depositadas com Fe(OH)s, Jialin e colaboradores quando uma camada de Mg(OH), era
formada na superficie de uma membrana catibénica e Park e colaboradores estudando
o comportamento de membranas ion-seletivas anidnicas depositadas com BSA

(albumina de soro bovino).
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A partir destas consideracgdes e dos resultados obtidos para niquel (meio cloreto)
e cobalto (meio sulfato e cloreto) fica evidente que, para correntes correspondentes a
regido 3 da curva corrente-potencial o fendbmeno da dissociagdo da agua ocorre

guando estes metais estdo em contato com a membrana catiénica.

Pode ser estimado que a dissociagcdo da agua deve estar associada inicialmente
ao efeito hidrofilico dos cristais dos hidréxidos formados na camada de dissociacao da
agua, e uma vez estabelecida a estrutura bipolar na membrana a dissociagdo da agua
deve ser intensificada. Segundo Jialin e colaboradores’ a dissociacdo da agua em
uma estrutura bipolar pode ser 20 vezes superior que para uma membrana monopolar.
Fendmenos como a convecgao gravitacional e a eletro-conveg¢ao podem estar atuando
conjuntamente com a dissociagdo da agua a correntes mais elevadas. Segundo
Zobolotsky e colaboradores as caracteristicas da célula eletroquimica empregada
favorecem a convecgéao gravitacional (membrana posicionada verticalmente em relagéo
ao campo gravitacional da Terra). Além disso, como pode ser observado na Figura 61
(anteriormente apresentada para a solugdo de CoSO,4 0,025 mol.L™") para correntes
mais elevadas oscilagbes sdo observadas na regido de estabilizagdo do potencial. Este
comportamento segundo Pismenskaya e Belova e colaboradores caracteriza
instabilidades hidrodindmicas causadas pela eletro-convecgdo na interface
membrana/solu¢do. Para cobre, zinco e manganés, a dissociagdao da agua néo é
evidente, no entanto o transporte de massa a estas correntes pode estar associado a
convecgdo gravitacional e a eletro-conveccdo. E possivel observar que para estes
metais, oscilagdes também sao observadas na regidao de estabilizagdo do potencial
para correntes mais elevadas como mostra a Figura 60 (anteriormente apresentada

para o ion zinco) e a Figura 68 (solucdo de MnSO, 0,025 mol.L™).
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Figura 68. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugédo de MnSOg4
0,025 mol.L”" sob correntes superiores a limite (célula eletroquimica de dois

compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).

Nas Figuras 69 e 70 podem ser observadas as curvas corrente-potencial obtidas
a partir dos dados cronopotenciométricos, respectivamente para meio sulfato e cloreto.
De forma similar ao apresentado para o niquel em meio sulfato, curvas corrente-
potencial caracteristicas s&o obtidas para cobre, zinco e manganés (em meio sulfato e
cloreto). Para o caso de niquel (meio cloreto) e cobalto (meio sulfato e cloreto), o
aumento da resisténcia da membrana devido ao precipitado formado pode levar a
formagdo de um segundo patamar na regido 3 da curva, como pode ser observado
claramente na Figura 69 para a solugdo de CoSO4 ou ainda a instabilidades nesta

regidao, como pode ser observado claramente na Figura 70 para a solugao de NiCls.
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Figura 69. Curva corrente-potencial para solugdes de diferentes ions metalicos

em meio sulfato construida a partir dos dados cronopotenciométricos (célula

eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).
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Figura 70. Curva corrente-potencial para solugbes de diferentes ions metalicos

em meio cloreto construida a partir dos dados cronopotenciométricos (célula

eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl).
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Pode ser observado também que, para os casos onde nao ocorre a precipitacao
dos hidréxidos metalicos, como € o caso do cobre, zinco e manganés, o numero de
transporte dos ions na membrana pode ser obtido para um grande intervalo de
correntes superiores a limite, representando os tempos de transicdo em fugdo de
(Co/l)?, como mostram as Figuras 71 e 72, respectivamente para meio sulfato e cloreto.
Para os casos onde ocorre a precipitacdo, a faixa de correntes que podem ser
empregadas para o calculo do numero de transporte do ion na membrana se reduz a
regido 2 da curva corrente-potencial uma vez que, para correntes mais elevadas, a
precipitacdo do hidréxido metélico conduz a uma reducdo na regido condutora da
membrana e, consequentemente, a uma diminugao dos tempos de transi¢cao obtidos,
como pode ser observado para cobalto em meio sulfato (Figura 71) e niquel e cobalto

em meio cloreto (Figura 72).

80 - (#) NiSO,
y = 80,551x - 0,6378
70 - (A)CoSO, R? = 0,9964
y =80,013x - 0,499 x .
R?=0,9973
60 -
50 - (*) ZnSO, (+) MnSO,
- y =83,346x- 08837 y = 69,844x - 0,456
@ 40 R?=0,9967 R? = 0,0979
l_)
30 - (x) CuSO,
y =71,051x - 0,9223
20 - R?=0,9973
10 -
AA
O I I I I 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

(Co/1)? (mol/(A.L))?

Figura 71. Tempos de transicdo em fungdo de (Co/l)*> para diferentes ions
metalicos em meio sulfato (célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos

de grafite).
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Figura 72. Tempos de transicido em funcdo de (Co/l)* para diferentes ions
metalicos em meio cloreto (célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos

de grafite).

A Tabela 9 apresenta um resumo dos valores das correntes limites, dos numeros
de transporte dos ions na membrana, das inclinagdes das linhas retas obtidas, bem
como os valores dos coeficientes de difusdo dos respectivos sais na solucdo e do

numero de transporte dos respectivos ions metalicos na solugéo.
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Tabela 9. Correntes limites e numeros de transporte dos diferentes ions

metalicos através da membrana ion-seletiva cationica IONICS 67-HMR-412.

Sal D-10° t2, Inclinagao tn b liim iim
(cm?s™) (s-(A-L)*/mol?)? (mA) (mA-cm?

CuSOq4 0,854 0,401 71,051 1,039 23 2,01
ZnS0Oy 0,846 0,398 83,346 0,984 25 2,18
MnSO4 0,853 0,401 69,884 1,044 22 1,84
NiSO4 0,815 0,383 80,551 0,968 24 2,01
CoS0O, 0,867 0,407 80,013 1,013 26 2,18
CuCl; 1,257 0,413 137,80 0,968 34 2,86
ZnCl, 1,245 0,409 151,65 0,936 36 3,01
MnCl, 1,255 0,412 134,77 0,974 33 2,76
NiCl, 1,200 0,394 145,96 0,922 34 2,86
CoCl; 1,276 0,419 165,62 0,930 37 3,09

®desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padrao médio (sufato + 0,004; cloreto + 0,002)

Pode ser observado que os valores das correntes limites obtidos para todos os
metais sdo menores em meio sulfato que em meio cloreto enquanto que os numeros de
transporte dos ions na membrana sao maiores em meio sulfato que em meio cloreto.
Pode ser observado também que, em alguns casos, numeros de transporte superiores

a 1 sdo obtidos quando a membrana esta em contato com solugbes a base de sulfato.

Este comportamento pode estar associado a distribuicdo das espécies idnicas
em solugdo. Como pode ser observado na Figura 73, para uma solugao de CoCl, 0,025
moI.L'1, por exemplo, o ion cobalto estda 100% dissociado sob a forma de ions
carregados positivamente (Co®* e CoCl*) prevalencendo a espécie idnica Co?*. Para
uma solugdo de CoSOy4 (Figura 74), passa a co-existir em solugéo o par ibnico CoSOy,
diminuindo a quantidade da espécie idnica Co?* cruzando a membrana. Esse
comportamento deve conduzir a um valor de corrente limite menor e um numero de
transporte maior para os ions metalicos na membrana quando € empregada uma

solucao a base de sulfato.
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Figura 73. Diagrama de distribuicado das espécies idbnicas em uma solugao de

CoCl, 0,025 mol.L".1%°
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Figura 74. Diagrama de distribuicdo das espécies ibnicas em uma solugéo de

CoS0, 0,025 mol.L™.
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Considerando os dados obtidos em meio cloreto, onde os metais devem estar
totalmente ionizados, pode ser observado que todos metais apresentam numeros de
transporte na membrana superiores a 0,9. Isso, do ponto de vista da eletrodialise, é
extremamente favoravel, pois representa uma boa seletividade desta membrana para
este grupo de ions metalicos. Pode ser observado ainda que existe uma pequena
diferenga nos valores do numero de transporte e da corrente limite. Embora a diferenca
entre estes ndo seja muito significativa, € possivel propor uma ordem quanto ao
transporte dos ions na membrana e também com relagdo a corrente limite. Enquanto o
numero de transporte dos metais na membrana diminui na seguinte ordem: manganés
> cobre > zinco > cobalto > niquel, a corrente limite diminui nesta ordem: cobalto >

zinco > niquel = cobre > manganés.

E comum explicar a diferente seletividade dos ions através das membranas ion-
seletivas com base nas diferentes forgas de atracdo dos ions no interior da membrana.
Assumindo que as forgas de atracdo na adsorcao sao essencialmente eletrostaticas e
que, sob condi¢cdes ordinarias os ions adsorvidos estdo hidratados, os cations com
raios hidratados menores se aproximam aos grupos funcionais de carga negativa mais
facilmente e s&o retidos com mais forca que um céation de maior raio hidratado.
Levando em consideracdo que a hidratagao € inversamente proporcional ao raio idnico
do ion (cobre 0,69; niquel 0,72; cobalto 0,74; zinco 0,74; manganés 0,80 A°) o numero
de transporte segundo estas consideragcbes deveria diminuir nesta ordem: cobre >
niquel > zinc = cobalto > manganés. Pode ser observado que esta ordem é diferente da
encontrada neste trabalho. Em muitos casos pode ocorrer uma selegdo ou adsorgao
preferencial de cations que a Teoria da Hidratagao nao pode explicar. A polarizacéo e a
parcial desidratacdo dos cations s&o consideradas como as principais causas para
justificar os desvios da “ordem normal” de afinidade de troca-ibnica, sem esquecer as
caracteristicas do material de troca-ibnica. A posicdo dos ions divalentes em uma
ordem prioritaria de adsorcdo, entre os diferentes cations, tende a variar com a
natureza do material de troca-ibnica (composicdo, estrutura e distribuicdo de
carga)'®'% A parcial substituicido das moléculas de agua (ligantes) do complexo
aquoso, Me(H20)¢?*, por fons cloreto, Me(H20)sCl*, também poderia ser apontada
como uma das causas para justificar os desvios da ordem prioritaria de adsorgao, entre

os diferentes ions metalicos e o material de troca-iOnica.
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Com o objetivo de validar os resultados obtidos foi calculada a densidade de
corrente limite tedrica e comparada aos dados experimentais. De acordo com a Teoria
classica da camada de difusdo de Nernst, a densidade de corrente limite, ijm, esta
relacionada a espessura da camada limite de difusdo de acordo com a Equacgéao 2.6
(secgao 2.2.3.2). Todos os dados apresentados nesta equacao, exceto a espessura da

camada limite de difusdo foram avaliadas ou determinadas.

Sob condicdes de convecgao gravitacional, para uma superficie vertical, a

espessura efetiva da camada limite de difusdo € uma funcéo do coeficiente de difusao,

e pode ser estimada a partir da equacéo de Levich'%:
1/4
5~ = o (2.14)
g
O’7SC1/4£ UZQJ

onde L é a altura da membrana, g a aceleragado da gravidade, Sc = v/D € o numero de
Schmidt (v sendo a viscosidade da solu¢do) e AC4 é a queda de concentragdo na
camada limite de difusdo (g/cm®) a qual equivale a concentracdo da solugdo, uma vez
que em condi¢des de corrente limite ou superiores a concentracao sobre a superficie

da membrana é igual a zero.

Assumindo que para as solugdes usadas neste trabalho a viscosidade da
solugdo € a mesma para os diferentes ions metalicos, 102 cm?.s™', a espessura da
camada limite pode ser estimada a partir da Equacao 2.13, e assim a densidade de
corrente limite pode ser calculada através da Equacédo 2.5. Os valores da espessura da
camada limite estimados a partir da Equacao 2.14 e a densidade de corrente limite
calculada através da Equacao 2.6 para os diferentes cations metalicos sao
apresentadas na Tabela 10 com os respectivos valores da densidade de corrente limite

experimental.
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Tabela 10. Espessuras das camadas limites de difusdo e densidades de corrente

limite calculada para os diferentes ions metalicos em meio cloreto.

Metal & (um) lim (MA-cmM™@)  Lim (MA-cm™)  Erro (%)
Equacédo 2.14 Equagdo 2.6  Experimental

Cobre 397 2,76 2,86 3,5
Zinco 394 2,89 3,01 3,9
Manganés 403 2,67 2,76 3,3
Niquel 396 2,77 2,86 3,1
Cobalto 401 3,00 3,09 2,9

Os valores da densidade de corrente limite sdo bem préximos aos calculados
experimentalmente (erro médio de 3,4%) e diminuem na mesma ordem: cobalto > zinco

> niquel = cobre > manganés; validando os resultados obtidos experimentalmente.

4.3.5 Comparacdo entre os métodos de determinacdo do tempo de transicéo

De acordo com a bibliografia consultada e conforme discutido na secc¢éo 2.3.1,
contradigcbes com relagdo ao método de determinagao dos tempos de transigdo sao

encontradas. Alguns autores®®’

sugerem determinar os tempos de transicdo a partir
da interseccao das duas tangentes correspondentes ao crescimento lento e rapido do
potencial, como tem sido realizado até o momento no desenvolvimento deste trabalho,
e indicado na Figura 75 como 14. A fundamentacdo € baseada no fato que o inicio do
rapido crescimento do potencial indica que a concentragdo interfacial atinge valores

iguais a zero. Outros autores®®°

sugerem determinar os tempos de transi¢cao a partir
do ponto de inflexao que divide a regido de crescimento rapido do potencial. A razéo é
que este ponto divide a curva nas seccdes onde dois processos diferentes ocorrem:
antes deste ponto a contribuigdo da convecgao no transporte do sal para a superficie
da membrana € quase que negligenciada, e apos este ponto a convecgao € importante.
Para o ultimo caso, Pismenskaya e colaboradores sugerem obter a primeira derivada
do potencial da membrana em funcao do tempo, assumindo como o tempo de transicao
o0 ponto maximo desta derivada, como pode ser observado na Figura 75 e indicado

como To.
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Figura 75. Comparacao entre os dois métodos de determinagdo do tempo de
transicao (t1 = intersecgao das tangentes; 1, = ponto de inflexdo). Dados obtidos para a
solugdo de MnCl, 0,025 mol.L™" a 50 mA.

Esta Figura sugere que diferentes valores para os tempos de transicdo podem
ser obtidos de acordo com o método de determinacédo escolhido. Como o calculo do
numero de transporte dos ions através de uma membrana ion-seletiva esta diretamente
associado ao valor do tempo de transicdo, nos pareceu conveniente realizar uma
comparagao entre este dois métodos de determinacdo, embora os dois tipos de

determinagao sejam atualmente aceitas e empregadas.

Na Figura 76 podem ser observadas as duas representagdes de t x (Co/l)?,
obtidas a partir dos dois métodos de determinagdo para a solugdo de MnCl, 0,025
mol.L”". Pode ser observado que, empregando o método do ponto de inflexdo, um
desvio da linearidade é obtido para as primeiras correntes superiores a limite e tempos
de transicdo maiores que os previstos sdo obtidos. Uma boa representagdo para o
calculo do numero de transporte € obtida a partir de aproximadamente 1,5 — 1,6 vezes
a corrente limite. Pode ser observado que a partir destas correntes, os valores dos
tempos de transigcdo tendem assimtoticamente a um mesmo valor (diferengca de

aproximadamente 2 segundos) como mostra a Figura 77 e uma pequena diferenca
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entre as inclinagdes das retas sdao obtidas como mostra a Figura 76. No entanto,
empregando os valores das inclinagdes das retas no calculo do numero de transporte
do ion na membrana, pode ser observado que a diferenga ndo € significativa

(aproximadamente 0,5%), como mostra a Tabela 11.

90 -
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30 - R®=0,9995 R® = 0,9994
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Figura 76. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)* obtidos a partir dos dois
métodos de determinagao dos tempos de transicdo para a solugdo de MnCl, 0,025

mol.L™".
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Figura 77. Diferengas entre os tempos de transigéo obtidos a partir do ponto de

inflexdo (t2) e da intersecdo das tangentes (t2) para a solugdo de MnCl, 0,025 mol.L™".

Tabela 11. Inclinacdo das retas e numeros de transporte do manganés na

membrana de acordo com o método de determinagao do tempo de transigao.

Método Inclinagdo (s-(A-L)*mol?) o
Intersecgao das tangentes 134,77 0,974
Ponto de inflexao 137,1 0,969

Comportamento semelhante é observado para todos os sistemas estudados,
tanto em meio sulfato como em meio cloreto, como pode ser observado no exemplo

apresentado na Figura 78 para a solugdo de ZnSO,4 0,025 mol.L™.
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Figura 78. Tempos de transicdo em fungdo de (Co/l)? obtidos a partir dos dois
métodos de determinacdo dos tempos de transicdo para a solugdo de ZnSO4 0,025

mol.L™".

Os numeros de transporte do zinco na membrana calculados a partir das
inclinagdes das retas obtidas também apresentam uma diferenca de aproximadamente

0,5%, como mostra a Tabela 12.

Tabela 12. Inclinagcédo das retas e numeros de transporte do zinco na membrana

de acordo com o método de determinagao do tempo de transigao.

Método Inclinac&o (s-(A-L)?’mol?) t
Intersecgao das tangentes 83,346 0,984
Ponto de inflexao 84,866 0,979

Estes resultados demonstram que para os casos onde os tempos de transigcéo
apresentam um comportamento linear em fungdo de (Co/l)?, em todo o intervalo de
correntes superiores a limite, ambos métodos de determinacdo podem ser

empregados. No entanto, para o caso onde ocorre a precipitagdo de hidroxidos
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metalicos, como é o caso das solugdes de NiCl,, CoSO4 e CoCl,, o emprego do
método do ponto de inflexdo é dificultado. Nestes casos as primeiras correntes
superiores a limite sao importantes para o calculo do numero de transporte destes ions
na membrana, como mostra a Figura 79 para a solucdo de NiCl, 0,025 mol.L™'. Pode
ser observado que a partir do momento onde as linhas retas obtidas a partir dos dois
meétodos de determinagado dos tempos de transicao tendem assimptoticamente a um
mesmo valor ocorre a diminuicdo dos tempos de transi¢cao devido ao hidréxido metalico
formado impossibilitando obter uma boa representacéo de t x (Co/l)> com o método do

ponto de inflexao.
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Figura 79. Tempos de transicdo em funcdo de (Co/l)? obtidos a partir dos dois
métodos de determinagdo dos tempos de transicdo para a solugdo de NiCl, 0,025

mol.L™".

Como explicagdo ao desvio da linearidade e a obtengao de tempos de transi¢cao
maiores para as primeiras correntes superiores a limite quando € empregado o método
do ponto de inflexdo pode ser considerado que este comportamento esteja associado a
contribuicdo dos mecanismos de convec¢ao natural no valor do tempo de transi¢cao
medido. Segundo Ticianelli e Gonzalez'®, em tempos muito longos, podem ocorrer

desvios da linearidade devido a provavel ocorréncia de fenbmenos convectivos. Como
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o tempo de transicdo medido a partir do ponto de inflexdo representa a divisdo entre a
ocorréncia ou nao destes fenbmenos no transporte de massa, como sugere
Pismenskaya, para tempos mais longos estes fenbmenos podem estar contribuindo no
valor do tempo de transi¢do medido. Para o primerio caso, onde o tempo de transi¢ao é
medido a partir da interseccdo das tangentes, a contribuicdo destes fendbmenos nao
deve ser importante uma vez que a partir deste método o tempo de transigao
corresponde ao momento em que a concentragao interfacial atinge valores préximos a

Zero.
4.3.6 Ensaios com misturas

Uma vez estudado o comportamento da membrana ion-seletiva em contato com
solugdes onde somente um componente esta presente em solugéo, foi realizado um
estudo do comportamento da membrana em contato com solugdes contendo dois ou
mais componentes em solucdo. Foram preparadas solugbes com base na composicao
dos banhos de eletrodeposi¢cado de Ni e ligas de Ni-Zn-P apresentados nas Tabelas 1 e
2 (seccgao 2.1). Todos os experimentos foram realizados com solugdes a pH 4 ajustado

com uma solucéo de 0,1 mol.L™ de HCI.
4.3.6.1 Solucdes binarias de Ni-HzBO3 e Ni-NH4Cl (pH 4)

Os primeiros ensaios desta série foram realizados com misturas binarias de Ni +
HsBO3; e Ni + NH4Cl. Para esse estudo foram empregadas solugdes de NiCl, 0,025
mol.L™" com diferentes concentracdes de H3BOs (variando entre 0,01 e 0,025 mol.L™)
ou de NH4CI (variando entre 0,006 e 0,025 moI.L'1), todas a pH 4. Além disso, uma
solucdo contendo somente NiCl; 0,025 mol.L™ com pH 4 também foi avaliada.

Os resultados obtidos para o sistema NiCl, + H;BO3; demonstram que a adi¢ao
de acido bodrico na solugdo néo exerce influéncia sobre a corrente limite do sistema
nem sobre o numero de transporte do niquel através da membrana, como pode ser
observado na Figura 80 e na Tabela 13, respectivamente. Correntes limites ao redor de
38 mA e numeros de transporte de niquel na membrana de aproximadamente 0,89

foram obtidos.
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Figura 80. Curvas corrente - potencial obtidas para solugbes de NiCl, 0,025

mol.L”" (pH 4) com diferentes concentragdes de H3BOs (0,01 — 0,025 mol.L™).

Tabela 13. Numeros de transporte de niquel na membrana obtidos para
solucdes de NiCl, 0,025 mol.L™ (pH 4) com diferentes concentracdes de HsBOs (0,01 —
0,025 mol.L™").

Inclinacao
lim (MA) (s-(A-L)2mol?)? tm P
NiCl, 0,025 mol.L 4 38 162,45 0,894
NiCl, 0,025 mol.L™" + H3BO3 0,01 mol.L™ 4 38 163,64 0,892
NiCl; 0,025 mol.L™" + Hs;BO3 0,015 mol.L”" 4 38 162,89 0,893
4
4

Sistema pH

NiCl, 0,025 mol.L™" + H3B0; 0,02 mol.L™ 38 163,08 0,893
NiCl, 0,025 mol.L™" + H3B03 0,025 mol.L™ 38 162,05 0,895

® desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padrdo médio (+ 0,002)

Para o célculo do numero de transporte do niquel foram empregados os valores
das respectivas inclinacdes das retas obtidas relacionando t x (Co/l)?> assumindo como

Co a concentragdo de niquel na solugdo (0,025 moI.L'1). Da mesma maneira, o
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coeficiente de difusao do sal e o numero de transporte do ion na solugao empregados

nos calculos correspondem aos dados do cloreto de niquel (Dniciz = 1,200.10° cm?.s™" e
ty, = 0,394). A Figura 81 apresenta as representagbes dos tempos de transicdo em

funcdo de (Co/l)* de cujas inclinacdes foram calculados os nimeros de transporte.
Pode ser observado nesta Figura que sao obtidas boas representagdes dos tempos de
transicdo em fungdo de (Co/l)*> e que as inclinagdes das linhas retas sdo similares,
independente da concentragdo de acido borico na solugdo. Na Figura 82 séao
apresentadas as curvas cronopotenciométricas a partir das quais foram determinados
os tempos de transigdo empregados na representacéo de t x (Co/l)?, por exemplo, para
a solucéo de NiCl, 0,025 mol.L™" + H3BO3; 0,015 mol.L™'. Pode ser observado nesta
Figura que sado obtidas curvas cronopotenciométricas similares as obtidas
anteriormente para as solugdes simples, contendo somente um componente em

solugcao, bem como tempos de transicao bem definidos.

50 -
(m) NiCl; 0,025 M + H;BO;3 0,01 M (pH 4)
y = 163,64x + 0,1557
40 R®=0,9976
(A) NiCl, 0,025 M + HyBO; 0,015 M (pH 4) (#) NiCl, 0,025 M (pH 4)
30 - y =162,89x +0,2472 y = 162,45x - 0,3859
Py R?= 0,999 R?=0,9966
n
N
l_)
20 - (* ) NiCl, 0,025 M + HyBO5 0,025 M (pH 4)
y =162,05x - 0,9722
(%) NiCl, 0,025 M + H5B05 0,020 M (pH 4) R® = 0,9967
y = 163,08x - 0,5813
10 - R* = 0,9999
O I I I I I !
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

(Co/l)* (mol/(A.L))?

Figura 81. Tempos de transicdo em funcéo de (Cy/l)? obtidos para solugdes de
NiCl, 0,025 mol.L" a pH 4 com diferentes concentragcbes de H;BO; (0,01 - 0,025
mol.L™).
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Figura 82. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugédo de NiCl,

0,025 mol.L™" + H3BO3 0,015 mol.L™" sob correntes superiores a limite.

Por outro lado os ensaios realizados com misturas de NiCl, + NH4CI
demonstram que a adi¢ao de NH4Cl na solugéao de niquel exerce influéncia na corrente
limite e no numero de transporte do niquel na membrana, como pode ser observado na
Figura 83 e na Tabela 14, respectivamente. Enquanto o numero de transporte do niquel

diminui com a adi¢ao de cloreto de amonio a corrente limite aumenta.
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Figura 83. Curvas corrente-potencial obtidas para solugdes de NiCl, 0,025
mol.L”" (pH 4) com diferentes concentragdes de NH4Cl (0,006 — 0,025 mol.L™).

Tabela 14. Numeros de transporte de niquel na membrana obtidos para
solucdes de NiCl, 0,025 mol.L™" (pH 4) com diferentes concentracdes de NH4CI (0,006
— 0,025 mol.L").

Inclinacao
Sistema pPH  lim (MA) (s-(A-L)2mol?)? "
NiCl, 0,025 mol.L 4 38 162,45 0,894
NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI1 0,006 mol.L™" 4 44 220,55 0,823
NiCl, 0,025 mol.L™" + NH,CI 0,01 mol.L”" 4 52 274,11 0,779
NiCl; 0,025 mol.L™" + NH4C1 0,015 mol.L™" 4 60 352,18 0,734
NiCl; 0,025 mol.L™" + NH,CI 0,02 mol.L”" 4 68 435,78 0,699
NiCl; 0,025 mol.L™" + NH,CI 0,025 mol.L”" 4 74 522,78 0,673

® desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padrdo médio (+ 0,002)
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Para o calculo do numero de transporte do niquel também foram empregados os
valores das respectivas inclinagdes das retas obtidas relacionando t x (Co/l)?
assumindo como Cj a concentragdo de niquel na solugdo (0,025 mol.L™"). Da mesma
maneira, o coeficiente de difusdo do sal e o numero de transporte do ion na solugao
empregados nos calculos também correspondem aos dados do cloreto de niquel (Dnici2

= 1,200.10° cm?s™' e tyi= 0,394). A Figura 84 apresenta as representagdes dos

tempos de transicdo em funcgdo de (Co/l)* de cujas inclinacdes foram calculados os
numeros de transporte. Pode ser observado nesta Figura que s&o obtidas boas
representacdes dos tempos de transicdo em fungdo de (Co/l)? e que as inclinacdes das
linhas retas aumentam com a concentragdo de cloreto de aménio na solucdo .Na
Figura 85 sdo apresentadas as curvas cronopotenciométricas a partir das quais foram
determinados os tempos de transicdo empregados na representagdo de t x (Co/I)Z, por
exemplo, para a solugdo de NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI 0,015 mol.L”". Pode ser
observado nesta Figura que também sdo obtidas curvas cronopotenciométricas
similares as obtidas anteriormente para as solugcdes simples, contendo somente um
componente em solugao, bem como tempos de transicdo bem definidos.
60 - (x) NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,015 M (pH 4)
y =352,18x - 0,4511 a

(®) NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,025 M (pH 4) R®=0,9988
y =522,78x - 0,3916

50 - R”=0,9946

(A)NiCI, 0,025 M + NH,CI 0,01 M (pH 4)
y=27411x+0,5814
R? = 0,9964

40 -

—~

£ 30 -

(=)

(#)NiCl, 0,025 M (pH 4)
y = 162,45x - 0,3859
R? = 0,9966

| ]
20 - (* ) NiCl, 0,025 M + NH,Cl 0,020 M (pH 4)
y = 435,78 - 0,3408

R? = 0,9915 () NiCI, 0,025 M + NH,CI 0,006 M (pH 4)

y =220,55x - 0,9021
1 0 B R?=0,9935

0 I I I I I 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

(Co/1)? (mol/(A.L))?

Figura 84. Tempos de transicdo em funcgdo de (Co/l)* obtidos para solucdes de
NiCl, 0,025 mol.L”" (pH 4) com diferentes concentracées de NH4Cl (0,006 — 0,025

mol.L7).
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Figura 85. Curvas cronopotenciométricas obtidas com uma solugédo de NiCl,

0,025 mol.L™" + NH4CI 0,015 mol.L™" sob correntes superiores a limite.

O comportamento diferenciado apresentado pelos dois sistemas com relagao a
corrente limite e ao numero de transporte do niquel na membrana, deve estar
associado as caracteristicas do segundo componente da mistura em solugdo. Como
pode ser observado no diagrama de distribuicdo das espécies ibnicas (Figura 86) em
solugdes diluidas contendo cloreto de niquel e acido boérico, além dos compostos de
niquel, passam a existir em solugdo o acido bérico, H3BO3;, e o anion monoborato,
B(OH)4", respectivamente na regido acida e na regido alcalina. Como a pH 4 o acido
bérico deve estar sob a forma de H3BOs; nenhuma espécie ibnica carregada
positivamente deve ser transportada conjuntamente com o niquel através da
membrana e assim o numero de transporte do niquel na membrana permanece

constante.
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Figura 86. Diagrama de distribuicdo das espécies ibnicas em uma solucédo de
NiCl, 0,025 mol.L™" + H3BO3 0,015 mol.L™.

Entretanto, em solu¢des diluidas contendo cloreto de niquel e cloreto de amdnio,
além dos compostos de niquel, passam a existir em solugéo ions NH4*, como pode ser
observado no diagrama de distribuigdo das espécies idnicas (Figura 87). O aumento da
corrente limite observado para este sistema deve estar associado ao aumento da
concentragao idnica da solugdo e a diminuicdo do numero de transporte do niquel na
membrana deve ser uma consequéncia da competicdo dos ions NH4* com os ions Ni?*

no transporte de corrente através da membrana.

A influéncia da adi¢cao de NH4Cl na solucéo de niquel sobre a corrente limite e o
numero de transporte de niquel na membrana, aparentemente ndo deve estar
associada a parcial substituicdo das moléculas de agua (ligantes) do complexo aquoso,
Ni(H20)e?*, por ligantes NH3, levando a formagdo de complexos do tipo Ni(NH3)s?*. Nas
condigdes experimentais empregadas nestes estudos, as concentragbes das solugdes
nao favorecem a formagao destes complexos, como pode ser observado no diagrama

de distribuicdo das espécies ibnicas (Figura 87).
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Figura 87. Diagrama de distribuicdo das espécies ibnicas em uma solugdo de
NiCl, 0,025 mol.L™" + NH,CI 0,015 mol.L™".'%

As caracteristicas do segundo componente da solugao se faz notar claramente
nas curvas cronopotenciomeétricas obtidas para uma mesma corrente aplicada. Como
pode ser obervado na Figura 88 as curvas cronopotenciométricas obtidas para as
solugdes de NiCl, 0,025 mol.L™' com diferentes concentragdes de HsBO; apresentam
tempos de transicdo similares aos obtidos para a solugdo de NiCl, 0,025 mol.L™",
gquando uma mesma corrente € aplicada (I = 62 mA). Uma vez que a adi¢do de acido
bdrico na solugdo de niquel ndo representa um aumento na concentragdo idnica de
especies carregadas positivamente na solugdo, o tempo necessario para que seja
produzida a queda de concentragao dos ions na interface membrana/solugao a valores
proximos a zero, a qual caracteriza o aparecimento do tempo de transi¢cdo, deve
ocorrer para um tempo semelhante, independente da presenca ou ndo de acido boérico

na solugao.
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Figura 88. Curvas cronopotenciométricas obtidas para solu¢gbées de NiCl, 0,025

mol.L™" com diferentes concentragdes de Hz;BO3 a uma corrente de 62 mA.

Por outro lado, como pode ser observado no exemplo da Figura 89, a qual
compara as curvas cronopotenciométricas obtidas para a solugdo de NiCl,
0,025 mol.L™ e para a solugdo de NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI 0,006 mol.L™", a uma
corrente de 52 mA, a presencga de cloreto de amdnio na solugao conduz a tempos de
transicao maiores. Uma vez que a adicdo de cloreto de aménio na solugao de niquel
representa um aumento na concentragéo ibnica de espécies carregadas positivamente
na solugdo, um tempo maior € necessario para que seja produzida a queda de

concentracao dos ions na interface membrana/solucéo a valores proximos a zero.

Pode ser observado ainda, na Figura 90, onde se comparam as curvas
cronopotenciométricas obtidas para as demais solugdes de NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI
(0,01 — 0,025 mol.L™"), quando uma mesma corrente é aplicada (I = 80 mA), as curvas
cronopotenciomeétricas demonstram que quanto maior a concentragdo de amodnio na

solucdo, maior é o tempo de transicdo observado.
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Figura 89. Curvas cronopotenciométricas obtidas para a solugdo de NiCl;
0,025 mol.L™ e para a solugdo de NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI 0,006 mol.L™" a uma

corrente de 52 mA.
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Figura 90. Curvas cronopotenciométricas obtidas para solugdes de NiCl, 0,025

mol.L”" com diferentes concentragdes de NH4Cl a uma corrente de 80 mA.
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4.3.6.1.1 Determinacéo do numero de transporte a partir do método de HITTORF

Para fins de comparacao foi determinado o numero de transporte do niquel
através da membrana a partir do método classico de HITTORF. Para estes
experimentos foi aplicada uma corrente 70% inferior a corrente limite obtida nos dados
cronopotenciométricos, por um periodo de 70 minutos, entre dois eletrodos de Ag/AgCl
dispostos nas extremidades de uma célula eletroquimica de dois compartimentos. Em
cada compartimento da célula foram empregados agitadores mecanicos, que permitem
manter as condi¢des hidrodindmicas constantes e minimizar os efeitos da polarizagao
por concentracdo. O numero de transporte de niquel foi obtido relacionando a
densidade de corrente, o tempo de ensaio e a mudanga de concentracdo de niquel, do
compartimento anddico para o compartimento catddico da célula, tal e como indicam as

Equacgdes 2.2 e 2.3, apresentadas na secgao 2.2.3.1.

Como pode ser observado na Figura 91 o numero de transporte do niquel na
membrana obtido a partir dos dados cronopotenciométricos € similar ao obtido a partir
do método de HITTORF para solugdes de NiCl, 0,025 mol.L™" e NiCl, + H3BO3 (desvio
padrdao médio obtido nos ensaios de HITTORF + 0,03). No entanto para a mistura de
NiCl, + NH4CI (Figura 92) pode ser observado que, embora ambos métodos
demonstrem a tendéncia de diminuicdo do numero de transporte do niquel na

membrana, os valores obtidos apresentam significativas diferengas.
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Figura 91. Numeros de transporte de niquel na membrana obtidos a partir da
cronopotenciometria e do método de HITTORF (desvio padrdo médio + 0,03) em

fungao da concentracdo de H3BO3 em solucado de NiCl, 0,025 mol.L™.
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Figura 92. Numeros de transporte de niquel na membrana obtidos a partir da
cronopotenciometria e do método de HITTORF (desvio padrdo médio + 0,03) em

fungao da concentracdo de NH4Cl em solugéo de NiCl, 0,025 mol.L™.
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Esses resultados demonstram que a simples atribuigdo das propriedades do ion
a que se deseja determinar o numero de transporte (concentragéo, coeficiente de
difusdo e numero de transporte do ion na solugdo) ndo permite uma determinacéo
quantitativa do numero de transporte deste ion quando este esta associado a outros
ions que também s&o transportados através da membrana. No entanto estes
resultados demonstram que a cronopotenciometria pode ser empregada de maneira
qualitativa para obter informacdes se o transporte idbnico na membrana esta sendo
conduzido por um ou mais ions presentes em solucdo. Neste sentido V. K. Shahi e
colaboradores, em trabalho realizado com uma membrana ion-seletiva catibnica em
contato com solugdes de HCI + Glicina investigaram a contribui¢éo da glicina (Gly™) no
transporte ibnico através da membrana. Os autores sugerem que valores negativos de
A(Ix") indicam que a glicina (Gly*) esta contribuindo conjuntamente com os ions H*

112

para o transporte idbnico na membrana. Os valores de A(lt'“) foram obtidos a partir da

12 12
)

seguinte relagao: A(lt") = It

12

— (Ix")gly, onde A(Iz"?) representa a diferenca nos

valores de It sem e com a presencga de glicina na solugdo. Os valores de 17" foram

12

obtidos a partir do valor médio de It obtidos para um determinado intervalo de

correntes. Segundo estes autores, assim como € previsto pela equacdo de Sand

(Equagdo 2.12) que a representacdo de t em fungdo de (Cy/l)? deve ser uma linha reta

12

passando pela origem, It deve ser constante e independente de |, tal e como pode

12

ser observado na Equacgéo 2.15. O valor de It pode ser obtido desta maneira a partir

12

da média dos valores de It'“ obtidos para diferentes valores de correntes desde que

12

para o intervalo de correntes escolhido, It"“ seja relativamente constante e

independente de |.

2FC,lr D)

12 _
T Ay )

(2.15)

Representando 11"2

em funcdo de |, para o mesmo intervalo de correntes
empregado nas representacdes de t em fungdo de (Co/l)?, apresentadas anteriormente
para as misturas Ni + H3BO3 (Figura 81) e Ni + NH4CI (Figura 84), foram obtidas as
Figuras 93 e 94. Pode ser observado nestas Figuras, que em ambos os casos, 112 ¢
relativamente constante e independente da corrente aplicada, tal e como sugerem V.

K. Shahi e colaboradores®’ no trabalho realizado com solucdes de HCI + Glicina.
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Pode ser observado ainda que, no caso das misturas de Ni + H3BO3 (Figura 93),

12

os valores de It sdo similares, independente da concentragéo de H3BO3; na solugao.

12

No caso das misturas de Ni + NH4CI (Figura 94), os valores de It'“ aumentam com a

concentracao de NH4Cl na solucéo.

0,5
0,4 -
— D - m— ~
8 0,3 -
0
<
q
e 0,2
(¢)NiCl, 0,025 M (pH 4) 11" =0,317
(m) NiCl, 0,025 M + H3B0;3 0,01 M (pH 4) 11"*=0,320
0,1 - (A)NICl, 0,025 M + H;3B05 0,015 M (pH 4) 1z"? = 0,320
(x) NiCl, 0,025 M + H;B05 0,02 M (pH 4) 1:"?=0,318
(* ) NiCl, 0,025 M + H;BO, 0,025 M (pH 4) 11"#=0,314
0 T T T T T T 1
0,04 0,045 0,05 0,055 0,06 0,065 0,07 0,075

| (A)

12

Figura 93. Representacdo de It ™“ em funcdo de | para solugdes de NiCl, 0,025

mol.L™" com diferentes concentragdes de H3BO3 (0,01 — 0,025 mol.L™).
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Figura 94. Representacao de It'“ em fungao de | para solugdes de NiCl, 0,025

mol.L™" com diferentes concentragdes de NH4CI (0,006 — 0,025 mol.L™).

12

Empregando os valores médios de It '“ obtidos para o intervalo de correntes

apresentados nas Figuras 93 e 94, com e sem a presenga de H3zBO3; ou NH4Cl na

12

solugéo de niquel, sdo obtidos os valores de A(lt“) apresentados nas Tabelas 15 e 16,

adotando a relagdo A(It""?) = 11" = (11"?)113803 ou NH4CI.

Tabela 15. Valores de A(lt"?) obtidos para os diferentes sistemas de Ni + HsBOs.

Sistema pH  A(x"?) (As"?)

NiCl, 0,025 mol.L™" + H3B03 0,01 mol.L™ 4 -0,003
NiCl, 0,025 mol.L" + HsBO3 0,015 mol.L”" 4 -0,003
NiCl, 0,025 mol.L™" + H3BO3 0,02 mol.L™ 4 -0,001
NiCl, 0,025 mol.L”" + H3BO3 0,025 mol.L”" 4 0,003
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Tabela 16. Valores de A(lt"?) obtidos para os diferentes sistemas de Ni + NH4CI.

Sistema pH  A("?) (As"?)
NiCl, 0,025 mol.L™" + NH,CI 0,006 mol.L”" 4 -0,049
NiCl; 0,025 mol.L™" + NH4CI 0,01 mol.L™ 4 -0,101
NiCl 0,025 mol.L™" + NH,C1 0,015 mol.L™" 4 -0,149
NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI 0,02 mol.L™ 4 -0,202
NiCl, 0,025 mol.L ™"+ NH,CI 0,025 mol.L”" 4 -0,252

Pode ser observado nas Tabelas 15 e 16 que a diferenga entre os valores de

12

IT"* sem e com a presencga de acido boérico na solugado é praticamente igual a zero

(Alt"? ~ 0), enquanto a diferenca entre os valores de 11"

sem e com a presenca de
cloreto de amdnio resulta em valores negativos. Com base nas consideragdes de V. K.
Shahi e colaboradores, esses resultados indicam que, para o sistema de niquel com
acido bdrico, somente niquel esta sendo transportado através da membrana enquanto
que, para o sistema de niquel com cloreto de aménio, o ion NH," esta contribuindo no

transporte de corrente através da membrana.

Em outro trabalho realizado com misturas (RCOOH + RCOONa), G.
Ramachandraiah e P. Ray sugerem uma interpretagdo diferente para sistemas
contendo dois ou mais componentes em solugdo. Estes autores sugerem estimar o
numero de transporte da membrana para a mistura. Para isso sugerem empregar 0s
valores das respectivas inclinacdes das retas obtidas relacionando t x (Co/l)?
assumindo como Cy a concentracdo da mistura. Da mesma maneira, o coeficiente de
difusdo do sal e o numero de transporte do ion na solugao empregados nos calculos
também devem corresponder a mistura. Para isso sugerem empregar as propor¢des de
cada componente na solugdo multiplicadas respectivamente por seus valores de
coeficiente de difusdo e numero de transporte na solugdo. Por exemplo, se
consideramos o sistema Ni 0,025 mol.L”" + NH4CIl 0,015 mol.L”", a concentragdo
empregada para a representagdo de t x (Co/l)* deve ser de 0,040 mol.L™". Os valores

do coeficiente de difusdo e do numero de transporte na solugdo devem ser obtidos a

partir da seguinte relagéo: D = 0,625:D (NiClz) + 0,375-D (NH4ClI); t7 = 0,625-t] (Ni%*) +

0,375-tjf°' (NH4"). O valor de z (carga elétrica) também deve obedecer a relagéo:
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z = 0,625-z (Ni**) + 0,375z (NH,4*). Para este sistema os repectivos valores devem ser:

D =1,42210°cm’s™; t? = 0,434 e 2= 1,63.

Representando t em funcéo de (Cy/l)?, assumindo como Cy a concentracdo das
misturas de NiCl, 0,025 mol.L™" com diferentes concentracdes de NH4Cl (0,006 — 0,025

moI.L'1) para o mesmo intervalo de correntes empregado nas representacdes de Tt em

funcdo de (Co/l)*> apresentadas anteriormente na Figura 84, onde C, representa

somente a concentragcao de niquel nas solugdes, € obtida a Figura 95. Empregando os

valores das inclinagbdes das linhas obtidas nesta Figura, bem como os valores dos

coeficientes de difusdo, dos numeros de transporte na solugédo e da carga elétrica

estimados para cada mistura, sdo obtidos os numeros de transporte apresentados na
Tabela 17.

—~

2

~—"

=3

60 -
(a) NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,01 M (pH 4) R
y = 139,85x + 0,5814
50 - R® = 0,9964
40 - (*) NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,015 M (pH 4)
y=137.57x- 04511 NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,025 M (pH 4)
(®) Ni , 4 , p
RZ - 2
0.9988 y = 130,7x - 0,3916
30 - R? = 0,9946
P (*) NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,02 M (pH 4)
_ y = 134,5x - 0,3408
20 R?=0,9915
(w) NiCl, 0,025 M + NH,CI 0,006 M (pH 4)
y = 143,44x - 0,9021
10 R? = 0,9935
0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

(Co/l)* (mol/(A.L))?

Figura 95. Tempos de transicdo em funcdo de (Cy/l)? obtidos para solugdes de
NiCl, 0,025 mol.L”" (pH 4) com diferentes concentracées de NH4Cl (0,006 — 0,025

mol.L™"), assumindo como Cy a concentracéo das misturas.
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Tabela 17. Numeros de transporte da membrana ion-seletiva catibnica em

contato com as misturas de Ni — NH,CI.

Sistema Ds-10° . , Inclinag&o m b

(cm2.s?) e (s-(A-L)¥mol22 "

NiCl, 0,025 mol.L™"+ NH,CI 0,006 mol.L”" 1,309 0,415 1,81 143,44 0,919
NiCl, 0,025 mol.L™" + NH4CI 0,01 mol.L™ 1,368 0,425 1,71 139,85 0,917
NiCl, 0,025 mol.L""+ NH,CI 0,015 mol.L" 1,422 0,434 1,63 137,57 0,917
NiCl, 0,025 mol.L™"+ NH,CI 0,02 mol.L" 1,470 0,441 1,56 134,50 0,916
NiCl, 0,025 mol.L" + NH4CI 0,025 mol.L”" 1,511 0,446 1,50 130,70 0,916

® desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padrdo médio (+ 0,002)

Pode ser observado nesta Tabela que a membrana apresenta numeros de
transporte superiores a 0,9 para todos os sistemas avaliados. Isso indica que apesar de
existir uma competicéo entre os ions no transporte de corrente através da membrana,

esta mantém sua permesseltividade ao transporte dos ions carregados positivamente.

Uma vez estimado o numero de transporte da membrana em contato com a
mistura de Ni-NH4 e o numero de transporte de niquel na membrana (determinado pelo
método de HITTORF) pode ser estimado também o numero de transporte do ion

amoénio na membrana a partir da seguinte relagao:

="

— tm
Mistura Ni

tﬁh4

Uma vez determinado o numero de transporte de amonio na membrana pode ser
realizada uma avaliagdo da competicdo entre o ion niquel e o ambénio em funcao da
concentragdo de NH4ClI na solugdo. Como pode ser observado na Figura 96 enquanto
o0 numero de transporte do niquel diminui com o aumento da concentracdo de NH4Cl na
solugao o transporte do ion aménio aumenta. Para uma mesma concentragdo molar de
niquel e amoénio em solugéo pode ser observado que o numero de transporte do niquel

€ um pouco superior ao numero de transporte do ion aménio.

127



1,0

0,8 - .
0,6 - .
=5 ) :
04 - . -
02 1 )
- «+ Ni2+
= NH4+
0,0 T T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Concentragao de NH,CI na solugcao (moI.L'1)

Figura 96. Numeros de transporte de niquel e amdnio na membrana ion-seletiva

catibnica IONICS 67-HMR-412 em fungao da concentragao de NH,4Cl na solugao.

Estes resultados concordam com o trabalho realizado por M. Taky e

colaboradores'™®

onde avaliam as propriedades de transporte de uma membrana
catibnica em contato com misturas de Zn-H,SO,4. Neste trabalho sugerem que em
condigdes de equilibrio (sem corrente) ou préximas as condigdes de equilibrio
(densidades de correntes baixas) o transporte ibnico na membrana € governado pela
preferéncia dos grupos funcionais da membrana pelos cations divalentes da solugao.
Com o aumento da densidade de corrente, as condi¢gées de equilibrio ndo sdo mais
respeitadas a preferéncia da membrana € revertida, conduzindo a um transporte

preferencial dos ions monovalentes.
4.3.6.2 Solucdes com base na composicao do banho Ni-Zn-P

Uma vez determinado o comportamento da membrana em contato com solugdes
contendo dois componentes em solucéo foi estudado o comportamento da membrana
em contato com solugdes de Ni-Zn, Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-NaH,PO,, preparadas com
base na composicdo do banho de Ni-Zn-P (Tabela 2). Para estes ensaios foram

empregadas as solugdes apresentadas na Tabela 18.
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Tabela 18. Solugcbes empregadas na avaliagédo do comportamento da membrana
em contato com solugdes de Ni-Zn, Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-NaH,PO,, preparadas com

base na composi¢cao do banho de Ni-Zn-P (Tabela 2).

Composicéo (mol.L™")

Solugéo NiCl,-6H20 ZnCl; NHsCl  NaH2PO2
Ni-Zn 0,025 0,007

Ni-Zn-NH4 0,025 0,007 0,006
Ni-Zn-NHs-P 0,025 0,007 0,006 0,012

Os resultados obtidos demonstram que assim como para as misturas de Ni-NHy,
a corrente limite aumenta de acordo com o aumento da concentragao idnica da solugao
como mostra a Figura 97. Correntes limites de 58, 62 e 80 mA foram obtidas
respectivamente para as solugcdes de Ni-Zn, Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-P. Os resultados
apresentados para Ni representam os dados obtidos anteriormente para a solugao de
NiCl, 0,025 mol.L™" (pH 4).

200

160 - x
120 - o
< % X X‘ s "
é % x AlAA " : o'.
- 80 - < < N .Al-- R o

XI. ° + ¢ * ... * Ni
40 1 A o = Ni-Zn
,-‘ 4 Ni-2Zn-NH4
E % Ni - Zn - NH4 - NaH2PO2
o - I I I 1
0 500 1000 1500 2000
Pm (MV)

Figura 97. Curvas corrente-potencial obtidas para solugbées de Ni-Zn, Ni-Zn-NH4
e Ni-Zn-NH4-NaH,PO..
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Pode ser observado também que todos os componentes da solugao contribuem
no transporte ibnico na membrana. Como pode ser observado na Tabela 19, ocorre um

12
)

aumento nos valores negativos de A(lt'“) de acordo com a adicdo dos diferentes

componentes da mistura.

Tabela 19. Valores de A(l1"?) obtidos para misturas de Ni-Zn, Ni-Zn-NH,4 e Ni-Zn-

NH4-NaH,PO,, adotando a relacdo A(It"?) = 112 — (It"?)wsTura.

Sistema pH  A(I"?) (A.s?)
Ni - Zn 4 -0,095
Ni — Zn — NH4 4 -0,141
Ni—Zn — NHs — NaH,PO, 4 -0,246

12
)

Os valores de A(lt'“), assim como para o caso das misturas de NiCl,-NH4ClI

apresentados anteriormente, foram obtidos a partir da relagdo A(I<'?) = It"? —

12 12

(It")wmsTura, @ssumindo como It"? o valor médio de It"? obtido para um determinado

intervalo de correntes. As representacdes de It"?

em funcéo de | para as solugdes de
Ni-Zn, Ni-Zn-NH, e Ni-Zn-NH4-NaH,PO, e os respectivos valores de 112 obtidos,

podem ser observados na Figura 98.
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Figura 98. Representacgdes de It em fungao de | para as solugdes de Ni-Zn,

Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-NaH,PO,.

As Figuras 99, 100 e 101 representam as curvas cronopotenciométricas

12 em

correspondentes ao intervalo de correntes empregados nas representagdes de It
funcao de | da Figura 98. Pode ser observado nestas Figuras que também sao obtidas
curvas cronopotenciomeétricas similares as obtidas anteriormente para as solugdes
contendo dois componentes, bem como tempos de transicdo bem definidos.
Comparando estas Figuras, pode ser observado ainda que, para correntes similares,
conforme aumenta o numero de componentes da solugdo e, portanto, a quantidade

total de espécies idnicas, o tempo de transicao aumenta.
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Figura 99. Curvas cronopotenciométricas obtidas para a mistura Ni-Zn sob

correntes superiores a limite.
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Figura 100. Curvas cronopotenciométricas obtidas para a mistura Ni-Zn-NH4 sob

correntes superiores a limite.
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Figura 101. Curvas cronopotenciométricas obtidas para a mistura Ni-Zn-NHg-

NaH,PO, sob correntes superiores a limite.

Uma vez que todos os componentes presentes nas misturas contribuem no
transporte iGnico na membrana, foram calculados os numeros de transporte da
membrana em contato com as misturas. Para isso, foram empregados os valores das
inclinacdes das linhas retas obtidas relacionando t em fungdo de (Cy/l)?, assumindo
como Cp a concentracdo da mistura, assim como os valores dos coeficientes de
difusdo, dos numeros de transporte na solugao e da carga elétrica estimados para cada
mistura. Na Figura 102 podem ser observadas as representagdes de t em funcéo de
(Co/l)? e os respectivos valores das inclinagdes das linhas retas obtidos. Na Tabela 20
podem ser observados os valores dos numeros de transporte da membrana em contato
com as misturas, calculados a partir das inclinagdes das linhas retas obtidas na Figura
102, bem como os valores dos coeficientes de difusdo, dos numeros de transporte na
solugcao e da carga elétrica estimados para cada sistema e empregados nos calculos

do numero de transporte.
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Figura 102. Tempos de transi¢cdo em funcéo de (Co/I)2 obtidos para solucdes de
Ni-Zn, Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-NaH,PO,, assumindo como Cy a concentracdo das

misturas.

Tabela 20. Numeros de transporte da membrana ion-seletiva catibnica em
contato com as misturas de Ni-Zn, Ni-Zn-NH,4 e Ni-Zn-NH4-NaH;PO..

Sistema Ds-10° . Inclinagéo m b
(cmZs™) o (s-(A-L)mol?)?
Ni-Zn 1,210 0,397 2 168,10 0,891
Ni-Zn-NH, 1,298 0,414 1,84 146,93 0,917
Ni-Zn-NH4-NaH,PO, 1,307 0,425 1,64 125,98 0,911

® desvio padrdo médio (+ 1)
® desvio padréo médio (+ 0,002)

Como pode ser observado nesta Tabela, a membrana apresenta numeros de
transporte de aproximadamente 0,9 para todos os sistemas avaliados. Isso, assim
como para as misturas de NiCl,-NH4Cl, indica que, apesar de existir uma competicéo
entre os ions no transporte de corrente através da membrana, esta mantém sua

permesseltividade ao transporte dos ions carregados positivamente.
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Empregando o método de HITTORF pode ser determinado o transporte ibnico
na membrana correspondente ao ion niquel. Como pode ser observado na Tabela 21 o
transporte de niquel na membrana diminui com a presencga das outras espécies idnicas
em solugéo, assim como observado anteriormente para o sistema Ni-NH4. No entanto,
para este sistema, quando a soma da concentragao molar das outras espécies ibnicas
€ igual a concentracdo molar de niquel na solugdo, o transporte do niquel na
membrana é significativamente inferior. Os numeros de transporte de zinco e das
misturas Zn-NH4 e Zn-NH4-NaH,PO, na membrana foram obtidos a partir da mesma

relacdo empregada para o sistema Ni-NHa:

m _ 4m __¢m
th - tMistura tNi

—tm

m m
th—NH4 Mistura ~— tNi

t?n—NH4—NaH2POZ = tmistura —tﬂ‘i
Tabela 21. Numeros de transporte de Ni, Zn, Zn-NH4 e Zn-NH4-Na através da

membrana IONICS 67-MR-412 em contato com solugdes de Ni-Zn, Ni-Zn-NH,4 e Ni-Zn-
NH4-N8H2P02.

Sistema Ni Zn Zn-NHg4 Zn-NH4-Na
Ni 0,911
Ni-Zn 0,702 0,189
Ni-Zn-NH4 0,553 0,364
Ni-Zn-NH4-NaH-PO, 0,388 0,523

Do ponto de vista da eletrodialise pode-se dizer que a membrana ion-seletiva
cationica IONICS 67-HMR-412 é uma membrana adequada para o tratamento de
solucdes aquosas caracterizadas pela presenca ndo sé de niquel como também de
solugdes de niquel co-existindo com acido bérico, cloreto de amoénio, cloreto de zinco e
hipofosfito de sddio, uma vez que esta mantém uma boa permesseltividade para todos
os sistemas avaliados.
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A adicdo de acido bdrico a solugado de niquel, em particular, apresenta ainda
uma caracteristica adicional extremanente positiva para o emprego da eletrodialise.
Além deste acido néo interferir no transporte do niquel na membrana, os resultados
obtidos demonstram que o fenbmeno secundario da dissociagdo da agua, o qual leva a
precipitacao do hidroxido metalico, e o comportamento bipolar do sistema podem ser
minimizados ou entdo evitados dependendo da concentragcdo de acido boérico na
solugao. Como mostra a Figura 103 para a solugéo de NiCl, 0,025 mol.L’ (pH 4), o
aumento do potencial da membrana, que caracteriza o aumento da resisténcia desta
devido ao precipitado de Ni(OH),, bem como o comportamento bipolar, que caracteriza
a dissociagdo da agua na jungado bipolar formada pelo hidroxido metélico e a
membrana, comegam a aparecer em aproximadamente 70 mA (~ 1,8 vezes a corrente
a limite). Com a adigao de 0,01 mol.L”" de HsBO; a solugdo este comportamento
aparece a correntes mais elevadas (~ 94 mA), aproximadamente 2,5 vezes a corrente
limite, como mostra a Figura 104. Para solu¢gdes mais concentradas em acido borico
(0,015 — 0,025 mol.L™") este comportamento néo é observado mesmo a correntes 2,9

vezes a corrente limite como mostra a Figura 105.

1,4
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—70mA
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—82mA
—90 mA
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0 80 160 240 320 400 480
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Figura 103. Curvas cronopotenciométricas completas obtidas a diferentes
correntes correspondentes a regiao 3 da curva corrente-potencial para uma solugao de
NiCl, 0,025 mol.L™" (pH 4).
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Figura 104. Curvas cronopotenciométricas completas obtidas a diferentes
correntes correspondentes a regido 3 da curva corrente-potencial para uma solugao de
NiCl, 0,025 + H3BO3 0,01 mol.L™" (pH 4).
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Figura 105. Curvas cronopotenciométricas completas obtidas a uma corrente de
110 mA (correspondente a regido 3 da curva corrente-potencial) para solugdes de NiCl,
0,025 mol.L™" (pH 4) com diferentes concentragdes de HsBO3 (0,015 — 0,025 mol.L™).
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Este comportamento deve estar associado as propriedades tamponantes do
acido bédrico. Uma vez presente em solugdo este acido deve ser dissociado
preferencialmente conduzindo a um abastecimento de ions H* e B(OH)4” na camada
limite de difusdo a correntes onde é possivel a ocorréncia da dissociagdo da agua
estabilizando o pH na interface membrana/solugdo. Devido ao abastecimento de
prétons adicionais pela dissociagdo do acido boérico na camada limite a corrente para a
dissociagdo da agua deve exceder os valores de corrente quando este ndo esta

presentelllliz,

Em eletrodialise € comum operar o sistema a correntes abaixo da corrente limite
com o objetivo de evitar a dissociagaéo da agua e a precipitacao de hidroxidos metalicos
sobre a superficie da membrana. No entanto, a continua remogao dos ions da solugao
pode levar o sistema a alcancar a corrente limite e consequentemente a dissociagao da
agua e a precipitagao do hidroxido metalico. Esta caracteristica limita a remog¢ao dos
ions da solugcdo a valores nem sempre muito significativos. Com a presenca de acido
borico na solugdo pode ser estimado que uma maior quantidade de ions possa ser
removida antes que seja produzida a dissociagdo da agua e consequentemente a
precipitacdo do hidroxido de niquel sobre a superficie da membrana aumentando a

eficiéncia do processo de eletrodialise.

Para os demais sistemas, embora o comportamento associado a dissociagao da
agua seja observado a correntes mais elevadas que a observada para a solugéo de
NiCl, 0,025 mol.L™" (pH 4), este ocorre aproximadamente a uma mesma relacéo /lim (I
~ 1,8 vezes lim), como pode ser observado no exemplo da Figura 106, para a solugao
de Ni-NH4Cl 0,015 mol.L™" (lim = 60 mA); ou ainda a uma relagéo /lm menor (~ 1,5
vezes a corrente limite), como pode ser observado no exemplo da Figura 107, para a
solugéo de Ni-Zn-NH4-NaH>PO; (lim = 80 mA). Isso indica que, para que estes sistemas
(Ni-NH; e Ni-Zn-P), a precipitacdo do hidréxido de niquel sobre a superficie da
membrana deve limitar a remocao das espécies idnicas presentes nestas solugdes a

uma mesma proporcao que a remocgao de ions niquel de uma solucao de NiCls.
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Figura 106. Curvas cronopotenciométricas completas obtidas a diferentes
correntes correspondentes a regido 3 da curva corrente-potencial para uma solugao de
NiCl, 0,025 + NH4Cl 0,015 mol.L™" (pH 4).
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Figura 107. Curvas cronopotenciométricas completas obtidas a diferentes
correntes correspondentes a regiao 3 da curva corrente-potencial para uma solugao de
Ni-Zn-NH4-NaH2PO; (pH 4).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

E possivel determinar as propriedades de transporte dos ions metalicos, niquel,
cobre, zinco, cobalto e manganés, em meio sulfato e cloreto, através da membrana ion-
seletiva catiénica IONICS 67-HMR-412 a partir dos dados cronopotenciométricos,
desde que as reagdes de oxidagdo da agua que ocorrem no anodo sejam evitadas.
Para ions sodio em meio cloreto, estas reagcdes ndo sio criticas e podem ser obtidas
informagdes a respeito da heterogeneidade da membrana empregando uma célula
eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de grafite, desde que se conheca
previamente o numero de transporte do ion s6dio na membrana. Para os ion metalicos
€ necessario utilizar uma célula eletroquimica de trés compartimentos com eletrodos de

grafite ou uma célula de dois compartimentos com eletrodos de Ag/AgCl.

Estudos realizados com uma solucdo de NaCl demonstram que a membrana
ion-seletiva catidbnica empregada possui aproximadamente 90,1% de regides
condutoras. A regidao nao-condutora corresponde ao reforgo estrutural de acrilico da
membrana. Estes estudos demonstram também que quanto mais regides néo-
condutoras estdo presentes na membrana, menor o valor da corrente limite e maior a
extensao do patamar que corresponde a corrente limite. Este comportamento pode ser
atribuido a uma distribuicdo nao-uniforme da corrente na superficie da membrana
devido a presenca de regides condutoras e ndo-condutoras na membrana associado a

uma distribuicdo ndo-uniforme da espessura da camada limite de difus&o.

Para todos os metais avaliados, os valores das correntes limites obtidos sao
menores em meio sulfato que em meio cloreto enquanto que os numeros de transporte
dos ions na membrana sdo maiores em meio sulfato que em meio cloreto. Este
comportamento deve estar associado a distribuicdo das espécies ibnicas em solugao.
Para uma solugéo de MeCl, o ion metalico estad 100% dissociado sob a forma de ions
carregados positivamente (Me?* e MeCl*) prevalecendo a espécie idnica Me?*. Para
uma solugao de MeSOQOy, passa a co-existir em solugao o par ibnico MeSQO,, diminuindo

a quantidade da espécie idnica Me?* cruzando a membrana.

Considerando os dados obtidos em meio cloreto, onde os metais devem estar
totalmente ionizados, pode ser observado que todos os metais apresentam numeros de
transporte na membrana superiores a 0,9. Isso, do ponto de vista da eletrodialise, é

extremamente favoravel, pois representa uma boa seletividade desta membrana para
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este grupo de ions metalicos. Pode ser observado ainda que existe uma pequena
diferenga nos valores do numero de transporte e da corrente limite. Embora a diferenca
entre estes ndo seja muito significativa, & possivel propor uma ordem quanto ao
transporte dos ions na membrana e também com relagdo a corrente limite. Enquanto o
numero de transporte dos metais na membrana diminui na seguinte ordem: manganés
> cobre > zinco > cobalto > niquel, a corrente limite diminui nesta ordem: cobalto >

zinco > niquel = cobre > manganés.

Para niquel (meio cloreto) e cobalto (meio sulfato e cloreto) o transporte de
corrente através da membrana a correntes elevadas (superiores ao patamar que
corresponde a corrente limite) deve estar associado a dissociagdo da agua, uma vez
que, a estas correntes, se observa a formagao de uma grande camada de precipitados
de Ni(OH), ou Co(OH), sobre a superficie da membrana e uma estrutura bipolar &
estabelecida na interface membrana/solu¢do. No caso de niquel em meio sulfato, a
dissociagcao da agua deve ocorrer, uma vez que ao final dos ensaios se observa uma
pequena camada de precipitado sobre a superficie da membrana. No entanto, a
quantidade de precipitado formada néo € suficiente para estabelecer uma estrutura
bipolar na interface da membrana/solucédo. Fenbmenos como a convecgao
gravitacional e a eletro-convecgao devem estar atuando conjuntamente, uma vez que
as caracteristicas da célula eletroquimica empregada favorecem a convecgao
gravitacional (membrana posicionada verticalmente em relagdo ao campo gravitacional
da Terra) e oscilacbes sdo observadas na regido de estabilizagdo do potencial, o que
caracteriza instabilidades hidrodindmicas causadas pela eletro-conveccao na interface

membrana/solucao.

Para cobre, zinco e manganés, a dissociacdo da agua nao é evidente, uma vez
que nao se observa a formacgédo dos precipitados na superficie da membrana. No
entanto, o transporte de matéria a estas correntes pode estar associado a convecgao
gravitacional e a eletro-convecgdo. Para estes metais oscilagbes também s&o

observadas na regido de estabilizacdo do potencial para correntes elevadas.

O numero de transporte do niquel através da membrana é similar para
concentracdes entre 0,01 e 0,05 mol.L™. Isso indica que para este intervalo de
concentracdo, o principio da exclusdao dos co-ions, ou exclusdo de Donnan, €&
respeitado. No entanto diminui com o aumento da concentracdo de ions H* na solucéo.

Uma vez presentes em solugdo, os ions H* competem com o niquel na transferéncia de
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corrente através da membrana, o que conduz a uma diminuicdo do numero de

transporte do niquel.

Ambos métodos de determinacdo dos tempos de transicdo sugeridos na
literatura (intersecc¢ao das tangentes e ponto de inflexdo) podem ser empregados para
determinar o numero de transporte dos ions metalicos através da membrana desde que
ndo ocorra a precipitacao de hidréxidos metalicos na superficie da membrana. Para os
casos onde se observa a precipitacdo é recomendavel empregar o método da

interseccéo das tangentes.

A adigdo de acido bdérico em solugdes de NiCl, (pH 4) ndo exerce influéncia
sobre a corrente limite nem sobre o numero de transporte do niquel através da
membrana. Por outro lado, a adi¢ao de cloreto de aménio na solugcédo de niquel, exerce
influéncia sobre estes dois parametros. Enquanto o numero de transporte do niquel

diminui com a adi¢ao de cloreto de amoénio, a corrente limite aumenta.

O comportamento diferenciado apresentado pelos dois sistemas (NiCl, + H;BO3
e NiCl, + NH4Cl) deve estar associado as caracteristicas do segundo componente da
mistura em solucdo. Em solucdes diluidas contendo cloreto de niquel e acido bdérico,
além dos compostos de niquel, passam a existir em solugdo o acido boérico, H3BO3, e 0
anion monoborato, B(OH)s, respectivamente na regido acida e na regiao alcalina.
Como a pH 4 o acido bérico deve estar sob a forma de H;BO3 nenhuma outra espécie
ibnica carregada positivamente deve ser transportada conjuntamente com o niquel
através da membrana e, assim, o numero de transporte do niquel na membrana
permanece constante. Em solugdes diluidas contendo cloreto de niquel e cloreto de
aménio, além dos compostos de niquel, passam a existir em solugcdo ions NH;*. O
aumento da corrente limite observado para este sistema deve estar associado ao
aumento da concentracdo idnica da solugao e a diminuicdo do numero de transporte do
niquel na membrana deve ser uma consequiéncia da competi¢édo dos ions NH;* com os

ions Ni** no transporte de corrente através da membrana.

Comparando o método cronopotenciométrico com o método classico de
HITTORF, pode ser observado que a simples atribuicdo das propriedades do ion a que
se deseja determinar o numero de transporte (concentracéo, coeficiente de difusao e

numero de transporte do ion na solugéo), ndo permite uma determinagéo quantitativa
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do numero de transporte deste ion quando este esta associado a outros ions que

também sao transportados através da membrana.

Para os casos onde ocorre um transporte conjunto de diferentes espécies
ibnicas através de uma membrana ion-seletiva € mais conveniente empregar a
cronopotenciometria para determinar o numero de transporte da membrana para a
mistura. Neste sentido pode ser observado que a membrana empregada apresenta
nameros de transporte superiores a 0,9 para misturas de NiCl, com diferentes
concentracdes de NH4Cl. Isso indica que, apesar de existir uma competicdo entre os
ions Ni** e NH," no transporte de corrente através da membrana, esta mantém sua

permesseltividade ao transporte dos ions carregados positivamente.

Ensaios realizados com misturas de Ni-Zn, Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-NaH;PO,
demonstram que, assim como para as misturas de Ni-NH,4, todos os componentes da
solugdo contribuem para o transporte de corrente através da membrana. Pode ser
observado também que, apesar de existir uma competicao entre as espécies idnicas
presentes em solugdo no transporte de corrente através da membrana, esta mantém

uma boa permesseltividade ao transporte dos ions carregados positivamente.

Do ponto de vista da eletrodidlise pode-se dizer que a membrana ion-seletiva
cationica IONICS 67-HMR-412 é uma membrana adequada para o emprego da
eletrodialise no tratamento de solugbes aquosas caracterizadas pela presenca nao so
de niquel como também de solugdes de niquel co-existindo com acido bérico, cloreto
de amdnio, cloreto de zinco e hipofosfito de sdédio, uma vez que esta mantém uma boa

permesseltividade para todos os sistemas avaliados.

A adicao de acido bdrico a solugcdo de niquel, em particular, apresenta ainda
uma caracteristica adicional extremanente positiva para o emprego da eletrodidlise.
Além deste acido néao interferir no transporte do niquel na membrana, os resultados
obtidos demonstram que o fenbmeno secundario da dissociagdo da agua e a
precipitacdo de hidroxidos metalicos sobre a superficie da membrana pode ser
minimizado ou ent&o evitado dependendo da concentracédo de acido borico na solucéao.
Isso indica que uma maior quantidade de ions niquel pode ser removida da solugéo
antes que seja produzida a dissociagao da agua e, consequentemente, a precipitagao
do hidréxido de niquel sobre a superficie da membrana, aumentando a eficiéncia do

processo de eletrodialise.
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Para os demais sistemas Ni-NH4 e Ni-Zn, Ni-Zn-NH4; e Ni-Zn-NH4-NaH,PO,, o
fendbmeno secundario da dissociagdo da agua deve ocorrer aproximadamente a uma
mesma relacao /Iy, ou ainda a uma relagao |/l;, menor que a observada para uma
solugdo de cloreto de niquel. Isso indica que, para que estes sistemas (Ni-NH4 e Ni-Zn-
P), a precipitagao do hidréxido de niquel sobre a superficie da membrana deve limitar a
remocao das especies idnicas presentes nestas solugdes a uma mesma proporgao que
a remocao de ions niquel de uma solugcdo de NiCl,, ndo representando

necessariamente um aumento na eficiéncia do processo de eletrodialise.
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6 CONCLUSOES

E possivel determinar as propriedades de transporte dos ions metalicos (niquel,
cobre, zinco, cobalto e manganés) em meio sulfato e cloreto (através da membrana
catiénica IONICS 67-HMR-412) a partir dos dados cronopotenciométricos (desde que

as reagOes de oxidagado da agua que ocorrem no anodo sejam evitadas).

Para ions s6dio em meio cloreto (estas reagbes ndo sao criticas) e podem ser
obtidas informagdes a respeito da heterogeneidade da membrana empregando uma

célula eletroquimica de dois compartimentos com eletrodos de grafite.

Para os ions metalicos é necessario utilizar uma célula eletroquimica de trés
compartimentos com eletrodos de grafite ou uma célula de dois compartimentos com
eletrodos de Ag/AgCl.

A membrana ion-seletiva catibnica empregada possui 90,1% de regides
condutoras. A regido nao-condutora corresponde ao refor¢co estrutural de acrilico da

membrana.

Para todos os metais avaliados (os valores das correntes limites obtidos séo
menores em meio sulfato que em meio cloreto enquanto que os numeros de transporte
dos ions na membrana sao maiores em meio sulfato que em meio cloreto). Este

comportamento deve estar associado a distribuicido das espécies ibnicas em solugao.

Todos 0os metais apresentam numeros de transporte na membrana superiores a
0,9. Isso, do ponto de vista da eletrodialise, € extremamente favoravel, pois representa

uma boa seletividade desta membrana para este grupo de ions metalicos.

O numero de transporte dos metais na membrana diminui na seguinte ordem:
manganés > cobre > zinco > cobalto > niquel enquanto a corrente limite diminui nesta

ordem: cobalto > zinco > niquel = cobre > manganés.

Para niquel e cobalto o transporte de corrente através da membrana a correntes
elevadas deve estar associado a dissociagdo da agua, uma vez que se observa a
formagao de hidroxidos metalicos sobre a superficie da membrana. Fenbmenos como a

convecgao gravitacional e eletro-convecgao podem estar atuando conjuntamente.
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Para cobre, zinco e manganés, a dissociagdo da agua nao € evidente. No
entanto, o transporte de matéria a estas correntes pode estar associado a convecgao

gravitacional e a eletro-convecgéo.

O numero de transporte do niquel através da membrana € similar para
concentragbes entre 0,01 e 0,05 mol.L™". No entanto diminui com o aumento da

concentragdo de ions H* na solugéo.

A adigdo de acido bdrico a solugbes de NiCl, ndo exerce influéncia sobre a

corrente limite nem sobre o numero de transporte do niquel através da membrana.

A adicdo de NH4Cl, ZnCl, e NaH,PO, a solugdes de NiCl,, exerce influéncia
sobre estes dois parametros. Enquanto a corrente limite aumenta com a adigdo destes
compostos, o numero de transporte do niquel na membrana diminui. Isso deve ser uma
conseqiiéncia da competicdo dos ions NH;*, Zn?** e Na* com os ions Ni** no transporte

de corrente através da membrana.

Para os casos onde ocorre um transporte conjunto de diferentes espécies
ibnicas através de uma membrana ion-seletiva & mais conveniente empregar a
cronopotenciometria para determinar o numero de transporte da membrana para a

mistura do que para um determinado ion em particular.

Neste sentido pode ser observado que apesar de existir uma competicao entre
os ions NHs*, Zn** e Na* com ions Ni**, no transporte de corrente através da
membrana, esta mantém sua seletividade ao transporte dos ions carregados

positivamente.

Do ponto de vista da eletrodialise é possivel dizer que a membrana ion-seletiva
catibnica IONICS 67-HMR-412 é uma membrana adequada para o emprego da
eletrodialise no tratamento de solugbes aquosas caracterizadas pela presenca nao so6
de niquel como também de solugdes de niquel co-existindo com H3BO3;, NH4CI, ZnCl, e
NaH,PO,, uma vez que esta mantém uma boa seletividade para todos os sistemas

avaliados.

A adicao de acido borico a uma solugido de niquel deve aumentar a eficiéncia do
processo de eletrodidlise na remocgao de ions niquel da solugdo, uma vez que o
fendmeno secundario da dissociacdo da agua e a precipitacdo do hidréxido de niquel

sobre a superficie da membrana pode ser minimizado ou entao evitado.
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Para os demais sistemas Ni-NH4, Ni-Zn, Ni-Zn-NH4 e Ni-Zn-NH4-NaH>,PO,, este
comportamento deve ocorrer a uma mesma relacao I/l ou ainda a uma relagao I/l
menor que para uma solucdo de niquel, ndo representando necessariamente um
aumento na eficiéncia do processo de eletrodidlise para a remocgéo destas espécies

ibnicas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar as propriedades de transporte dos ions metalicos empregados neste
estudo através de outros tipos de membrana ion-seletivas catibnicas (membranas

homogéneas sem reforgo estrutural e membranas heterogéneas).

e Estudar as propriedades de transporte das espécies ibnicas carregadas
negativemente presentes nas solucées empregadas neste estudo (SO4%, CI, B(OH), e

H,PO?) através de membranas ion-seletivas aniénicas.

e Extender o estudo desenvolvido neste trabalho a outros ions metalicos (ferro,
molibdénio, paladio, estanho e tungsténio) que assim como cobre, zinco, cobalto e

manganés, sdo empregados em processos de eletrodeposi¢ao de ligas de niquel.

e Determinar o numero de transporte dos ions metalicos a partir do método de
HITTORF em diferentes densidades de correntes (correspondentes a diferentes
regides da curva corrente-potencial) e em diferentes configuracbes de células
eletroquimicas (diferentes posi¢gdes da membrana ion-seletiva em relagdo ao campo
gravitacional da Terra) com o objetivo de estudar mais detalhadamente os fenémenos
associados a polarizagdo por concentragdo (dissociagdo da agua, convecgao

gravitacional e eletro-convecgéao).

e Empregar as solugdes utilizadas neste estudo em uma Planta Piloto de
Eletrodialise, com o objetivo de determinar a maxima remogao das espécies ibnicas
presentes nestas solucdes a densidades de corrente abaixo da corrente limite, bem
como verificar as limitagées causadas pela precipitacdo de hidréxidos metalicos sobre

a superficie das membranas e o beneficio da adigdo de acido borico as solugdes.
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