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RESUMO

A galvanoplastia esta entre os processos industriais que mais descartam contaminantes no
meio ambiente. Os efluentes gerados contém elevada carga de metais e sais que necessitam
ser tratados, para a recuperacdo da agua e a concentracdo dos produtos quimicos,
possibilitando suas reutilizagdes no processo. Novas tecnologias para o tratamento de
efluentes contaminados com metais estdo sendo pesquisadas e a eletrodialise (ED) tem se
mostrado eficiente para a recuperacdo da agua e a concentracdo de eletrdlitos. Neste
método eletroquimico de separacdo por membranas, as espécies ibnicas em solugdo sao
transportadas através de membranas ion-seletivas pela aplicacdo de um campo elétrico, o
que possibilita a separacdo de cations e anions, com a vantagem de remover 0s metais
contaminantes e, simultaneamente, recuperar a agua. Um pardmetro importante a ser
avaliado é o transporte dos ions através das membranas, o qual foi analisado no presente
trabalho por meio da utilizacdo da técnica de caracterizagdo eletroquimica denominada
cronopotenciometria, onde um pulso de corrente é aplicado entre dois eletrodos dispostos
nas extremidades de uma célula eletroquimica e a queda do potencial através da membrana
é medida. O foco deste estudo foi a aplicacdo de correntes abaixo e acima da corrente
limite, obtidas por meio das curvas corrente-potencial (CVC), com a utilizacdo de sistemas
em bancada e piloto, para o tratamento de aguas de lavagem dos processos de zincagem
eletrolitica acida e solugdes sintéticas com e sem a presenca de aditivos. Foram
empregadas membranas comerciais fornecidas pela Hidrodex® (catidnica - HDX 100 e
anidnica - HDX 200). Os resultados obtidos mostraram que a ED mostrou-se eficaz para a
remocdo dos ions metalicos e para a recuperacao da agua, removendo no minimo 98% dos

contaminantes nos ensaios realizados com diferentes densidades de corrente.
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ABSTRACT

The metalfinishing process is one of the industrial processes with the highest disposal of
contaminants in the environment. The produced waste contains a high level of metals and
salts and requires treatment, in order to reuse chemicals and water in the process. New
technologies for the treatment of waste contaminated by metals are being researched and
the electrodialysis (ED) has been found effective to water recovery and electrolyte
concentration. In this electrochemical membrane separation process, the ionic species in
solution are transported through ion-exchange membranes by applying an electric field,
which allows the separation of cations and anions. This process has the advantage of
removing metals, recovering, at the same time, water. One important parameter to be
assessed is the transport through the membranes, which has been analyzed in this study by
using the electrochemical characterization technique called chronopotentiometry. In this
process, a current pulse is applied between two electrodes positioned on the extremities of
an electrochemical cell and the potential drop through the membrane is measured. The
study focus was the use of currents below and above the limit current, which were obtained
through the current-potential curves (CVC). Bench and pilot systems were used for the
treatment of the washing waters used in the processes of acid zinc electroplating and
synthetic solutions with and without the presence of additives. Commercial membranes
provided by Hidrodex " (cation membrane - HDX 100 and anion membrane - HDX 200)
were used. The results have shown that the electrodialysis is efficient for the removal of
metallic ions and for the recovery of water. The trials performed with different current
densities showed that the electrodialysis removed at least 98% of the contaminants.
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1. INTRODUCAO

A contaminacgdo das aguas por substancias como metais toxicos e sais empregadas
nos processos de galvanoplastia, representa um problema ambiental que vem recebendo a
atencdo das empresas, pesquisadores e Orgdos governamentais nos ultimos anos. A
eliminacdo de efluentes industriais contendo estas substancias tem sido severamente
controlada por agéncias de protecdo ambiental, com o objetivo de reduzir os impactos
ambientais, exigindo-se o tratamento dos efluentes a limites de concentracdo cada vez

mais rigidos antes do seu descarte no meio ambiente.

Os processos galvanicos originam quantidades significativas de efluentes liquidos e
emissdes gasosas, com elevada carga toxica, em decorréncia dos metais e sais
provenientes dos banhos de eletrodeposicéo. Salienta-se a necessidade de grande volume
de &gua, principalmente na etapa de lavagem das pecas, na qual os produtos quimicos séo

arrastados dos banhos, contaminando as aguas de lavagem [1-3].

O tratamento dos efluentes de maneira convencional como, por exemplo, atravées da
coagulacdo e da floculacdo, estd baseado na transferéncia da fase liquida para solida,
através da adicdo de produtos quimicos, gerando o lodo galvéanico, que por sua toxicidade
deve ser disposto em centrais licenciadas. Estes métodos, alem do consumo de reagentes e
de gerar novos residuos, ndo possibilitam a reutilizacdo da agua de lavagem ou a
recuperacdo dos componentes empregados nos banhos galvéanicos e, muitas vezes
necessitam de processos posteriores para atingir os limites de descarte [4, 5]. Deste modo,
tecnologias limpas como a eletrodialise tém sido aplicadas e desenvolvidas para o

tratamento dos efluentes de galvanoplastia.

A eletrodialise (ED) é um processo eletroquimico baseado na separacdo empregando
membranas ion-seletivas, no qual os cétions e os anions de uma solucdo sdo separados
usando um campo elétrico como forga motriz. Esta tecnologia permite a recuperagéo e a
reutilizacdo da agua e de produtos quimicos utilizados no processo produtivo. Na
aplicacdo da ED, alguns parametros devem ser estudados, buscando melhores condicdes

de uso, tais como: transporte i0nico, densidade de corrente limite, polarizagdo por



concentracdo, extracdo percentual, eficiéncia da corrente, consumo energetico, entre
outros [6-8].

A densidade de corrente limite € um parametro importante, uma vez que
densidades de corrente elevadas podem causar a dissociacdo da agua, 0 que ocasionara a
precipitagdo dos compostos, a diminuigdo do transporte de ions através das membranas e
da eficiéncia da ED. Tradicionalmente, os processos de eletrodialise sdo realizados através
da aplicacdo de densidades de corrente inferiores a densidade de corrente limite para evitar
a dissociacdo da agua [9-12]. No entanto, recentemente, a literatura relata estudos para a
aplicacdo de densidades de corrente superiores a densidade de corrente limite nos
processos de eletrodialise, onde sdo obtidas as condi¢cdes de eletroconveccdo e um maior

transporte de ions [13-18].

Neste trabalho foram utilizadas densidades de corrente abaixo e acima da densidade
de corrente limite com o objetivo de comparar a eficiéncia do sistema, o transporte dos
ions pelas membranas anibnicas e catiénicas e a viabilidade da utilizacdo de densidades de
corrente acima da densidade de corrente limite nos processos de eletrodialise. No estudo
foram utilizados sistemas de bancada e piloto empregando efluente real do processo de

zincagem eletrolitica &cida e soluges sintéticas com e sem a presenca de aditivos.

Além dos ensaios de eletrodialise foi realizado, também, um estudo empregando a
cronopotenciometria. Esta € uma técnica de caracterizacdo eletroquimica que permite
monitorar a variacdo do potencial em funcdo do tempo para uma determinada densidade
de corrente aplicada. Deste modo, possibilita a obtencéo de informagdes adicionais sobre o
transporte de ions através das membranas e a limitagdo da transferéncia que pode ocorrer
por precipitacdo das espécies. A forma dos cronopotenciogramas permite, ainda, a
elucidacdo de efeitos secundarios ocasionados pela polarizagdo por concentracao, tais
como dissociacdo da agua, conveccdo gravitacional e eletroconveccdo [19, 20]. Os dados
potencial-tempo permitem determinar pardmetros como o tempo de transicdo, resisténcia
das membranas, densidade de corrente limite, entre outros. Neste trabalho a
cronopotenciometria foi empregada visando a obtencdo de dados relativos ao transporte
das diferentes espéecies pelas membranas ion-seletivas. Os resultados obtidos propiciaram

a interpretacdo da transferéncia de ions pelas membranas no tratamento por eletrodialise.



2. OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia do processo de eletrodialise (ED), em sistemas de bancada e
piloto, empregando-se efluentes procedentes da &rea industrial de zincagem eletrolitica

acida e solugdes sintéticas com e sem a presenca de aditivos.

2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar por meio da cronopotenciometria a transferéncia de massa predominante através
das membranas catibnicas (HDX 100) e anidnicas (HDX 200), com a aplicacdo de

densidades de corrente inferiores e superiores a densidade de corrente limite.

- Obter curvas corrente-potencial (CVC) e determinar as densidades de corrente a serem
utilizadas em suas trés regides caracteristicas, nos ensaios em bancada e em sistema piloto,
com o emprego de agua de lavagem da industria e solucGes sintéticas com e sem aditivos

organicos.

- Determinar nos ensaios de eletrodialise (ED) a viabilidade técnica da utilizacdo de
densidades de correntes superiores a densidade de corrente limite (i;m), em aguas de

lavagem do processo de zincagem eletrolitica acida e suas simulagdes.

- Verificar a ocorréncia de precipitacdo na superficie das membranas ion-seletivas nos
ensaios de eletrodialise (ED), com o emprego de aguas de lavagem da industria e solucdes

sintéticas com e sem aditivos organicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Galvanoplastia

A galvanoplastia foi assim denominada em homenagem ao cientista italiano Luigi
Galvani que em 1780 realizou estudos sobre eletricidade, 0s quais vieram a possibilitar o
desenvolvimento desta técnica. A mesma € utilizada para protecdo da superficie de pecas
metalicas, poliméricas e ceramicas por meio de métodos quimicos ou eletroquimicos. O
processo consiste na deposicao de uma fina camada metalica na superficie do material. Na
eletrodeposicdo as reacdes eletroquimicas envolvidas ndo sdo espontaneas, sendo

necessario o fornecimento de corrente elétrica ao sistema [21-23].

O emprego da deposicdo metalica tem como finalidade aumentar a durabilidade,
proteger contra a corrosdo, conferir efeito decorativo e melhorar as propriedades

superficiais da peca (resisténcia, espessura, condutividade e lubrificacdo) [23, 24].

O revestimento metélico protege o substrato através de dois mecanismos: como
barreira ou por sacrificio. O cobre, o niquel, o cromo e muitos outros metais fornecem
protecdo por barreira, protegendo o metal base enquanto o depdsito estiver intacto. Se
ocorrerem defeitos no revestimento o metal base ird corroer primeiro. O zinco e o cadmio,
por exemplo, quando eletrodepositados sobre aco, ferro fundido ou ligas de cobre, em
razdo de serem mais reativos que estes, apresentam comportamento de sacrificio, ou seja,

se corroem preferencialmente ao metal base [25-28].

A deposicdo metalica nas pecas é realizada por meio de banhos quimicos ou
eletroquimicos e posteriores lavagens. Os efluentes gerados neste processo podem causar
danos ao meio ambiente, uma vez que os banhos de eletrodeposicdo contém elevados
teores de metais toxicos. A reutilizagdo das aguas de lavagem tem a finalidade de
minimizar a demanda da &gua de mananciais e diminuir a quantidade de efluentes langados

nas redes publicas de esgoto ou rios [21, 29].

As etapas do processo produtivo de uma galvanizacdo consistem, basicamente, do
pré-tratamento, tratamento e poés-tratamento. O pré-tratamento corresponde a etapa de



preparacdo da superficie a ser tratada, por meio mecénico e/ou quimico. Na etapa do
tratamento ocorre a deposi¢do. No poés-tratamento as pegas passam por processos de
lavagem, secagem, embalagem, pintura, estoque e expedicdo. A Figura 01 apresenta as

diversas etapas do processo [29, 30].
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Figura 01 - Etapas do processo de galvanoplastia [30].

3.2 Eletrodeposicéo de zinco

O zinco é amplamente utilizado no processo de eletrodeposi¢do por possuir elevada
eficiéncia na protecdo do substrato (usualmente ferro e aco) contra a corrosdo. O emprego
do zinco é favorecido no processo de eletrodeposicdo devido ao seu baixo custo. Com o
desenvolvimento de aditivos para obter deposi¢do brilhante, o referido metal, que era
inicialmente usado apenas para protecdo contra corrosdo atmosférica, passou também a ser

utilizado no aspecto decorativo [24, 31-33].



Devido a sua facilidade de aplicacdo em substratos de diferentes formas geométricas,
este processo é adequado para ser utilizado em pecas relativamente pequenas, como
parafusos, rebites, etc.. Pode também ser empregado em pecas de maior porte como chapas
e tubos, igualmente produzidas em processos continuos. A uniformidade da camada possuli
grande influéncia no aparecimento dos primeiros sinais de corrosdo do substrato, pois esta

ocorreré nos locais em que a espessura da camada de revestimento for menor [34].

A eficiéncia do processo depende, principalmente, dos constituintes do banho, da
forma geométrica do substrato, do tempo de deposicdo, do pH, da temperatura do
eletrolito e da densidade de corrente aplicada. Os revestimentos de zinco sao
eletrodepositados por meio de solucdes alcalinas ou acidas, dentre as quais se destacam 0s
banhos alcalinos cianidricos e os acidos [34]. Os banhos contendo cianeto, embora
adequados ao processo, tém tido suas utilizagbes gradualmente reduzidas em razdo da sua
elevada toxicidade [28, 32, 34, 35].

3.2.1 Eletrodeposic¢do de zinco em banho alcalino cianidrico

O banho de zinco alcalino cianidrico, como processo para protecdo ou decoragdo,
apesar da sua elevada toxicidade, é ainda utilizado na industria. Isto se deve ao seu
excelente poder de penetracdo, acrescido da possibilidade de interacdo a aditivos
organicos. A justificativa para a utilizacdo dos banhos alcalinos contendo cianeto na sua
formulacdo é que estes produzem depoésitos com alta qualidade, uniformidade e boa
resisténcia a corrosdo [31, 32, 36, 37].

Porém, o banho a base de cianeto é considerado pela ABNT NBR 10004:2004 um
residuo perigoso (Classe 1), principalmente em solu¢des com pH abaixo de 8.5, devido a
formacdo do géas cianidrico (HCN). Em valores de pH superiores a 11, o cianeto esta
completamente dissociado na sua forma iénica (CN"). A concentracdo de cianeto livre na
solucdo vai depender do pH, da sua concentragdo na solucédo e da existéncia de outros ions

metalicos capazes de formar complexos com o ion cianeto [37, 38].

A zincagem alcalina em banho sem cianeto tem sido utilizada comercialmente em

decorréncia das crescentes exigéncias governamentais, para evitar a poluicdo de rios com



aguas contaminadas com cianetos e outros produtos nocivos ao meio ambiente. As
solucBes empregadas atualmente sdo a base de zincato Zn(OH,)?. Os banhos s&o
preparados a partir de 6xido de zinco (ZnO) e hidroxido de sodio (NaOH). Os processos
que utilizam o zincato sdo extremamente dependentes dos aditivos. A auséncia destas

substancias ocasiona depositos pulverulentos, sem adeséo e de coloragdo escurecida [34].

A eletrodeposicdo de zinco a partir de banho alcalino cianidrico ocasiona um
problema ambiental e econdmico, pois devido a elevada toxicidade do cianeto, o descarte
de efluentes contendo esta substdncia no meio ambiente pode gerar impactos
significativos, como a alteracdo ou a deterioracdo dos mananciais hidricos, com reflexos
diretos na fauna e na flora e a utilizacdo ou consumo da agua pelo homem. A ingestdo do
cianeto em quantidades superiores a 50 mg e sua inalagdo em tempo superior a cinco

minutos na concentragdo de 300 mg/m?® podem causar a morte por intoxicacéo [34, 37].
Dentre as vantagens do banho de zinco alcalino cianidrico podem ser citadas [34]:

-> Uniformidade do deposito.

—> Processo facilmente controlavel.

- Banho de fécil preparacéo.

—> InstalacGes e equipamentos simples.

Dentre as desvantagens do banho de zinco alcalino cianidrico podem ser citadas [34]:

-> Baixa velocidade de eletrodeposicao.

-> Elevado consumo de energia em relagdo a baixa eficiéncia.
—> Dificuldade na zincagem de pecas de ferro fundido.
—>Alta evolucdo de gases toxicos para 0 ambiente.

—> Alto custo no tratamento de efluentes.

Diversas pesquisas foram realizadas em relacdo a preparagdo dos banhos, nestas foi
verificado que a diminuicdo ou auséncia de elementos toxicos simplifica o tratamento dos
efluentes [24, 28, 29, 39, 40].



3.2.2 Eletrodeposicéo de zinco em solugéo acida

Até 1970, os eletrolitos de maior utilizacdo eram a base de cianeto, devido ao seu
poder de penetracdo eficiente e a elevada qualidade de brilho. Pelo fato do cianeto ser um
elemento extremamente toxico e, também, com o aumento dos requisitos legais das
exigéncias ambientais ocorreu uma significativa evolugdo na execucdo dos banhos &cidos.
Estes, originalmente, empregavam sulfato de zinco e permanecem sendo utilizados na
zincagem continua de tubos, chapas, arames, tiras e fitas. Em virtude da constante
atualizagdo dos banhos de zinco acido, nos dias de hoje, as solu¢des mais utilizadas sdo a
base de cloreto de zinco, cloreto de potassio e &cido bérico, que apresentam como
propriedades alta taxa de cobertura e baixo custo operacional [26, 34, 41]. O cloreto de
zinco tem a funcdo de fornecer o zinco metalico para o eletrdlito. O cloreto de potassio é
adicionado ao eletrélito para melhorar a condutividade e o poder de penetra¢do. Ainda, o
acido borico atua como solucdo tampao para a estabilizacdo do pH do banho [25, 42].

Em decorréncia de seu baixo poder de penetracdo, uma solucdo de zinco acido
produz revestimento com aspecto cinza fosco. A adicdo de aditivos que abrilhantem
produzira depésitos com melhor aspecto e qualidade, e como consequéncia elevara o valor
comercial das pecas. O brilho obtido com banhos &cidos supera o dos banhos alcalinos,
pois a eficiéncia dos abrilhantadores disponiveis no mercado €, via de regra, superior nos
banhos acidos. Este processo ndo emprega o cianeto e produz depdsitos brilhantes e

ducteis sobre diversos metais base, tais como aco e ferro [34, 43, 44].

Dentre as vantagens do banho de zinco acido podem ser citadas [26]:

- Elevada eficiéncia de corrente.

—> Obtencéo de excelente brilho.

—> Possibilita a deposicdo direta sobre o ferro fundido e agos temperados.
-> Maior condutividade elétrica resultando em economia de energia.

—> Baixa evolucdo de gases no ambiente.

Dentre as desvantagens do banho de zinco acido podem ser citadas [26]:



- O banho a base de cloreto é bastante corrosivo.
-> Cuidados especiais devem ser tomados com relagdo a uniformidade da

camada em pecas com formas geométricas complexas.

O tratamento e a reutilizacdo das aguas de lavagem das pecas tornaram-se um dos
focos principais para a realizagdo de estudos sobre tratamento de efluentes dos processos
galvanicos, visto que mais de 90% das aguas consumidas no processo advém desses

enxagues [29, 40].

3.3 Eletrodialise (ED)

A eletrodialise (ED) é um processo que emprega membranas ion-seletivas e dois
eletrodos, um positivo (anodo) e outro negativo (catodo) para a separacdo de espécies
ibnicas. O sistema contendo solugdes eletroliticas, quando submetido a agdo de um campo
elétrico, efetua o transporte dos ions através das membranas, 0s cations migram em
direcdo ao catodo e os anions em direcdo ao anodo [45, 46]. Isto determina que venham a
ocorrer solucdes mais concentradas e mais diluidas do que a inicial. Embora o método seja
conhecido ha mais de 100 anos, sua utilizacdo evoluiu a partir de 1950, concomitante ao
desenvolvimento das membranas ion-seletivas de baixa resisténcia elétrica, dotadas de

maior estabilidade e elevada seletividade [47, 48].

Na configuragdo mais utilizada em sistemas de ED, conforme esquema detalhado
na Figura 02, as membranas cationicas e anionicas sdo dispostas alternadamente entre dois
eletrodos posicionados nas extremidades do sistema em uma montagem tipo filtro-prensa.
As membranas sdo separadas por espagadores que formam compartimentos através dos
quais as solucdes podem circular, sendo que nesta configuragdo 0 nudmero de
compartimentos é variavel. O conjunto de membranas, espacadores e eletrodos denomina-
se stack. Se uma solucdo contendo espécies ibnicas € introduzida neste sistema e um
campo elétrico é estabelecido entre o anodo e o catodo, os cations migram em direcdo ao
catodo e os anions em direcdo ao anodo [49-52]. Desta forma, ocorrerd aumento da
concentracdo dos ions nos compartimentos de concentracao e reducdo nos compartimentos
de diluicdo. Os eletrodos (citodo e &nodo) situam-se nas extremidades do stack, em
contato com uma solucdo de alta condutividade [53, 54].
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Conforme pode ser verificado na Figura 02, as membranas ion-seletivas utilizadas

nos sistemas de ED permitem somente a passagem de cations ou anions. Os cations

migram pelas membranas cationicas, mas sdo retidos pelas membranas anidnicas. Do

mesmo modo, 0s anions transportam-se pelas membranas anidnicas e sdo retidos pelas

membranas catidnicas [52, 53, 55].

De maneira vantajosa, a solucdo concentrada pode ser reutilizada para repor o

banho de eletrodeposicdo e da mesma forma a solucdo diluida podera ser empregada,

novamente, nos tanques de lavagem [56, 57]. O esquema do sistema de tratamento pode

ser observado na Figura 03 [58]:
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industria de galvanoplastia. Adaptado de Rodrigues et al. [58].
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As solucbes empregadas nos compartimentos dos eletrodos ndo estdo em contato
com as solucdes de trabalho. Via de regra, nos compartimentos dos eletrodos sé&o
empregadas solucdes de Na,SO;, NaOH ou H,SO, em razdo de apresentarem

condutividade elétrica elevada e ndo formarem produtos de degradacéo [25, 59, 60].

3.3.1 Aplicacles e parametros da eletrodialise

A tecnologia da ED foi desenvolvida a partir da Segunda Guerra Mundial e suas
primeiras aplicacfes em escala industrial estdo relacionadas a producdo de agua potavel, a
partir da dessalinizacdo da &gua salobra. Este processo de separacdo pode ser utilizado,
também, para concentrar solucGes iGnicas e separar espécies iénicas das ndo iénicas. O
desenvolvimento do método possibilitou sua utilizacdo nos processos industriais de

alimentos, medicamentos, quimicos e no tratamento de efluentes [14, 61].

A concentracdo, a condutividade e o pH sdo os parametros basicos de controle das
solucdes utilizadas no processo de eletrodialise. Solugbes com concentracdes ibnicas
baixas sdo muito resistivas e o potencial da célula é elevado, dificultando o
desenvolvimento da ED pela menor eficiéncia da corrente e maior consumo de energia do
sistema. Ainda devem ser monitorados o potencial e a densidade de corrente aplicada para
a avaliacdo do sistema de ED [62]. O estudo dos processos de transferéncia de massa pode
fornecer informacdes importantes a respeito do entupimento das membranas por
moléculas organicas fouling ou por dep6sitos minerais scaling. E importante observar
algumas condicBes especificas do processo, como a ocorréncia da polarizagdo por
concentracdo e a densidade de corrente limite. A eficiéncia do processo pode ser
caracterizada por trés parametros: extracdo percentual, eficiéncia da corrente e consumo
energético [9, 25, 53, 63, 64].

A extracdo percentual - Ep (%) - determina a quantidade de massa ou a
concentracdo de ions transferidos do compartimento do efluente para o concentrado, em

uma eletrodialise. Este pard@metro pode ser calculado pela Equacédo 01 [48, 65].

Ep (%) =[(Ci - Cf) / C;] x 100 (Equacéo 01)
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onde:
Ep (%) = Extracdo percentual (%).
Ci = Concentracdo inicial de fons no compartimento do efluente (g-L™).

C = Concentracéo final de fons no compartimento do efluente (g-L™).

A quantidade de corrente que efetivamente é aplicada para a extragdo de ions de
uma solucédo pode ser calculada através da eficiéncia da corrente expressa pela Equagédo 02
[25, 27, 51, 64].

Ec (%) =[(z7 x FXV X AC/ I x At)] x 100 / np] (Equacdo 02)

onde:

Ec (%) = Eficiéncia da corrente (%).

zj = Numero de Valéncia.

F = Constante de Faraday (A.s/mol).

V = Volume (L).

AC = Concentrac&o molar transferida durante o tempo de ensaio (mol.L™).
| = Corrente (A).

At = Tempo (S).

nm = NUmero de pares de membranas.

O consumo de energia é proporcional a densidade da corrente aplicada para a
remoc¢do de uma determinada quantidade de espécies ibnicas e sais. A Equacdo 03 tem

como finalidade obter o consumo energético do sistema [9, 51].

C.= —U xIxt (Equacdo 03)
Vx(C— C)

onde:

Ce = Consumo energético (KW.h/kg).

U = Potencial elétrico (V).

| = Corrente (A).

t = Tempo (h).

V = Volume (L).
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Ci = Concentracdo inicial de fons no compartimento do efluente (g-L™).
C: = Concentracdo final de fons no compartimento do efluente (g-L™).

Outro parametro utilizado na avaliacdo do desempenho da ED é a taxa de
desmineralizacdo - Td (%). Esta taxa expressa a quantidade total de ions removidos da
solucdo, no compartimento do efluente, em um sistema de eletrodialise. Este parametro

pode ser calculado a partir da medida da condutividade (A) por meio da Equagao 04 [65].
Td (%) = [(Ai - ) / Ai] x 100 (Equacao 04)

onde:

Td (%) = Taxa de desmineralizacao (%).

A = Condutividade inicial da solugio no compartimento do efluente (mS.cm™).

M = Condutividade da solucdo em fungdo do tempo de ensaio no compartimento do

efluente (mS.cm™).

Deve ser considerado que a reducdo da concentragcdo de ions no compartimento
diluido ocasiona o decréscimo da eficiéncia da corrente e o aumento do consumo
energeético no sistema. Quando ocorre a escassez de ions neste compartimento, acontece a

gueda brusca na eficiéncia da corrente e 0 aumento significativo no consumo de energia.
3.3.2 Polarizagéo por concentragéo e densidade de corrente limite

A polarizagdo por concentracao representa o fenémeno que ocorre ao se aplicar uma
corrente superior a corrente que a membrana pode transmitir. Como usualmente o regime
de escoamento da solugédo nas células de ED é diferente no seio da solugéo e na superficie
da membrana, a polarizacdo ocorre na camada limite da superficie da membrana e ndo no
seio da solucdo. Desta forma, quando a densidade de corrente aplicada exceder o limite da
capacidade de transmissdo da membrana, a concentracdo de ions na camada limite
aproximara a zero. E, no outro lado da membrana ocorrera um acimulo de ions, uma vez
que estes chegardo em concentracdo maior do que a qual se consegue difundir para o seio
da solugéo [57, 66-68].
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O valor da densidade de corrente limite (ijim) pode ser obtido através das curvas
corrente-potencial (CVC) ou curvas de polarizacdo. Este método relaciona a corrente
aplicada (A) ao potencial da membrana (V). Na Figura 04 se observa as trés regides tipicas

de uma curva corrente-potencial para uma membrana ion-seletiva [69].

Nim |icicipoecas,

(©)

(B)

» V

Figura 04 - Curva corrente-potencial tipica de uma membrana ion-seletiva [69].

Regido A - A primeira regido apresenta relacdo linear entre corrente e potencial
(regido dhmica), em que ocorre estado de quase equilibrio na interface entre a
membrana e a solucéo [69, 70].

Regido B - Na segunda regido a corrente varia muito pouco em relacdo ao
potencial da membrana, formando uma regido platd, correspondente a densidade de
corrente limite. Ao atingir o valor da densidade de corrente limite a polarizacdo por
concentragdo se torna mais evidente (com a manutencdo da regido platd), pois
ocorre a reducdo da concentracdo de ions na camada limite do compartimento
diluido. E, consequentemente, a resisténcia aumenta, ocasionando um desvio do

comportamento linear verificado na Regido A [49].

Regido C - A terceira regido é caracterizada por um novo aumento do valor da
corrente, o qual pode ser atribuido a fendmenos secundéarios da polarizacdo por
concentragdo, tais como: dissociagdo de &gua, convecgdo gravitacional e

eletroconveccao [63, 71, 72].
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Na execucdo da eletrodidlise existem parametros que estdo diretamente relacionados
ao desempenho do sistema, como a forma geométrica da célula, a densidade de corrente
aplicada, a resisténcia elétrica do sistema e a vazao utilizada. A alteracdo destes parametros
podera ocasionar respostas diferentes, entre elas, a modificacdo do valor da densidade de
corrente limite (ijim) [73]. De acordo com as condic¢des hidrodindmicas da ED, os efeitos da
polarizacdo por concentracdo podem ser minimizados [53]. Para reduzir a formagao desta
camada de polarizacéo, deve-se aumentar o grau de turbuléncia na solugdo, aumentando-se
a velocidade de circulacdo [74]. A utilizacdo de vazdes elevadas, respeitando-se as
propriedades das membranas, proporcionam um melhor controle da polarizacdo de
concentracdo e maiores densidades de corrente limite, porém ocasionam aumento nos

custos com energia [14].

Em um processo de ED é desejavel operar com densidades de corrente as mais
elevadas possiveis, com o objetivo de transportar o fluxo méaximo de ions por unidade de
area das membranas. Todavia, devem ser observadas limitacBes na utilizacdo destas
densidades de corrente pela possibilidade de dissociacdo da agua e precipitacdo sobre as
membranas. Estudos tém sido realizados para a aplicacdo de densidades de corrente
superiores a densidade de corrente limite (ijim) na eletrodialise [13-18]. A utilizacdo destas
densidades de corrente possibilita diminuir a area das membranas ion-seletivas, obtendo-se

plantas de ED mais compactas, com menores investimentos e custos operacionais.

3.3.3 Eletrodidlise utilizando densidades de corrente acima da densidade de corrente

limite

Strathmann [14] afirma que as propriedades das membranas utilizadas se
constituem no fator limitante para que uma planta de ED realize o tratamento de efluentes
e que a precipitacdo sobre as membranas é o problema chave para este processo. O referido
autor apresenta um diagrama esquematico ilustrando os varios itens de custo em

eletrodialise, em funcéo da densidade de corrente aplicada (Figura 05).
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Figura 05 - Custos em ED e densidade de corrente. Adaptado de Strathmann [14].

Chang et al. [15] verificaram o transporte de fons Cu?* em &guas de lavagem, por
meio de ensaios de eletrodialise com densidades de corrente superiores a densidade de
corrente limite, o que denominaram condicdes de eletroconveccdo. Foram utilizadas as
membranas comerciais (catibnicas CMI 7000 e anidnicas AMI 7001). Os resultados
demonstraram uma maior remocdo do ion em estudo ao utilizar as densidades de corrente
acima da densidade de corrente limite. Ainda, em suas condigdes operacionais, a eficiéncia
de remocdo do cétion (Cu?*) se manteve elevada quando as membranas apresentaram

precipitados formados devido a dissociacdo da agua.

Outros autores relataram a obtencdo de maiores eficiéncias no transporte de ions em
eletrodialise com a aplicacdo de densidades de corrente superiores a densidade de corrente

limite, por permitir um incremento no transporte de massa [16, 75-77].

Belova et al. [78] compararam densidades de corrente utilizando solugGes contendo
ions CI" empregando duas membranas de troca i6nica: a MA-40 (produzida por JSC
Shchekinoazot, Russia) e a MA-40M modificada. Como resultado bases de aménio
quaternario foram inseridas na camada superficial da membrana original, que é constituida
de grupos de aménio secundarios e terciarios. Uma vez que a atividade catalitica dos
grupos de aménio quaternario é essencialmente menor do que a dos secundarios e
terciarios, a dissociacdo da agua é inferior na MA-40M em comparagdo com a MA-40. A

densidade de corrente aplicada e a taxa de transferéncia de massa dos ions Cl” foram
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maiores para MA-40M. Os resultados podem ser explicados pela hipétese de que a menor

dissociacdo da agua favorece a eletroconvecgdo, aumentando a transferéncia de massa.

Conforme Bernardes et al. [79], a energia necessaria em um processo de ED tem
por base duas premissas: a energia elétrica para transferir os componentes i6nicos em
solucdo através das membranas e a energia necessaria para bombear as solucdes através do
sistema de eletrodialise. Dependendo dos parametros do processo, principalmente da
concentracéo da solugédo de alimentacdo, qualquer uma das premissas pode ser a dominante
e determinar o custo total de energia. O consumo de energia em decorréncia de reacdes nos
eletrodos pode ser desprezado devido a existirem mais de 200 pares de células interpostas
entre 0os mesmos, em uma configuracdo moderna de eletrodialise. Quanto maior for a
densidade de corrente, menor serd a area de membrana requerida para uma dada taxa de
transporte de massa, diminuindo os custos de investimento da planta de ED e a necessidade
de substituir as membranas. Deve ser salientado que o custo de energia é maior porque a

tensdo aumenta em proporcdo com a densidade de corrente.

Novos estudos devem ser realizados para efetuar a transposicao de custos da escala
laboratorial ou experimental para a etapa industrial, sejam empresas médias ou macros,
principalmente as unidades que trabalham com grandes volumes de efluentes, de modo a

colaborar com a economia, a sustentabilidade e o equilibrio ambiental.
3.3.4 Eletrodialise no tratamento de efluentes contendo zinco

Dentre os principais trabalhos realizados nesta area se destacam os de Rodrigues
[37] e Korzenowski [74] desenvolvidos no LACOR - Laboratorio de Corroséo, Protecéo e
Reciclagem de Materiais da UFRGS, que desenvolveram estudos analiticos através da

eletrodialise para o tratamento de efluentes contendo zinco.

Rodrigues [37] investigou o transporte idnico dos complexos de zinco empregando
membranas fon-seletivas Selemion® AMV, em trés diferentes meios: alcalino (NaOH),
alcalino com cianeto (NaOH e NaCN) e cianidrico (NaCN). Foram avaliadas a
concentracdo dos ions, a densidade de corrente aplicada, o tempo de ensaio do transporte
dos fons zinco (Zn?*), cianeto (CN") e das hidroxilas (OH") através das membranas. Os

experimentos foram realizados em um sistema piloto de eletrodialise e em uma célula de
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bancada, dotada de cinco compartimentos para avaliacdo do comportamento do transporte
ibnico em ambos os sistemas. Os resultados demonstraram que o transporte do ion zinco
sofre grande influéncia por parte do meio utilizado e pela concentracdo i6nica da solugéo.

O meio cianidrico se revelou o melhor transportador deste ion.

Korzenowski [74] estudou, separadamente, preparacGes de efluentes sintéticos
acidos contendo zinco e cloreto e de efluentes alcalinos possuindo em sua composi¢do
zinco, cianeto e hidroxido. Os ensaios foram realizados em células de dois e trés
compartimentos, utilizando membranas Nafion® e Selemion®. Nos efluentes em estudo
foram determinados os melhores parametros para utilizacdo da eletrodialise, tais como:
densidade de corrente limite e pH. Foram observados, ainda, fenémenos como polarizagéo
por concentracdo, temperatura e agitacdo. Foi obtido no final dos experimentos um
compartimento com agua residual, no qual a remocdo dos ions zinco e cianeto se
aproximou de 100%. Os demais compartimentos continham, separadamente, grandes
quantidades dos ions zinco, cianeto e hidroxidos, possibilitando suas reutilizacbes nas
solucBes de eletrodeposicdo de zinco. A membrana fornecida por Selemion® apresentou
melhores resultados para o processo de eletrodialise utilizando o banho de zinco acido,
pois necessitou de menos tempo para a recuperacao do ion zinco. Nos banhos alcalinos
ambas as membranas apresentaram resultados semelhantes. Para o processo de ED o
sistema de trés compartimentos mostrou ser mais adequado, por necessitar menos tempo
para a recuperacao do ion zinco e apresentar menor influéncia do fenémeno de polarizacéao

por concentracdo, independente do tipo de banho.

Abad [80], em seus estudos para recuperacdo do ion zinco com banho de
decapagem esgotado do processo de galvanizacdo por imersdo a quente, realizou ensaios
eletroquimicos utilizando célula com dois compartimentos de vidro, conectados por uma
membrana catidnica Nafion® 117. Utilizou diferentes valores de corrente através de
eletrodos de grafite e agitadores magnéticos, para avaliacdo do transporte idnico. O
efluente utilizado foi o banho esgotado (efluente real), porém diluido na proporc¢do 1:50 no
compartimento cationico e a solugdo de HCI 0,1 M no compartimento anionico. Conforme
pode ser verificado na Figura 06, quanto maior o valor da corrente aplicada maior a
reducdo da concentragdo do ion zinco, principalmente nas primeiras trés horas de ensaio,

guando a concentracdo deste ion em solucdo € maior.
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Figura 06 - Evolucédo da concentracao do ion zinco para diferentes valores de corrente
aplicadas [80].

Santarosa et al. [81] realizaram a preparacdo de membranas catibnicas MZA para
posterior comparacdo com membranas catidnicas comerciais Nafion® 417. Os autores
relataram a obtencdo de excelentes resultados com a recuperacdo de 90% dos fons Zn** e
Ni?* em ensaios de eletrodialise, tanto para solucBes sintéticas como para efluentes

industriais.

Em pesquisa realizada por Jadhao [82] foram investigados os parametros que
influenciavam a separacdo de fons metalicos divalentes (Zn**, Cu®*, Pb*) em é&guas de
lavagem empregando membranas de troca idnica AMV e CMV. Foram estudados os
efeitos da concentracdo (300, 600, 900 ppm), da temperatura (20, 40, 60 °C), da taxa de
fluxo (0.2, 0.6, 1.2 ml/s) e da voltagem (15, 20, 35 V). Os resultados mostraram que
aumentando a concentragdo, voltagem e temperatura, a eficiéncia do sistema aumentou.
Entretanto, o transporte idnico diminuiu com o aumento da taxa de fluxo. Os parametros
mais indicados para todos os ions segundo o autor sdo: concentra¢do 900 ppm, temperatura
60°C, taxa de fluxo 0,2 ml/s e voltagem de 35 V. Foi concluido que a eficiéncia de um

sistema de eletrodiélise depende das condicGes de operacdo e da estrutura da celula.
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3.4 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € um método de caracterizacao eletroquimico, desenvolvido
por Sand em 1901, que possibilita a monitoracdo das mudancas no potencial elétrico de
uma solucdo em funcgédo do tempo frente a aplicacdo de correntes controladas. Esta técnica
tem sido usada para avaliar efeitos cinéticos, como a adsorcao, fendmenos de transporte

proximos a superficie dos eletrodos e das membranas de troca idnica [83, 84].

Esta técnica permite a identificacdo das variaveis limitantes dos fendmenos de
transferéncia de massa originados pela polariza¢do por concentracdo. Quando isto ocorre,
pode ser observado um incremento no potencial durante a aplicagdo da corrente em funcao
do esgotamento dos ions no compartimento do diluido. Neste ponto, a densidade de
corrente limite (ijm) do sistema membrana/solucdo foi alcancada, podendo o tempo de
transicdo (t) ser determinado como o ponto de inflexdo ou como o ponto de interseccdo das

duas tangentes formadas pelas regides de crescimento lento e rapido do potencial [53, 63].

A caracterizacdo das membranas ion-seletivas sob a aplicacdo de uma determinada
densidade de corrente € relevante para elucidar o comportamento do transporte idnico
através das mesmas. Estas informacfes podem ser alcancadas através da aplicacdo da
cronopotenciometria para a determinacgéo dos valores da densidade de corrente limite e da
resisténcia elétrica das membranas. Esta metodologia ainda fornece importantes subsidios
dos efeitos secundarios causados pela polarizacdo por concentracdo (dissociacdo da agua,
convecgdo gravitacional e eletroconveccdo). Torna ainda possivel detectar o entupimento
das membranas por moléculas organicas fouling ou por depdsitos minerais scaling, que sdo

fatores limitantes nos sistemas de eletrodialise [63, 85, 86].
3.4.1 Principio da técnica

As curvas cronopotenciométricas sao obtidas quando uma corrente elétrica é aplicada
entre dois eletrodos posicionados nas extremidades de uma célula eletroquimica. Deve ser

usada pelo menos uma membrana ion-seletiva separando os compartimentos contendo

solugBes de um mesmo eletrolito com igual concentragéo inicial [87, 88].
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A forma de uma curva cronopotenciométrica é dependente da densidade de corrente

aplicada, podendo ocorrer trés tipos de respostas, conforme descritos nos itens (a), (b) e (c)

[53, 89].

(a) Para densidades de corrente inferiores a densidade de corrente limite.

(b) Para densidades de corrente de valor aproximado ao da densidade corrente
limite.

(c) Para densidades de corrente superiores a densidade de corrente limite.

A Figura 07 exibe a correlagdo entre as densidades de corrente aplicadas nas curvas

cronopotenciométricas e as regides das curvas corrente-potencial (CVC) [47].
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Figura 07 - Correlacdo entre curvas cronopotenciométricas (a) e CVC (b) [47].

Ao serem aplicadas densidades de corrente inferiores a densidade de corrente limite
(i < iim), as curvas cronopotenciométricas obtidas sdo similares ao pulso de corrente da
diferenca de potencial entre os dois eletrodos dispostos préximos a superficie da
membrana. Ao aplicar-se o pulso de corrente observa-se aumento imediato no potencial do
cronopotenciograma, que é associado a resisténcia 6hmica do sistema membrana/solucéo.
O aumento do potencial durante o tempo de aplicacdo do pulso de corrente permanece,

praticamente, constante até a corrente ser interrompida [53, 90].
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Quando a densidade de corrente aplicada atinge o valor aproximado da densidade
corrente limite (i = ijim) Ocorre um aumento abrupto do potencial da membrana durante a
aplicacdo do pulso de corrente. Isto se deve a escassez de ions proximos a superficie da
membrana, no compartimento diluido, limitando o transporte de ions e aumentando a

resisténcia elétrica do sistema membrana/solugéo [91, 92].

Para densidades de corrente superiores a densidade de corrente limite (i > ijim), O
sistema torna-se instavel devido a forca do campo elétrico e a baixa concentracdo de ions
na interface membrana/solugdo. Sob estas circunstancias, o transporte idnico através das
membranas pode, novamente, ser aumentado em decorréncia de novos mecanismos de
transferéncia ibnica. Destes, destacam-se como 0s mais importantes a convecgao

gravitacional e a eletroconveccéo [1, 47, 93].

Quando se aplica uma densidade de corrente superior a densidade de corrente limite
em uma ceélula cronopotenciométrica ocorrerd, na regido sobrelimite, curva similar a
exibida na Figura 08 [63, 94].
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Figura 08 - Curva cronopotenciométrica caracteristica para densidades de corrente
superiores a densidade de corrente limite [63].

As regides apresentadas na curva cronopotenciométrica da Figura 08 sdo descritas a

sequir:
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Regido a: Quando se aplica uma densidade de corrente ocorre um aumento imediato
no potencial, praticamente vertical, devido a resisténcia 6hmica oferecida pelo
conjunto membrana/solucédo. O valor do potencial que limita esta regido corresponde
ao ponto 1 da curva [57, 87, 90].

Regido b: Atingido o ponto 1 da curva pode ser observado um aumento lento no
potencial até o ponto de inflex&o (ponto 2). Isto ocorre em decorréncia da diminuicéo
da concentracdo da solucdo diluida proxima a superficie da membrana e pela
possivel formacdo de pequenos gradientes de concentracdo. Nos casos em que a
densidade de corrente aplicada é inferior a densidade de corrente limite, esta regido

alcanca o potencial total da membrana, sem que a curva apresente a regiao c [47, 63].

Regido c: Nesta regido verifica-se um aumento rdpido no potencial durante a
aplicacdo da corrente, devido ao esgotamento dos ions na camada proxima a
superficie da membrana no compartimento da solucéo de diluicdo. O instante em que
ocorre este fenbmeno é chamado de tempo de transicdo (t) [53]. O tempo de
transicdo (t) pode ser determinado como o ponto de inflexdo (ponto 2) ou como o
ponto de interseccdo das duas tangentes formadas pelas regides de crescimento lento
e rapido do potencial da secc¢do b (ponto 6) [57, 88].

Regido d: Ap6s o aumento abrupto do potencial ocorrido na Regido c, o sistema
atinge um estado de equilibrio (ponto 3) onde o potencial ndo sofre mais variacdes
com o tempo, permanecendo praticamente constante até a interrup¢do da corrente
(ponto 4) [47, 90].

Regido e: A diferenca de potencial entre os pontos 4 e 5 é igual a queda de potencial
sobre o sistema de membrana/solucdo polarizado no momento em que a corrente é
interrompida [87, 90].

Regido f: Na ultima regido da curva o potencial se reduz de forma ndo linear até um
valor constante. Nesta parte da curva ocorrem processos de relaxamento associados
com o equilibrio da concentracdo da solucdo de trabalho, em seus respectivos
compartimentos. Quando isto ocorre, o valor de tensdo zero € restaurado no sistema
[47, 95].
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3.4.2 Fendbmenos avaliados através de cronopotenciometria para emprego em ED

3.4.2.1 Precipitagdo em membranas ion-seletivas

Com a finalidade de verificar a viabilidade técnica da aplicacdo de densidades de
corrente superiores a densidade de corrente limite em sistemas de eletrodialise, se faz
necessario conhecer qual o mecanismo de transferéncia de massa que predomina em cada
situacdo. Para a determinacdo deste mecanismo é essencial uma analise minuciosa da

resposta cronopotenciométrica das membranas ion-seletivas.

Nos processos de separacdo por membranas € de interesse econdmico atingir taxas
elevadas de difusdo de ions para uma determinada area da membrana, nos menores tempos
de funcionamento do sistema. Isto pode ser conseguido por meio da aplicagdo de
densidades de corrente superiores a limite, o que determina a intensificacdo do transporte
dos contra-ions através das membranas, devido ao aumento do nimero destes [67, 93, 96].

A Figura 09 exibe curva cronopotenciométrica tipica quando ocorre a formacéo de
precipitado na superficie de membrana catiénica. A formacdo do precipitado implica em
aumento da resisténcia elétrica da membrana em razdo das dificuldades de transporte dos
ions através da camada do precipitado. O aumento da resisténcia ¢ manifestado na forma
de elevacdo do potencial (V) em funcdo do tempo (s) na curva cronopotenciométrica [47].

Formacao de

precipitados

U (V)

0 100 200 300 400
t(s)
Figura 09 - Curva cronopotenciométrica apresentando a formacao de precipitado.
Adaptado de Marti-Calatayud [47].
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O acréscimo do potencial verificado na Figura 09 é creditado a um aumento na
resisténcia da membrana catidnica em decorréncia da formacdo de precipitado. Este pode
ocorrer em razao da dissocia¢io da agua em ions H" e OH", o que determina mudancas do
pH das solugbes proximas as membranas e o depdsito de hidréxidos metalicos na

superficie das mesmas [57, 97].

A formacéo de precipitados na superficie das membranas pode ser considerada um
fator limitante no processo de eletrodialise para densidades de corrente superiores a
densidade de corrente limite. Estes fendmenos bloqueiam os poros da membrana,
ocasionando aumento da resisténcia e do consumo de energia do sistema, reduzindo, desta

maneira, a capacidade de difusdo dos ions e a vida Gtil das membranas [53, 98].

A precipitacdo sobre as membranas pode ser minimizada pela aplicacdo da
eletrodialise reversa (EDR), técnica que consiste na inversdo da polaridade e dire¢do do
fluxo da solucgéo no sistema, de forma que os ions se desloquem na direcdo oposta através
das membranas. Outra maneira de remover as incrustacdes das membranas se constitui na
limpeza quimica do sistema com o auxilio de agentes &cidos ou alcalinos. Este
procedimento deve ser realizado periodicamente e em intervalos de tempos definidos [25,
79].

A acidificacdo do sistema é utilizada para remocdo de cations multivalentes,
formadores de scaling em membranas catibnicas, como por exemplo, os hidréxidos
metalicos. Os acidos mais utilizados s&o o cloridrico (HCI) e o sulfarico (H,SO,4) devido ao

baixo custo e a elevada eficiéncia [49].

O hidréxido de sédio (NaOH) é eficiente na remog¢édo do fouling ocasionado por
moléculas orgénicas sobre membranas anionicas. O restabelecimento da permeabilidade da
membrana tende a aumentar com a concentracdo de hidroxido empregada respeitando-se as

propriedades das membranas [49].

Os agentes de limpeza utilizados, assim como, a concentracdo e a temperatura de
trabalho sdo fatores criticos. Deve-se, ainda, considerar as propriedades das membranas e

as caracteristicas do precipitado que devem ser removidos. Combinacgdes incompativeis de
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agentes de limpeza com as membranas podem diminuir a vida util ou ocasionar danos

irreversiveis as mesmas [99].

3.4.2.2 Conveccdao gravitacional

Em sistemas utilizando membranas ion-seletivas, quando ocorre a polarizagdo por
concentracdo sdo formados gradientes de concentragdo proximos a membrana. E a
concentracdo dos ions na camada limite de difusdo € mais baixa, quando comparada a
concentracdo no seio da solucgdo. Isto ocasiona uma maior resisténcia e pode induzir a
formacdo de gradientes de temperatura proximos a membrana. Como expandem quando
aquecidos, um elemento da solucdo perto da superficie da membrana (regido quente) ira
aumentar seu volume e, consequentemente, diminuir sua densidade (densidade =
massa/volume). Da mesma forma, um constituinte no seio da solugdo (regido fria) tera seu
volume diminuido e sua densidade aumentada. Deste modo, o elemento menos denso sera
deslocado pelo elemento mais denso, gerando um fluxo convectivo. Decorrente da
formacdo de gradientes de concentracdo e temperatura, existe a possibilidade de ser
formado um gradiente de densidade préximo a superficie da membrana. Esta distribuicdo
ndo uniforme da densidade da solucdo podera ocasionar a convecgdo gravitacional. O
surgimento deste fenémeno pode originar a destruicdo parcial da camada limite de difusdo
aumentando, desta maneira, o fluxo das espécies idnicas em direcdo a superficie da
membrana [57, 63].

Este fenbmeno é significativo quando solugdes ndo muito diluidas, como por
exemplo, NaCl 0,034 mol.L™, sdo dispostas entre membranas catidnicas e anidnicas. Neste
caso, gradientes de densidade significativos sdo formados entre a camada limite de difuséo
e o0 seio da solugédo. Desta forma, a conveccao gravitacional é relevante. Em se tratando de
solucdes de maior diluicdo, com concentragdes de NaCl < 0,002 mol.L™, os gradientes de
densidades formados entre a camada limite de difuséo e o seio da solugdo e,
consequentemente, a convecgao gravitacional, devem ser insignificantes. Para estes casos,
onde a conveccdo gravitacional ndo se aplica, 0 mecanismo que deve estar contribuindo

para as densidades de corrente superiores a limite € a eletroconveccdo [77, 100].
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A curva exibida na Figura 10 é usualmente formada quando a conveccao
gravitacional é o principal mecanismo de transferéncia de massa, para densidades de
corrente superiores a densidade de corrente limite. Estas curvas apresentam, inicialmente,
um potencial maximo, o qual é formado no momento em que é aplicada uma densidade de
corrente maior do que a densidade de corrente limite (ijim) € quando s&o desenvolvidos
intensos gradientes de concentracdo préximos da superficie da membrana.
Subsequentemente, forma-se uma diferenca de densidade entre a camada proxima a
superficie da membrana e o seio da solugdo. Com a ativacao da conveccdo gravitacional é
ocasionado o decréscimo da espessura da camada limite de difusdo. Este fendbmeno é
registrado nos cronopotenciogramas como uma diminui¢do gradual do potencial (V) em
funcdo do tempo (s) [47, 57].

Potencial maximo

\

Diminuicdo do potencial
com o tempo

U (V)

0 100 200 300
t(s)
Figura 10 - Curva cronopotenciométrica com formacéo de conveccdo gravitacional.
Adaptado de Marti-Calatayud [47].

3.4.2.3 Eletroconvecgao

O principal mecanismo de transferéncia de massa em densidades de corrente
superiores a densidade de corrente limite em solucdes diluidas é a eletroconveccéo.
Quando um campo elétrico excessivamente alto € aplicado, surge uma regido no interior
da camada limite de difusdo, denominada regido de cargas espaciais, caracterizada por um
desvio da eletroneutralidade, onde a concentracdo de co-ions e contra-ions ndo coincide
[1, 57, 101, 102].
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O incremento do potencial nesta regido estabelece uma diferenca de pressao,
resultando em uma transferéncia de massa por convecgdo. O movimento destas cargas
espaciais distribuidas de maneira ndo uniforme, sob o efeito do campo elétrico, cria um
par de vortices (Figura 11) capaz de causar a mistura da solugdo na regido de polarizacao
por concentracdo [47]. Nesta condicdo, ocorre uma destruigcdo parcial da camada limite de
difusdo, resultando em aumento do fluxo das espécies ibnicas do seio da solucdo para a

superficie da membrana [16, 101].

Y Y Y Y Y/ Corrente

Camada limite de difusdo
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=) O
Figura 11 - Vortices gerados pela eletroconveccao. Adaptado de Marti-Calatayud [47].

As curvas cronopotenciométricas exibidas na Figura 12 sdo tipicas de sistemas
onde a eletroconveccdo € o principal mecanismo de transferéncia de massa, para
densidades de corrente superiores a densidade de corrente limite (i;m). Os vortices
formados pela eletroconvecgdo produzem distor¢Ges na camada limite de difusdo, que
conduzem a flutuacBes na medida da voltagem das membranas. Portanto, as oscilagdes no
potencial (V) com o tempo (S) registradas nos cronopotenciogramas revelam a

predominancia da eletroconveccéo [47].
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Figura 12 - Curva cronopotenciométrica com formacao de eletroconveccéo.
Adaptado de Marti-Calatayud [47].



4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
4.1.1 Reagentes

« Cloreto de potéssio PA, Dinamica®
« Acido bérico PA, Dinamica®
« Cloreto de zinco PA, Nuclear®
* Sulfato de sédio PA, Dinamica®
« Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) PA, Merck®
* Aditivo 1
- SurTec® 759 | Carrier (Nivelador)
* Aditivo 2
- SurTec® 759 11 Brightener (Abrilhantador)

4.1.2 Solugdes

(A) Solucdo sintética para simular agua de lavagem de um processo de zincagem
eletrolitica &cida, composta por, aproximadamente, 1% da composicdo do banho de
zinco 4cido. Apresenta a seguinte composicdo: Zinco (0,24 g-L™), Cloreto (1,21 g-L™),
Potéssio (1,05 g-L™) e H3BO3 (0,25 g-L™) [95, 103].

(B) Agua de lavagem real do primeiro tanque apos o banho de zincagem eletrolitica
acida, cedida por empresa da area de galvanoplastia. Apresenta a seguinte composicao:
Zinco (2,60 g-L™), Cloreto (5,10 g-L™) e Potassio (3,40 g-L™).

(C) Solucdo sintética para simular adgua de lavagem real. Apresenta a seguinte
composicdo: Zinco (2,62 g-L™Y), Cloreto (5,93 g-L™), Potassio (3,40 g-L™) e H3BO;
(2,27 g-LY).

(D) Solucgéo sintética com aditivos para simular dgua de lavagem real. Apresenta a
seguinte composicdo: Zinco (2,62 g-L™), Cloreto (5,93 g-L™), Potéssio (3,40 g-L™),
HsBOs (2,27 g-L™Y), Nivelador SurTec® (2,73 ml-L™Y) e Abrilhantador SurTec® (0,10
ml-LY).
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(E) Solugdo de Na;SO, na concentragio de 4,00 g-L™.

(F) Solugdo de Na,SO, na concentracao de 14,00 g-L™.

A Tabela 01 apresenta a composicao destas solucdes:

Tabela 01 - Composicao inicial das solugdes.

Composicao inicial

Solugdes | Zinco Cloreto | Potassio | H3BOz; | Na,SO, | Abrilhantador | Nivelador
@Lh) | @Lh | (L") | @Lh | @LY mi-L? | (ml-L?)
A 0,24 1,21 1,05 0,25 - - -
B 2,60 5,10 3,40 - - - -
C 2,62 5,93 3,40 2,27 - - -
D 2,62 5,93 3,40 2,27 - 0,10 2,73
E - - - - 4,00 - -
F - - - - 14,00 - -

4.1.3 Membranas

As membranas utilizadas foram fornecidas pela Hidrodex".

(A) Membrana catiénica HDX 100.
(B) Membrana anidnica HDX 200.

®

As propriedades das membranas catidnicas e anionicas encontram-se descritas na
Tabela 02 [61]:

Tabela 02 - Propriedades das membranas ion-seletivas [61].

Membrana
Parametro Catidnica Aniénica Unidade
HDX 100 HDX200
Grupamento iénico ligado -S04 —NR35*
Contencéo de agua 35-50 30-45 %
Capacidade de troca idnica >2,0 >18 mol/kg (seca)
Resisténcia da superficie - 2
(0.1mol NaCl) <20 <20 Q-cm
Passagem Seletiva o
(0,1mol KCI/0,2mol KClI) 290 289 °
Resisténcia de ruptura >0,6 >0,6 MPa
Grau de expanséao <2 <2 %
Permeabilidade de agua <01 <0.2 mL/h - cm?

(abaixo de 0,2MPa)

(abaixo de 0,035MPa)
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4.1.4 Aparelhos, equipamentos, acessorios e programas

- Bomba centrifuga Iwaki. modelo MD-30

- Bombas centrifugas, Voges Motores®

- Célula de cronopotenciometria, Brascril®

- Célula de eletrodialise, Brascril®

- Condutivimetro Portatil AZ Instrument, modelo 8306

- Controlador de fluxo Gemii®, modelo 855

- Cromatografo 16nico Dionex®, modelo ICS 3000

- Eletrodos de Ag/AgCl Analion®, modelo R682A.

- Eletrodo de Grafite Faber-Castell®

- Eletrodo de Ti/Tio7Rug 30, De Nora do Brasil®

- Espectrofotdbmetro PG Instruments, modelo T80-UV-Vis.

- Fios de Platina Heraus Vectra®

- Fonte de Alimentacdo ICEL Manaus, modelo PS-7000, 3 A - 36 V
- Fonte de Alimentagdo Supplier, modelo FCCT 75-15-1,5 A - 150 V
- Shaker com agitacdo orbital Cientec, modelo CT-712RN

- Multimetro digital ICEL Manaus, modelo MD-5770

- Niton XL3t GOLDD+, Thermo Scientific®

- pHmetro de Bancada Digital Digimed, modelo DM-22

- Planta Piloto Tecnoimpianti, modelo T1-1624

- Potenciostato/Galvanostato Autolab®, modelo PGSTAT 302
- Software Hydra Medusa®

- Software NOVA 1.10, Metrohm Autolab’s

4.2 Métodos

Neste trabalho foram empregadas curvas corrente-potencial, cronopotenciometria e
eletrodialise como ferramentas de estudo. Utilizaram-se as trés metodologias com a
finalidade de elucidar o transporte dos ions, com diferentes densidades de corrente, através
de membranas ion seletivas catidnicas e anidnicas. Os ensaios de cronopotenciometria
foram realizados em sistema de bancada. Os trabalhos com curvas corrente-potencial e

eletrodialise desenvolveram-se em sistema de bancada e piloto.
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As andlises dos elementos presentes nas amostras foram realizadas em
Cromatégrafo 16nico marca Dionex®, modelo ICS 3000 e por Titulagdo Complexométrica

empregando o acido etilenodiaminotetracético - EDTA [104].

As anélises das membranas utilizadas nos ensaios de eletrodialise foram efetuadas
através de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X, com o emprego do equipamento
portatil Niton XL3t GOLDD+ da marca Thermo Scientific®.

O transporte dos aditivos organicos, nos ensaios de eletrodialise em sistema piloto,
foi avaliado através de método qualitativo por andlises de Espectrometria de Absorcéo

Molecular realizadas com Espectrofotdmetro T80 da marca PG Instruments.

Para a melhor comprovacdo das espécies presentes e suas variagfes na solucao de
trabalho usada na pesquisa utilizou-se os programas Hydra e Medusa. Estes softwares
trabalham de forma integrada. O Hydra possibilita a selecdo dos elementos quimicos para o
sistema em execucdo. Apos consulta ao seu banco de dados o programa localiza os ions,
complexos e fases sélidas que possam ocorrer na solugdo e as respectivas constantes de
equilibrio. O software Medusa permite que a partir das informacdes coletadas pelo Hydra
seja construido diagrama que possibilite o estabelecimento de variaveis do sistema, como a

concentracdo das espécies presentes e 0 pH onde estas sdo detectadas [25].
4.2.1 Cronopotenciometria - Solugdo A

Os ensaios foram efetuados em duplicata em célula de trés compartimentos
contendo, cada um, 130 ml da Solucdo A (Zinco 0,24 g-L*, Cloreto 1,21 g-L™, Potassio
1,05 g-L™* e H3BO;3 0,25 g-L™) para a avaliacdo do transporte dos fons através das
membranas cationica e anionica. Os compartimentos foram separados por membrana
cationica e anidnica com érea de 3,14 cm® Empregaram-se eletrodos de grafite com a
mesma dimensdo. A diferenga de potencial através da membrana em estudo foi obtida por

meio de dois eletrodos de referéncia de Ag/AgCl imersos em capilares de Luggin.

Antes de cada experimento as membranas foram estabilizadas na Solugdo A
durante 24 horas, sob agitacdo constante, com o emprego de shaker. A célula empregada
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para realizacdo dos ensaios e sua representacdo esquematica estdo apresentadas abaixo na
Figura 13 [53].

HDX 100

(b)
Figura 13 - Célula empregada nos ensaios de cronopotenciometria (a) e sua
representacdo esquematica (b) [53].

Um potenciostato/galvanostato da marca Autolab® foi utilizado para a aplicacdo
dos incrementos de corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Cada impulso
de corrente foi aplicado durante 120 segundos e depois deixou-se o sistema em repouso por
igual periodo de tempo, para obtencdo das curvas cronopotenciométricas. A aquisi¢do dos
dados e o controle dos parametros dos ensaios foram efetuados com o emprego do software

NOVA 1.10, fornecido pelo fabricante do equipamento.

Os parametros de controle inseridos no software NOVA 1.10 foram:

-> Tempo de espera para inicio do ensaio.

-> Corrente inicial.

- Numero de repetigdes.

-> Incrementos da corrente.

- Tempo de aplicacéo e repouso da corrente.

-> Intervalo de medida entre os pontos da curva.
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4.2.2 Ensaios de Eletrodiélise (ED)

Para a realizacdo dos ensaios de ED foram utilizados sistema de bancada e piloto
empregando aguas de lavagem do processo de zincagem eletrolitica &cida e solugdes
Nos demais

sintéticas, com diferentes formulaces no compartimento diluido.

compartimentos utilizaram-se solugdes de Na,SO4 em diferentes concentragdes.
4.2.2.1 Eletrodiélise (ED) - Sistema de Bancada - Solucédo A

Os experimentos de eletrodialise em sistema de bancada foram realizados para o
tratamento da Solucdo A, em triplicata, com o emprego de célula acrilica, constituida por
cinco compartimentos, separados alternadamente por membranas de troca ibnica -
anidnicas e catibnicas -, conforme apresentado esquematicamente na Figura 14. Os
compartimentos sdo formados pelas membranas e por juntas de acrilico e de borracha com
uma abertura quadrada interna de 4 cm, o que determina uma area efetiva de 16 cm? para
as membranas. A espessura das juntas de acrilico e de borracha € de respectivamente, 10 e

1 mm. Desta maneira, a distancia entre as membranas adjacentes é de 11 mm.

wcentrado ¢

Compartimento eletrodos —

— Compartimento (

777*' Aembrana Ar
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[
Membrana Catidnica— J——l—jJ 5 (3,
Compartimento concentrado anodico %— e

Compartimento central

Interior de cada compartimento

Figura 14 - Célula de eletrodialise com cinco compartimentos [49].

Os dois compartimentos posicionados nas extremidades da célula continham o0s
eletrodos de trabalho (Ti/70TiO,30RuO;) que foram usados para estabelecer a densidade
de corrente. As solugdes nos trés compartimentos centrais circulavam de forma

independente, enquanto nos compartimentos dos eletrodos a mesma solucgéo circulava em
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circuito fechado, para minimizar as variagbes de pH decorrentes de reacGes com 0s
eletrodos. Cada reservatorio independente continha 0,5 L de solugdo e foram conectados ao
que se denomina stack de eletrodialise por bombas centrifugas, onde as solucdes
recirculavam com vazdo de 80 L/h. A Solucdo A (Zinco 0,24 g-L™, Cloreto 1,21 g-L*,
Potéssio 1,05 g-L™ e H3BO3 0,25 g-L™) a ser tratada circulou no compartimento central
denominado diluido. A Solucdo E (Na,SO4; 4,00 g-L™) circulou nos compartimentos
concentrados anddico e catddico, assim como, nos compartimentos dos eletrodos. A

densidade de corrente foi aplicada através de fonte de alimentacdo (ICEL Manaus).

A voltagem da célula durante o processo de eletrodialise foi medida entre os dois
eletrodos de trabalho. A condutividade e o pH da Solugdo A no compartimento diluido
(central) foram obtidos por medida direta no reservatério da solu¢do. A Figura 15
apresenta, esquematicamente, o transporte esperado dos ions no sistema e a Figura 16
mostra o sistema de eletrodialise utilizado nos experimentos do sistema de bancada.

C
Cat An
SO
Na
[- H
SO; i
OH - H
Na

Figura 15 - Esquema do transporte dos ions no sistema de ED em bancada. Onde: A =
membrana aniénica, C = membrana cationica, Cat = compartimento do eletrodo catédico,
An = compartimento do eletrodo anddico, CC = compartimento do concentrado catodico,

CA = compartimento do concentrado anodico e E = efluente a ser tratado. Adaptado de
Benvenuti [25].
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Figura 16 - Sistema de ED em bancada com cinco compartimentos.

O desempenho da eletrodialise foi avaliado em termos de extracdo percentual,
eficiéncia da corrente e consumo de energia definidos, respectivamente, pelas Equacdes
(01), (02) e (03) de acordo com o item 3.3.1 Aplicacdes e parametros da eletrodialise [7,

25]. A eficiéncia de corrente para zinco foi calculada considerando a forma idnica Zn?".

Observacdes foram realizadas relacionando o pardmetro consumo de energia com a
taxa de desmineralizacdo. Esta taxa nos fornece informacgdes sobre a remocéo total dos

ions a partir da solucdo contida no compartimento diluido e foi obtida por meio da
Equacdo (04) [15].

As densidades de corrente aplicadas neste trabalho foram definidas empregando
valores das curvas corrente-potencial. Estas curvas foram obtidas pela variagdo gradual da
corrente a cada 2 minutos, com religacdo da fonte de alimentacdo apds intervalos de 3
minutos em que ndo houve aplicacdo de corrente para a estabilizacdo do sistema. Foi
medida a diferenca de potencial entre dois eletrodos (fios de platina), dispostos um de cada
lado nas superficies das membranas catibnicas e anidnicas no compartimento diluido

(central), conforme esquema da Figura 17 [105].
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Figura 17 - Configuracao experimental dos ensaios CVC em bancada. Onde:
MA = membrana aniénica, MC = membrana cationica [105].

Os ensaios de eletrodialise foram realizados com trés diferentes densidades de
corrente, correspondendo a valores abaixo e acima da densidade de corrente limite. O
tratamento foi executado durante o tempo necessario para a Solugdo A atingir uma
condutividade menor do que a da agua de abastecimento local (=200 uS/cm) [106]. Este
valor foi tomado como parametro visando a reutilizacdo da solucdo diluida como agua de
enxague. A empresa SurTec do Brasil recomenda o uso da dgua de abastecimento como

agua de enxague na linha de galvanizacéao de zinco [107].

Para os ensaios de ED e CVC efetuados em bancada, o sistema foi estabilizado
durante uma hora. Em seguida, 0 mesmo permaneceu em equilibrio, com as bombas
desligadas, por periodo de 24 horas. Em etapa posterior, trocaram-se as solugdes dos
respectivos compartimentos [108], religaram-se as bombas e o sistema foi submetido, por

aproximadamente uma hora, ao fluxo de 80 L/h para a estabilizac&o final.

4.2.2.2 Eletrodiélise (ED) - Sistema Piloto - Soluces A, B, Ce D

Os experimentos de eletrodialise em planta piloto Tecnoimpianti (T1-1624) foram
realizados para o tratamento de efluente real (Solucdo B) e de solucgdes sintéticas com

diferentes formulag¢fes simulando aguas de lavagem do processo de zincagem eletrolitica
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acida (Solugdes A, C e D). O stack empregado nos ensaios possuia cinco pares de
membranas ions seletivas sendo uma cationica e outra aniénica. Ambas possuiam 16 x 24
cm e érea efetiva de 172 cm?. Entre cada membrana foi utilizado um espacador de PVC
com espessura de 0,75 mm que possibilitava a circulacdo das solugdes em cada
compartimento do sistema. Dois compartimentos localizados nas extremidades do stack
continham os eletrodos de trabalho (titanio revestidos de platina) que foram usados para
estabelecer a densidade de corrente. A configuracdo do stack e os cinco pares de

membranas se encontram representados na Figura 18 [108].
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Figura 18 - Configuracdo do stack - Esquema da disposi¢do das membranas e espacadores.
MA - membrana aniénica, MC - membrana catiénica. CC - compartimento catédico, CA -
compartimento anddico, D - compartimento diluido, C - compartimento concentrado.
Adaptado de Streit [108].

O fluxo aplicado foi de 100 L/h obtido com o emprego de bombas Iwaki MD-30 e
medidor de vazdo Gemii® 855. A fonte de alimentagdo (Supplier FCCT 75-15-1) forneceu a
corrente continua necessaria para o transporte dos ions através das membranas. Durante 0s
ensaios foram monitorados o pH e a condutividade das solugdes de trabalho, bem como, a
corrente e 0 potencial do sistema. A Figura 19 demonstra o esquema geral do sistema
empregado, elucidando a direcdo dos fluxos na planta piloto de eletrodidlise [109] e a
Figura 20 mostra a planta com o stack montado durante a execucao dos ensaios de ED.
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Figura 19 - Esquema do sistema piloto [109].

Figura 20 - Planta Piloto de eletrodialise com stack montado.

Os experimentos foram realizados em triplicata com 2,5 L da Solugdo A (Zinco
0,24 g-L*, Cloreto 1,21 g-L™*, Potéssio 1,05 g-L™ e H3BO5 0,25 g-L™) no compartimento
diluido e 2,5 L da Solucdo E (Na;SO4 4,00 g-L™) nos compartimentos do concentrado e do

eletrodo para reproduzir os ensaios realizados em bancada. Nos ensaios para o tratamento
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do efluente real e suas simulagdes, realizados em duplicata, foram empregados 2,5 L de
Solucéo B (Zinco 2,60 g- L™, Cloreto 5,10 g-L™ e Potéssio 3,40 g-L™) ou 2,5 L da Solugéo
C (Zinco 2,62 g-L™%, Cloreto 5,93 g-L™?, Potéssio 3,40 g-L™ e H3B032,27 g-L) ou 2,5 L
da Solucdo D (Zinco 2,62 g-L™, Cloreto 5,93 g-L?, Potassio 3,40 g-L™, H3BO32,27 g-L ™,
Nivelador SurTec® 2,73 ml-L™ e Abrilhantador SurTec® 0,10 ml-L™*) no compartimento
diluido. Nos experimentos foram ainda utilizados 2,5 L da Solucéo F (Na,SO,4 14,00 g-L™)
nos compartimentos do concentrado e do eletrodo. As solucdes foram preparadas

empregando reagentes de grau analitico com agua destilada e deionizada.

Assim como nos ensaios em bancada, o desempenho no sistema piloto foi avaliado
em termos de extracdo percentual, eficiéncia da corrente e consumo de energia definidos,
respectivamente, pelas Equaces (01), (02) e (03) de acordo com o item 3.3.1 Aplicacdes e
paréametros da eletrodidlise [7, 25]. O pardmetro consumo de energia foi correlacionado
com a taxa de desmineralizacdo. Esta fornece indicagcfes sobre a remocao total dos ions da

solucdo a partir do compartimento diluido através da Equacdo (04) [15].

As densidades de corrente aplicadas nos ensaios em planta piloto foram definidas
empregando valores das curvas corrente-potencial. Estas curvas foram obtidas com o
emprego da mesma sistematica de trabalho usada nos ensaios de bancada, ou seja, através
de incrementos de corrente a cada 2 minutos, com intervalos de 3 minutos em que nao
houve aplicacdo de corrente para a estabilizacdo do sistema e da medida da diferenca de
potencial entre os dois eletrodos (fios de platina) dispostos um de cada lado nas superficies
das membranas cationicas e anidnicas no compartimento central. A Figura 21 mostra,

esquematicamente, a disposi¢do dos fios de platina inseridos nas membranas.

Figura 21 - Esquema da disposi¢édo dos fios de platina no sistema piloto.
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De acordo com os ensaios em bancada, a execucdo dos ensaios de eletrodiélise em
planta piloto foi realizada com a aplicacdo de trés diferentes densidades de corrente,
correspondendo a valores abaixo e acima da densidade de corrente limite. Os experimentos
foram realizados até que as solucdes apresentassem condutividade menor do que a da agua
de abastecimento local (=200 puS/cm) [106].

Os procedimentos experimentais empregados em bancada foram reproduzidos em
planta piloto para os ensaios de ED e CVC. Assim, o sistema foi estabilizado durante uma
hora. Em seguida, 0 mesmo permaneceu em equilibrio, com as bombas desligadas, por
periodo de 24 horas. Em etapa posterior, trocaram-se as solucdes dos respectivos
compartimentos [108], religaram-se as bombas e o sistema foi submetido, por

aproximadamente uma hora, ao fluxo de 100 L/h para a estabilizacéo final.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Cronopotenciometria - Solugdo A
Nas Figuras 22 e 23 podem ser observadas as curvas cronopotenciométricas obtidas

para a membrana catidnica e anidnica, respectivamente, utilizando a Solugédo A composta

por 1% da composic¢do do banho de zinco acido.
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Figura 22 - Cronopotenciogramas - Membrana catiénica - Solugdo A. Corrente inicial 1 mA.
Incrementos de corrente 1 mA.
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Figura 23 - Cronopotenciogramas - Membrana anionica - Solugdo A. Corrente inicial 1 mA.
Incrementos de corrente 1 mA.

Dois comportamentos podem ser identificados conforme os incrementos nas
densidades de corrente: 0 primeiro, para valores de densidade de corrente inferiores a 2,8
mA/cm?, onde o potencial permanece constante durante a aplicagéo do pulso de corrente, e
o segundo, para valores de densidade de corrente superiores a 2,8 mA/cm? onde o
aumento do potencial é observado durante a aplicacdo do pulso de corrente, que pode ter
sido uma consequéncia do aumento da resisténcia da interface membrana / solugéo, devido
a diminuicdo de ions no compartimento diluido, demonstrando que o valor da densidade de
corrente limite (i;m) foi excedido. Quando o sistema foi submetido a densidades de
corrente  superiores a 4,4 mA/cm? foram verificadas flutuagdes nas curvas
cronopotentiométricas para ambas as membranas. Essas oscilagdes podem estar
relacionadas ao mecanismo de eletroconvecgdo, quando ocorre um aumento do fluxo de
espécies idnicas do seio da solugdo para a superficie da membrana [20, 96]. Para a
membrana cationica, concomitantemente com as oscilagbes, foi possivel observar um
aumento no potencial, possivelmente devido a precipitacdo de espécies insoluveis de zinco
na superficie da membrana, observada no final dos experimentos e resultante do

mecanismo de dissociacdo da agua [92, 110].
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Em conformidade com o diagrama de distribuicdo das espécies (Figura 24), os
principais fons presentes na solucéo inicial pH (5.6) foram Zn?*, CI" e K*. Se o valor do pH
da solugdo aumentar, devido & dissociacdo da agua (em fons H* e OH") na interface da
membrana/solucdo, podem ser formadas espécies de zinco insollveis passiveis de

ocasionar precipitacdo na superficie da membrana catiénica.

IlLog Conc.

Figura 24 - Diagrama de distribuicao de espécies para a Solucdo A empregando o
programa Hydra-Medusa [111].

Os resultados dos ensaios cronopotenciométricos indicam que em processos de ED
com i > i;m pode ocorrer um maior transporte de ions por mecanismos de eletroconveccgéo
observados nas duas membranas. Por outro lado, a possibilidade de precipitacdo de
compostos de zinco na membrana catidnica podera reduzir a eficiéncia do processo. Os

ensaios subsequentes de ED deverdo avaliar estes fendbmenos.
5.2 Eletrodialise (ED) - Sistema de Bancada - Tratamento da Solugdo A

Na Figura 25 podem ser observadas as curvas corrente-potencial para a Solugédo A
(Zinco 0,24 g-L™, Cloreto 1,21 g-L™, Potassio 1,05 g-L™ e H3BO3 0,25 g-L™). As curvas

obtidas apresentaram trés regides definidas, comprovando o comportamento relatado na

literatura [14, 63, 73].
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Figura 25 - Curvas corrente-potencial (CVC) em Sistema de Bancada - Solugdo A:
MC = Membrana Cationica e MA = Membrana Anibnica.

Os valores da densidade de corrente limite (i;im) observados nas curvas corrente-
potencial foram de 7,2 mA/cm? (115 mA) para a membrana catiénica e 10,4 mA/cm? (167
mA) para a membrana aniénica. O valor da densidade de corrente limite demonstra o inicio
do fendmeno de polarizagdo por concentragdo, deste modo, nos sistemas convencionais de
ED recomenda-se a utilizagdo de aproximadamente 70 a 80% do valor da densidade de

corrente limite encontrado [53].

A densidade de corrente limite, definida pelas intersecbes das tangentes
correspondentes a primeira e a segunda regido da curva corrente-potencial, foi menor na
membrana catiénica do que na membrana anibnica, indicando que o sistema esta limitado
pela membrana catidnica e, portanto, as densidades de corrente para 0s ensaios de ED

foram escolhidas em relacéo a esta curva [112].

As densidades de corrente aplicadas nos ensaios de ED em bancada empregando a
Solugdo A correspondem as trés regides caracteristicas da curva corrente-potencial da
membrana catiénica e encontram-se expostas na Tabela 03. A Solucdo E foi empregada

nos demais compartimentos da célula.
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Tabela 03 - Densidades de corrente aplicadas nos ensaios de ED em sistema de bancada

(Solugédo A).
Ensaio Corrente aplicada | Densidade de corrente
(mA) (mA/cm?)
ED (1° Regido) 80 (70% da ijim) 5,0
ED (2° Regido) 145 (126% da ijim) 9,1
ED (3% Regido) 190 (165% da ijim) 11,9

Com base nos resultados obtidos nas curvas corrente-potencial, os ensaios de
eletrodialise foram realizados com a aplicacdo das densidades de corrente de 5,0, 9,1 e 11,9
mA/cm? correspondentes as trés regides da CVC, até que uma condutividade de solucéo

tdo baixa como a da dgua de abastecimento local fosse encontrada (=200 pS/cm) [106].

Com a aplicagdo de uma densidade de corrente de 5,0 mA/cm?, correspondente a
70% da densidade de corrente limite - uma condicéo classica de operacao de eletrodialise -
com 360 minutos de ensaio a solucdo alcangou a condutividade de 196 puS/cm. O mesmo
valor foi alcangado em 210 minutos com a aplicacdo da densidade de corrente de 9,1
mA/cm? (26% > iim) € com 11,9 mA/cm? (65% > iim). A condutividade inicial da solugdo
foi de 3300 pS/cm.

As Figuras 26, 27 e 28 exibem a extracdo percentual para os ions de zinco, cloreto e
potassio empregando as densidades de corrente 5,0, 9,1 e 11,9 mA/cm?. As trés densidades
de corrente avaliadas apresentaram extracdo percentual superior a 98% para todos os
componentes no final dos experimentos, permitindo a reutilizacdo da solu¢do como agua

de lavagem.
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Figura 26 - Extracdes percentuais durante a ED em sistema de bancada -
Solucdo A (5,0 mA/cm?).
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Figura 27 - ExtragOes percentuais durante a ED em sistema de bancada -
Solucéo A (9,1 mA/cm?).
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Figura 28 - ExtragOes percentuais durante a ED em sistema de bancada -
Solucéo A (11,9 mA/cm?).

A empresa SurTec do Brasil Ltda. recomenda a utilizacdo de trés lavagens na
execucao do processo de zincagem eletrolitica &cida, com o emprego de agua da rede de
distribuicdo. A referida empresa relata ainda, que o pH encontrado na primeira agua de
lavagem é proximo ao pH do banho (5,2 a 5,8) e o da terceira, via de regra, encontra-se

préximo ao valor neutro (7,0) [107].

Com a aplicacdo da densidade de corrente de 5,0 mA/cm? durante 360 minutos no
sistema de eletrodialise, o pH da solucdo diminuiu de 5,57 para 4,41. Através do emprego
de 9,1 e 11,9 mA/cm? durante 210 minutos o pH atingiu os valores de 4,02 e 4,32,
respectivamente. Para a reutilizacdo da solucdo serd necessaria a correcao do pH, que pode
ser realizada pela adicdo de solugdo de hidroxido de sédio ou de potassio.
Alternativamente, pode-se aumentar o pH da solucdo com a adicdo da agua de

abastecimento que € encontrada no Brasil na faixa de pH 6,0 a 9,5 [34, 113].

As Figuras 29, 30 e 31 apresentam as eficiéncias de corrente para os ions de zinco,
cloreto e potéssio com a aplicacdo das densidades de corrente 5,0, 9,1 e 11,9 mA/cm?. Foi
verificado que para todas as densidades de corrente aplicadas a eficiéncia da corrente
diminuiu durante o tempo de ensaio. Com o emprego da densidade de corrente 5,0 mA/cm?

ocorreu queda brusca na eficiéncia da corrente dos ions cloreto e potéassio apds 300
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minutos de experimento. Esta queda ocorreu apds 180 minutos com a aplicacdo de 9,1
mA/cm?. Tendo ocorrido, também, ap6s 120 minutos com a aplicacio de 11,9 mA/cm?.

No caso especifico do ion zinco obteve-se uma eficiéncia de corrente menor e um
consumo de energia maior no sistema. A menor quantidade de um elemento em solucdo ira

ocasionar reducao na eficiéncia da corrente e aumento do consumo energético [95].
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Figura 29 - Eficiéncia da corrente em relacdo ao tempo de ensaio ED em sistema de
bancada - Solugdo A (5,0 mA/cm?).
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Figura 30 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em sistema de
bancada - Solugdo A (9,1 mA/cm?).
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Figura 31 - Eficiéncia da corrente em relagdo ao tempo de ensaio ED em sistema de
bancada - Solucdo A (11,9 mA/cm?).

As Figuras 32, 33 e 34 exibem o0s consumos de energia para os ions de zinco,
cloreto e potassio com a aplicagdo das densidades de corrente 5,0, 9,1 e 11,9 mA/cm>.
Conforme a Figura 32, ocorreu aumento brusco no consumo de energia ap6s 240 minutos
de eletrodialise com a aplicacdo da densidade de corrente 5,0 mA/cm?. O mesmo
comportamento foi verificado ap6s 120 minutos de ensaio com a aplicacdo de 9,1 e 11,9

mA/cm?, de acordo com as Figuras 33 e 34, respectivamente.
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Figura 32 - Consumo energético durante ensaio ED em sistema de bancada -
Solucéo A (5,0 mA/cm?).
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Figura 33 - Consumo energético durante ensaio ED em sistema de bancada -
Solucéo A (9,1 mA/cm?).
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Figura 34 - Consumo enérgico durante o ensaio ED em sistema de bancada -
Solugdo A (11,9 mA/cm?).

A eficiéncia da corrente e a extracdo percentual calculadas para cada um dos
elementos em estudo, antes da queda brusca da eficiéncia do sistema, conforme detalhado

em 3.3.1 AplicacOes e paréametros da eletrodiélise, estdo expostas na Tabela 04.
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Tabela 04 - Eficiéncia da corrente e extracdo percentual em funcéo das densidades de
corrente aplicadas em sistema de bancada - Solugéo A.

i (mA/cm?) | T (min) Ec (%) Ep (%)
Zn Cl K Zn Cl K
5,0 300 134 | 770 | 651 | 903 | 894 | 875
9,1 180 163 | 702 | 650 | 890 | 922 | 939
11,9 120 148 | 802 | 657 | 69,7 | 780 | 787

O consumo de energia e a extracdo percentual calculados para cada um dos
elementos em estudo, quando da reducdo dos ions no compartimento diluido, antes do

aumento brusco do consumo de energia do sistema, encontram-se expostos na Tabela 05.

Tabela 05 - Consumo de energia e extracdo percentual em funcao das densidades de
corrente aplicadas em sistema de bancada - Solucgéo A.

. 2 : Ce (kWhlkg) Ep (%)

H(mAJem®) | T (min) = Cl K Zn Cl K
5,0 240 | 755 | 150 | 168 | 768 | 726 | 698
9,1 120 | 1048 | 197 | 221 | 627 | 671 | 656
11,9 120 | 1909 | 321 | 356 | 697 | 780 | 787

Comparando os resultados obtidos para as trés condigdes de densidade de corrente,
pode-se observar que quando se aplicou densidades de corrente superiores a limite (9,1 e
11,9 mA/cm?) obteve-se uma taxa de remocdo de fons mais rapida, em comparacdo a
densidade de corrente abaixo da densidade de corrente limite (5,0 mA/cm?) e pequena
variacdo na eficiéncia da corrente (Tabela 04). O transporte de ions em valores de
densidade de corrente acima da densidade de corrente limite ocorre, possivelmente, através
do fendbmeno de eletroconvecgdo (mecanismo de transferéncia de massa) [47]. No entanto,
a utilizagdo desses valores de densidade de corrente resultou em maiores consumos de

energia (Tabela 05).

Nos experimentos de eletrodialise, diferentemente do que foi observado nos ensaios
de cronopotenciometria, ndo foi observada a precipitacdo de espécies insollveis na
membrana catidnica. Essa diferenca esta associada ao fato de que os ensaios foram
desenvolvidos com diferentes condigdes hidrodindmicas e de geometria da célula.

Enquanto os experimentos de eletrodidlise foram realizados em células de cinco
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compartimentos com circulacdo das solucdes, a cronopotenciometria foi desenvolvida em

uma célula de trés compartimentos sem agitacéo da solugdo [112].

A precipitacdo de espécies insollveis nas membranas catidnicas em contato com
solugbes contendo metais resulta da mudanca no valor do pH na interface
membrana/solugdo em razdo da dissociacdo da agua. N&o tendo sido observada
precipitacdo, a dissociacdo da agua na membrana catidnica ndo foi evidente. Isso
caracteriza que a geometria da célula e as condicGes hidrodindmicas exercem um papel
importante no mecanismo de transferéncia de massa e no desempenho da eletrodialise. A
diminuicdo do valor de pH da solucdo do compartimento diluido ocorrida nos
experimentos leva a considerar a dissocia¢do da agua na interface da membrana anidnica
com a solucao, pois, quando da dissociacdo da agua, os ions OH" sdo transportados através

da membrana anibnica, ocasionando uma diminuic¢éo no valor do pH [112].

As trés condicdes de densidade de corrente podem ser aplicadas na eletrodialise
empregando solucio de zinco 4cido com a composicdo de Zinco 0,24 g-L™, Cloreto 1,21
g-L?, Potassio 1,05 g-L™ e H3BO3 0,25 g-L™, uma vez que espécies insolliveis ndo sio
formadas nas superficies das membranas. No entanto, a aplicacdo de densidade de corrente
acima da densidade de corrente limite resultou em consumo de energia maior (custos de
energia) do que em condic¢des abaixo da densidade de corrente limite. Por outro lado, os
custos das membranas podem ser reduzidos com a aplicacdo de densidades de corrente
acima da densidade de corrente limite, uma vez que ¢é obtida remocéo de ions mais rapida
com essas condicdes de trabalho e, consequentemente, sdo necessarias menores areas de
membrana. A remocdo mais rdpida dos ions ocasiona menores tempos de uso dos

equipamentos, especialmente se forem utilizados em processos continuos [79].
As Figuras 35, 36 e 37 apresentam, respectivamente, o consumo de energia para 0s

fons de zinco, cloreto e potdssio em fungdo da taxa de desmineralizagdo para as trés

condigdes de densidade de corrente.
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Figura 35 - Consumo de energia para os ions de Zn e taxa de desmineralizacao -
Solucédo A.
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Figura 36 - Consumo de energia para o ion CI e taxa de desmineralizagéo -
Solucéo A.
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Figura 37 - Consumo de energia para o ion K* e taxa de desmineralizac3o -
Solucédo A.

Foi observado que para as trés condigdes de densidade de corrente o consumo de
energia aumentou de forma brusca, apdés a taxa de desmineralizacdo alcancar
aproximadamente o valor de 60%. Na aplicacdo de densidades de corrente superiores a
densidade de corrente limite, nas quais os ensaios foram realizados em 210 minutos,
obteve-se economia de tempo de trabalho e uso de equipamentos na ordem de 42%. Os
ensaios efetuados com o emprego da densidade de corrente no valor de 5,0 mA/cm? (70%

de i;im) demandaram 360 minutos.

A partir dos resultados obtidos, pode ser apresentada uma proposta para a
reutilizacfo da 4gua de lavagem (Zinco 0,24 g-L*, Cloreto 1,21 g-L™, Potéssio 1,05 g-L™,
HsBO3 0,25 g-L™) de uma linha de galvanoplastia de zinco, empregando o processo de
eletrodialise com a aplicacdo de densidades de corrente acima da densidade de corrente
limite, como apresentado na Figura 38. A ED pode ser realizada de modo continuo até
atingir a taxa de desmineralizacdo de cerca de 60%. Este valor pode variar na dependéncia
da concentracéo inicial da solucdo. Os ajustes do pH e da condutividade da solugdo devem

ser realizados por meio da adi¢do de produtos quimicos (acidos ou bases).
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Figura 38 - Proposta para reutilizagdo da agua de lavagem da linha de galvanoplastia de
zinco, usando o processo de eletrodilise com a aplicacdo de densidades de corrente
superiores a limite.

5.3 Eletrodialise (ED) - Sistema Piloto de ED (T1-1624)
5.3.1 Tratamento da Solugéo A

A Figura 39 apresenta as curvas corrente-potencial obtidas utilizando a planta
piloto Tecnoimpianti T1-1624 com o emprego de membranas catiénica e anidnica para a

realizacdo dos ensaios de eletrodilise com a Solucéo A (Zinco 0,24 g-L™*, Cloreto 1,21
g-L™, Potéssio 1,05 g-L™* e HsBO3 0,25 g-L™).
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Figura 39 - Curvas corrente-potencial (CVC) em Planta Piloto de ED - Solugéo A:
MC = Membrana Catidnica e MA = Membrana Anibnica.

Assim como no sistema de bancada foi possivel identificar no sistema piloto de ED
as trés regides tipicas das curvas corrente-potencial, de acordo com a Figura 39. O valor da
densidade de corrente limite foi de 5,8 mA/cm? (1 A) obtido com o emprego da membrana
catidnica. Conforme a Tabela 06 observam-se as densidades de corrente utilizadas nos
ensaios de eletrodialise para o tratamento da Solucdo A. A Solucdo E foi empregada nos

demais compartimentos do sistema.

Tabela 06 - Densidades de corrente aplicadas nos ensaios de ED em planta piloto

(Solucédo A).
Ensaio Corrente aplicada | Densidade de corrente
(A) (mA/cm?)
ED (1° Regido) 0,7 (70% de ijim) 4,0
ED (2° Regido) 1,26 (126% de ijim) 7,3
ED (3% Regido) 1,65 (165% de ijim) 9,6

Com base nos resultados obtidos nas curvas corrente-potencial, os ensaios de
eletrodidlise em sistema piloto foram realizados com a aplicagdo das densidades de
corrente de 4,0, 7,3 e 9,6 mA/cm? correspondentes as trés regides da CVC, até que uma
condutividade de solugdo como a da agua de abastecimento local fosse encontrada (=200
uS/cm) [106].
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Com a aplicagdo de uma densidade de corrente de 4,0 mA/cm?, correspondente a
70% da densidade de corrente limite, com 45 minutos de ensaio a solugdo alcancou a
condutividade de 172 pS/cm. O mesmo valor foi alcancado em 25 minutos com a
aplicacdo da densidade de corrente de 7,3 mA/cm? (26% > ijim) € com 9,6 mA/cm? (65% >

Iim). A condutividade inicial da solugédo foi de 3500 uS/cm.

As Figuras 40, 41 e 42 exibem a extracdo percentual para os ions de zinco, cloreto e
potassio empregando as densidades de corrente 4,0, 7,3 e 9,6 mA/cm?. As trés densidades
de corrente avaliadas apresentaram extracdo percentual superior a 98% para todos os
componentes no final dos experimentos, permitindo a reutilizacdo da solu¢do como agua
de lavagem. Assim como nos ensaios de bancada, os valores da extracdo percentual em

planta piloto foram superiores a 98%, entretanto, com menores tempos de experimento.
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Figura 40 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo A (4,0 mA/cm?).
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Figura 41 - ExtracOes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo A (7,3 mA/cm?).
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Figura 42 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo A (9,6 mA/cm?).

Com a aplicagdo da densidade de corrente de 4,0 mA/cm? durante 45 minutos no
sistema piloto de eletrodialise 0 pH da solucdo diminuiu de 5,72 para 3,96. Através do
emprego de 7,3 e 9,6 mA/cm? durante 25 minutos os valores de pH variaram de 5,87 e 5,69
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para 4,12 e 3,94, respectivamente. Assim como no sistema de bancada, para a reutilizagéo
da solucdo serd necessaria a corre¢do do pH, que pode ser realizada pela adicdo da 4gua de
abastecimento ou alternativamente, pode-se aumentar o pH pela adi¢cdo de solucdo de
hidroxido de sodio ou de potassio [34, 79, 113].

As Figuras 43, 44 e 45 apresentam as eficiéncias de corrente para os ions de zinco,
cloreto e potassio com a aplicacéo das densidades de corrente 4,0, 7,3 e 9,6 mA/cm?. Foi
verificado que para todas as densidades de corrente aplicadas a eficiéncia da corrente
diminuiu durante o tempo de ensaio. Com o emprego da densidade de corrente 4,0 mA/cm?
ocorreu queda brusca na eficiéncia da corrente ap6és 40 minutos de experimento. Esta
queda ocorreu apds 20 minutos com a aplicagdo de 7,3 mA/cm?. Tendo ocorrido, também,
ap6s 15 minutos com a aplicagdo de 9,6 mA/cm?. O mesmo comportamento de queda
brusca na eficiéncia de corrente ocorreu nos ensaios em sistema de bancada, entretanto,

com diferentes intensidades e tempos.
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Figura 43 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo A (4,0 mA/cm?).

61



Ec (%)
100 L = -
95
90
85
80
75
70
65

—+—Zinco
€0 —aCloreto
55
50 Potassio
45
40
35
30
25
20 ’\’\’\‘\

15
10
5
0 t (min)

0 5 10 15 20 25

Figura 44 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucdo A (7,3 mA/cm?).
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Figura 45 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo A (9,6 mA/cm?).

As Figuras 46, 47 e 48 exibem os consumos de energia para os ions de zinco,
cloreto e potassio com a aplicacdo das densidades de corrente 4,0, 7,3 e 9,6 mA/cm?.
Conforme a Figura 46 ocorreu aumento brusco no consumo de energia apds 30 minutos de
eletrodidlise com a aplicagdo da densidade de corrente 4,0 mA/cm?. O mesmo

comportamento foi verificado com a aplicacéo de 7,3 e 9,6 mA/cm? apés 20 e 15 minutos
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de ensaio, de acordo com as Figuras 47 e 48, respectivamente. O aumento brusco no
consumo de energia foi também observado nos experimentos em sistema de bancada,

entretanto, com diferentes consumos de energia e tempos.
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Figura 46 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo A (4,0 mA/cm?).
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Figura 47 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solugdo A (7,3 mA/cm?).
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Figura 48 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo A (9,6 mA/cm?).

A eficiéncia da corrente e a extracdo percentual calculadas para cada um dos
elementos em estudo, antes da queda brusca de eficiéncia do sistema, estdo expostas na
Tabela 07.

Tabela 07 - Eficiéncia da corrente e extracdo percentual em funcdo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucédo A.

. 2 . Ec (%) Ep (%)

H(mAJem?) | T (min) = Cl K Zn Cl K
4,0 40 205 | 939 | 751 | 905 | 894 | 90,1
73 20 209 | 981 | 795 | 837 | 82,6 | 854
9,6 15 188 | 900 | 743 | 700 | 776 | 752

O consumo de energia e a extracdo percentual calculados para cada um dos
elementos em estudo, antes do aumento brusco de consumo de energia do sistema,

encontram-se expostos na Tabela 08.

Tabela 08 - Consumo de energia e extragdo percentual em funcdo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucéo A.

_ ) . Ce (kwWhlkg) Ep (%)

i (mA/cm?) | T (min) 7 Cl K 7n C K
4,0 30 9,0 1,8 2,0 66,8 67,3 68,5
7,3 20 41,7 8,2 9,2 83,7 82,6 85,4
9,6 15 50,1 9,6 10,5 70,0 77,6 75,2
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De acordo com a Tabela 07 (sistema piloto) e a Tabela 04 (sistema de bancada), os
resultados obtidos para a eficiéncia da corrente e extragdo percentual apresentaram
resultados semelhantes. A Tabela 08 (sistema piloto) em comparacdo com a Tabela 05
(sistema de bancada), apresentou valores de consumo de energia menores para extracoes
percentuais similares, possivelmente pela maior area das membranas disponiveis para o

transporte de ions no sistema piloto.

Assim como nos ensaios de bancada, comparando os resultados obtidos para as trés
condigdes de densidade de corrente, pode-se observar que quando se aplicou densidades de
corrente superiores a limite (7,3 e 9,6 mA/cm?) obteve-se uma taxa de remocéo de fons
mais rapida, em comparacdo a densidade de corrente abaixo da densidade de corrente
limite (4,0 mA/cm?) e pequena variagéo na eficiéncia da corrente (Tabela 07). O transporte
de ions em valores de densidade de corrente acima da densidade de corrente limite ocorre,
possivelmente, atraveés do fendmeno de eletroconveccdo [47]. No entanto, a utilizacdo
desses valores de densidade de corrente resultou em maiores consumos de energia (Tabela
08).

As Figuras 49, 50 e 51 apresentam, respectivamente, 0 consumo de energia para 0s
fons de zinco, cloreto e potassio em funcdo da taxa de desmineralizacdo para as trés

condicdes de densidade de corrente.
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Figura 49 - Consumo de energia para 0s ions de Zn e taxa de desmineralizacao -
Solucédo A.
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Figura 50 - Consumo de energia para o ion CI” e taxa de desmineralizagdo -
Solucédo A.
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Figura 51 - Consumo de energia para o ion K™ e taxa de desmineralizacéo -
Solucédo A.

Td (%)

Foi observado que para as trés condigdes de densidade de corrente o consumo de
energia aumentou consideravelmente, ap0s a taxa de desmineralizacdo alcangar
aproximadamente o valor de 70%. Na aplicagdo de densidades de corrente superiores a
densidade de corrente limite, nas quais 0s ensaios foram realizados em 25 minutos, obteve-

se economia de tempo de trabalho e uso de equipamentos na ordem de 42%. Os ensaios
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efetuados com o emprego da densidade de corrente no valor de 4,0 mA/cm? (70% de ijim)

demandaram 45 minutos.

Assim como nos experimentos em bancada, em etapa posterior a realizacdo dos
ensaios em planta piloto foi efetuada inspecdo visual nas membranas [100]. N&o houve
formacéo de precipitados nas mesmas empregando a Solugao A.

5.3.2 Tratamento da Solucéo B

A Figura 52 apresenta as curvas corrente-potencial obtidas utilizando a planta
piloto Tecnoimpianti TI-1624 com o emprego de membranas catiénica e anidnica para a
realizagdo dos ensaios de eletrodialise com a Solugdo B (Zinco 2,6 g- L™, Cloreto 5,1 g-L™
e Potéssio 3,4 g-L™). Esta solugdo se constituiu na 4gua de lavagem do primeiro tanque
apos o banho de zincagem eletrolitica &cida, cedida por empresa da area.
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Figura 52 - Curvas corrente-potencial (CVC) em Planta Piloto de ED - Solugéo B:
MC = Membrana Catidnica e MA = Membrana Anibnica.

Através do grafico da Figura 52 foi possivel verificar as trés regifes da curva
corrente-potencial e que o valor da densidade de corrente limite do sistema foi de 15,1
mA/cm? (2,6 A) obtido com a membrana catiénica. Pode-se observar que este valor é

maior que o obtido para a Solugdo A (Figura 39, pagina 58). Isso se deve a maior
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concentracdo e condutividade da Solucdo B em relacdo a Solugdo A. Via de regra, quanto
maior a concentracao de ions e a condutividade em uma solu¢do, maior sera o valor da ijim
em um sistema de eletrodiélise. De acordo com a Tabela 09 observam-se as densidades de
corrente aplicadas nos ensaios de ED para o tratamento da Solucdo B. A Solucéo F foi
empregada nos demais compartimentos do sistema. Em razdo da maior condutividade da
Solucdo B, foi empregada a Solugdo F no lugar da Solucdo E, que foi utilizada nos

experimentos com a Solucéo A que possuiam menor condutividade.

Tabela 09 - Densidades de corrente aplicadas nos ensaios de ED em planta piloto

(Solucéo B).
Ensaio Corrente aplicada | Densidade de corrente
(A) (mA/cm?)
ED (1° Regido) 1,82 (70% de ijim) 10.6
ED (2° Regido) 3,27 (126% de ijim) 19,0
ED (3% Regido) 4,29 (165% de ijim) 24,9

Com base nos resultados obtidos nas curvas corrente-potencial, os ensaios de
eletrodialise foram realizados com a aplicacdo das densidades de corrente de 10,6, 19,0 e
24,9 mA/cm? correspondentes s trés regides da CVC, até que uma condutividade de

solucdo como a da dgua de abastecimento local fosse encontrada (=200 uS/cm) [106].

Com a aplicacdo de uma densidade de corrente de 10,6 mA/cm?, correspondente a
70% da densidade de corrente limite, com 100 minutos de ensaio a solucdo alcangou a
condutividade de 134 uS/cm. Valores de condutividade de mesma ordem foram alcancados
em 70 minutos com a aplicacdo de densidades de corrente de 19,0 mA/cm? (26% > ijim) €
em 60 minutos com a aplicagdo de 24,9 mA/cm? (65% > ijim). Todos os valores de
condutividade obtidos foram menores que o da agua da rede de abastecimento local. A

condutividade inicial da solugéo foi de 12950 uS/cm.

As Figuras 53, 54 e 55 exibem a extracdo percentual para os ions de zinco, cloreto e
potassio empregando as densidades de corrente 10,6, 19,0 e 24,9 mA/cm?. As trés
densidades de corrente avaliadas apresentaram extracdo percentual superior a 99% para

todos os componentes no final dos experimentos, permitindo a reutilizagdo desta dgua de
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lavagem apds o tratamento por ED nos processos de zincagem eletrolitica &cida, da mesma

forma que o observado anteriormente para a Solucéo A.
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Figura 53 - ExtracOes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo B (10,6 mA/cm?).
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Figura 54 - ExtracOes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo B (19,0 mA/cm?).

69



Ep (%)
100

——7Zinco
—=—Cloreto

Potassio

t (min)
0 10 20 30 40 50

Figura 55 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo B (24,9 mA/cm?).

Com a aplicacdo da densidade de corrente de 10,6 mA/cm? durante 100 minutos no
sistema piloto de eletrodialise o pH da solu¢do diminuiu de 6,47 para 3,72. Através do
emprego de 19,0 mA/cm? durante 70 minutos e 24,9 mA/cm? durante 60 minutos, 0s
valores de pH variaram de 6,42 e 6,49 para 3,78 e 3,85, respectivamente. Assim como para
a Solucdo A, para a reutilizacdo da dgua de lavagem tratada serd necessaria a correcao do
pH, que pode ser alternativamente realizada pela adi¢do da agua da rede de abastecimento
local [34, 79, 113].

A Solucdo B apresentou igual comportamento que a Solucdo A conforme as
Figuras 56, 57 e 58 para as eficiéncias de corrente para os ions de zinco, cloreto e potassio
com a aplicagdo das densidades de corrente 10,6, 19,0 e 24,9 mA/cm?. Foi verificado que
para todas as densidades de corrente aplicadas a eficiéncia da corrente diminuiu durante o
tempo de ensaio. Com o emprego da densidade de corrente 10,6 mA/cm? ocorreu queda
brusca na eficiéncia da corrente apds 70 minutos de experimento. Esta queda ocorreu ap6s
50 minutos com a aplicacdo de 19,0 mA/cm? Tendo ocorrido, também, apés 30 minutos
com a aplicagdo de 24,9 mA/cm?.
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Figura 56 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo B (10,6 mA/cm?).
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Figura 57 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo B (19,0 mA/cm?).
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Figura 58 - Eficiéncia da corrente em relacdo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo B (24,9 mA/cm?).

As Figuras 59, 60 e 61 exibem o0s consumos de energia para os ions de zinco,
cloreto e potéssio com a aplicacdo das densidades de corrente 10,6, 19,0 e 24,9 mA/cm?.
Conforme a Figura 59 ocorreu aumento brusco no consumo de energia ap6s 70 minutos de
eletrodidlise com a aplicacdo da densidade de corrente 10,6 mA/cm® O mesmo
comportamento foi verificado com a aplicacdo de 19,0 e 24,9 mA/cm? apés 50 e 30

minutos de ensaio, de acordo com as Figuras 60 e 61, respectivamente.
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Figura 59 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo B (10,6 mA/cm?).
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Figura 60 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo B (19,0 mA/cm?).
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Figura 61 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucdo B (24,9 mA/cm?).

A eficiéncia da corrente e a extracdo percentual calculadas para cada um dos
elementos em estudo, antes da queda brusca de eficiéncia do sistema, estdo expostas na
Tabela 10.
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Tabela 10 - Eficiéncia da corrente e extracdo percentual em funcéo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solugéo B.

. ) . Ec (%) Ep (%)

I (mA/cm?) | T (min) Zn Ci K Zn C K
10,6 70 44,5 84,8 48,6 82,2 78,9 83,1
19,0 50 37,3 67,3 39,7 86,7 85,1 86,5
24,9 30 39,9 72,7 43,6 70,6 66,8 71,2

O consumo de energia e a extracdo percentual calculados para cada um dos
elementos em estudo, antes do aumento brusco de consumo de energia do sistema,

encontram-se expostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Consumo de energia e extragdo percentual em funcdo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucéo B.

. 2 : Ce (kWhlkg) Ep (%)

H(mAJem®) | T (min) = Cl K Zn Cl K
10,6 70 80 | 39 | 61 | 822 | 789 | 831
19,0 50 151 | 7.7 | 11,8 | 867 | 851 | 865
24.9 30 110 | 56 | 84 | 706 | 668 | 712

Assim como para a Solucdo A, comparando os resultados obtidos para as trés
condicdes de densidade de corrente, pode-se observar que quando se aplicou densidades de
corrente superiores & limite (19,0 e 24,9 mA/cm?) obteve-se uma taxa de remocdo de fons
mais rapida, em comparacdo a densidade de corrente abaixo da densidade de corrente
limite (10,6 mA/cm?) e alguma variagdo na eficiéncia da corrente (Tabela 10). O transporte
de ions em valores de densidade de corrente acima da densidade de corrente limite ocorre,
possivelmente, através do fendmeno de eletroconveccdo [47]. No entanto, a utilizagéo
desses valores de densidade de corrente resultou em maiores consumos de energia (Tabela
11).

As Figuras 62, 63 e 64 apresentam, respectivamente, o consumo de energia para 0s

fons de zinco, cloreto e potdssio em fungdo da taxa de desmineralizagdo para as trés

condigdes de densidade de corrente.
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Figura 62 - Consumo de energia para 0s ions de Zn e taxa de desmineralizacao -
Solucdo B.
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Figura 63 - Consumo de energia para o ion CI" e taxa de desmineralizacao —
Solucdo B.
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Figura 64 - Consumo de energia para o jon K* e taxa de desmineralizac&o -
Solucéo B.

Foi observado que para as trés condigdes de densidade de corrente o consumo de
energia aumentou significativamente, apds a taxa de desmineralizacdo alcancar
aproximadamente o valor de 70%. Na aplicacdo de densidades de corrente superiores a
densidade de corrente limite, nas quais os ensaios foram realizados em 70 minutos (19,0
mA/cm?) e 60 minutos (24,9 mA/cm?), obteve-se economia de tempo de trabalho e uso de
equipamentos na ordem de 30 e 40%, respectivamente. Os ensaios efetuados com o
emprego da densidade de corrente no valor de 10,6 mA/cm? (70% de ijim) demandaram 100

minutos.

Em etapa posterior a realizacdo dos experimentos empregando a Solucdo B foi
efetuada a inspecdo visual nas membranas catidnicas e anidnicas [100]. Diferente ao
observado para a Solugcdo A, quando da aplicacdo de densidade de corrente de 24,9
mA/cm? (165% de ijm) foi verificada a formagdo de precipitados no lado do concentrado
de todas as membranas anidnicas, conforme Figura 65, limitando o uso da ED nestas

condigdes de densidade de corrente.
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(a) (b)
Figura 65 - Membranas cati6nica (a) e anionica (b) apds ensaio aplicando 24,9
mA/cm? com a Solugéo B.

Os ensaios de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X apresentaram a
predominancia de zinco no precipitado formado nas membranas anibnicas. O precipitado
formado, possivelmente Zns(OH)gCl,, deve ser resultado da interagdo entre os ions OH’
(produto da dissocia¢do da &gua) e os ions ZnCls (acumulados no lado concentrado da
membrana). Conforme F. Aouad e colaboradores, deve-se considerar que 0 zinco
transportado na forma de complexo i6nico ZnCls” normalmente segue o fluxo do cétodo
para o anodo [114, 115]. Para sua limpeza e remocdo foram realizados enxagues e
imersdes em agua destilada concomitantes com limpeza mecéanica da superficie das

mesmas [45].
5.3.3 Tratamento da Solucéo C

A Figura 66 apresenta as curvas corrente-potencial obtidas utilizando a planta
piloto Tecnoimpianti TI1-1624 com o emprego de membranas catidnica e anidnica para a
realizacdo dos ensaios de eletrodialise com a Solucdo C (Zinco 2,62 g-L™, Cloreto 5,93
g-L?, Potéssio 3,40 g-L™* e H3BO3 2,27 g-L™). Esta solugdo, isenta de aditivos, simula agua

de lavagem real do primeiro tanque apds o banho de zincagem eletrolitica acida.
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Figura 66 - Curvas corrente-potencial (CVC) em Planta Piloto de ED - Solugéo C:
MC = Membrana Catidnica e MA = Membrana Anidnica.

Através do grafico da Figura 66 foi possivel verificar que as curvas abrangeram as
trés regides da curva corrente-potencial e que o valor da densidade de corrente limite do
sistema foi de 16,3 mA/cm? (2,8 A) obtido com a membrana catidnica. De acordo com a
Tabela 12 observam-se as densidades de corrente aplicadas nos ensaios de eletrodialise
para o tratamento da Solucdo C. A Solucdo F foi empregada nos demais compartimentos

do sistema.

Tabela 12 - Densidades de corrente aplicadas nos ensaios de ED em planta piloto

(Solucéo C).
Ensaio Corrente aplicada | Densidade de corrente
(A) (mA/cm?)
ED (1% Regido) 1,96 (70% de ijim) 11,4
ED (2° Regido) 3,53 (126% de ijim) 20,5
ED (3% Regido) 4,62 (165% de ijim) 26,8

Com base nos resultados obtidos nas curvas corrente-potencial, os ensaios de
eletrodidlise em sistema piloto foram realizados com a aplicagdo das densidades de
corrente de 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm? correspondentes as trés regides da CVC, até que uma
condutividade de solugdo como a da agua de abastecimento local fosse encontrada (=200
uS/cm) [106].
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Com a aplicacdo de uma densidade de corrente de 11,4 mA/cm?, correspondente a
70% da densidade de corrente limite, com 90 minutos de ensaio a solugdo alcancou a
condutividade de 132 pS/cm. Valores de condutividade de mesma ordem foram alcancados
em 50 minutos com a aplicacdo da densidade de corrente de 20,5 mA/cm? (26% > ijm) €

com 26,8 mA/cm? (65% > ijim). A condutividade inicial da solucdo foi de 12370 pS/cm.

As Figuras 67, 68 e 69 exibem a extracdo percentual para os ions de zinco, cloreto e
potassio empregando as densidades de corrente 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm?® Assim como
para o efluente real (Solucdo B), as trés densidades de corrente avaliadas apresentaram
extracdo percentual superior a 99% para todos os componentes no final dos experimentos,
permitindo a reutilizacdo da solucdo como agua de lavagem. Nos ensaios em sistema de
bancada (Solucdo A) assim como nos experimentos em sistema piloto de ED (Solugdes A,

B e C) foram verificadas extragOes percentuais superiores a 98%.
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Figura 67 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solugdo C (11,4 mA/cm?).
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Figura 68 - ExtracOes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo C (20,5 mA/cm?).
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Figura 69 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo C (26,8 mA/cm?).

Com a aplicacdo da densidade de corrente de 11,4 mA/cm? durante 90 minutos no
sistema piloto de eletrodialise o pH da solucdo diminuiu de 6,07 para 4,11. Através do
emprego de 20,5 e 26,8 mA/cm? durante 50 minutos os valores de pH variaram de 6,19 e
6,14 para 4,06 e 3,98, respectivamente.
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As Figuras 70, 71 e 72 apresentam as eficiéncias de corrente para os ions de zinco,
cloreto e potéssio com a aplicacdo das densidades de corrente 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm?.
Com o emprego da densidade de corrente 11,4 mA/cm? ocorreu queda brusca na eficiéncia
da corrente apds 70 minutos de experimento. Esta queda ocorreu apos 40 minutos com a
aplicacdo de 20,5 mA/cm?. Tendo ocorrido, também, apdés 30 minutos com a aplicacdo de
26,8 mA/cm?®. O mesmo comportamento de queda brusca na eficiéncia de corrente ocorreu
nos ensaios em sistema de bancada empregando a Solucdo A e em planta piloto com as

Solucdes A, B e C, entretanto, com diferentes intensidades e tempos.

Ec (%)

100
95
90
85
80
75
ég ——7Zinco
60 —a—Cloreto
55
50
45

40
35
30
25
20
15
10

5

0

Potassio

0 10 20 30 40 50 60 70 8o ogot(min

Figura 70 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo C (11,4 mA/cm?).
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Figura 71 - Eficiéncia da corrente em relacdo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo C (20,5 mA/cm?).
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Figura 72 - Eficiéncia da corrente em relagdo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucdo C (26,8 mA/cm?).
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As Figuras 73, 74 e 75 exibem os consumos de energia para os ions de zinco,
cloreto e potéssio com a aplicagdo das densidades de corrente 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm?.
Conforme a Figura 73 ocorreu aumento brusco no consumo de energia apds 70 minutos de

eletrodilise com a aplicacdo da densidade de corrente 11,4 mA/cm® O mesmo
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comportamento foi verificado com a aplicacio de 20,5 e 26,8 mA/cm? apds 30 minutos de
ensaio, de acordo com as Figuras 74 e 75, respectivamente.
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Figura 73 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo C (11,4 mA/cm?).

Ce (kWh/kg)
110

100
90
80

70 ——/inco
60 —=—Cloreto

Potassio
50

40
30

20
10
0 = .
0 10 20 30 40 50

Figura 74 - Consumo energetico durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo C (20,5 mA/cm?).
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Figura 75 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo C (26,8 mA/cm?).

A eficiéncia da corrente e a extracdo percentual calculadas para cada um dos
elementos em estudo, antes da queda brusca de eficiéncia do sistema, estdo expostas na
Tabela 13.

Tabela 13 - Eficiéncia da corrente e extracdo percentual em funcéo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucéo C.

i (mA/cm?) | T (min) Ec (%) Ep (%)
Zn Cl K Zn Cl K
11,4 70 376 | 97,1 | 498 | 803 | 792 | 828
20,5 40 363 | 984 | 50,1 | 862 | 823 | 842
26,8 30 350 | 857 | 430 | 771 | 714 | 694

O consumo de energia e a extracdo percentual calculados para cada um dos
elementos em estudo, antes do aumento brusco de consumo de energia do sistema,

encontram-se expostos na Tabela 14.

Tabela 14 - Consumo de energia e extragdo percentual em funcdo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucédo C.

. ) . Ce (kWh/kg) Ep (%)

H(mAfeme) | T (min) = Cl K Zn Cl K
114 70 134 | 48 | 84 | 803 | 792 | 828
20,5 30 181 | 68 | 11,6 | 660 | 615 | 636
26,8 30 | 297 | 11,2 | 203 | 771 | 714 | 69,4

84



Assim como para o efluente real (Solugéo B), comparando os resultados obtidos
para as trés condicGes de densidade de corrente, pode-se observar que quando se aplicou
densidades de corrente superiores & limite (20,5 e 26,8 mA/cm?) obteve-se uma taxa de
remocao de ions mais rapida, em comparacdo a densidade de corrente abaixo da densidade
de corrente limite (11,4 mA/cm?) e alguma variacdo na eficiéncia da corrente (Tabela 13).
O transporte de ions em valores de densidade de corrente acima da densidade de corrente
limite ocorre, possivelmente, através do fendbmeno de eletroconveccgdo [47]. A utilizacdo
desses valores de densidade de corrente resultou em maiores consumos de energia (Tabela
14).

As Figuras 76, 77 e 78 apresentam, respectivamente, 0 consumo de energia para 0s
ions de zinco, cloreto e potassio em funcdo da taxa de desmineralizacdo para as trés

condicdes de densidade de corrente.
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Figura 76 - Consumo de energia para 0s ions de Zn e taxa de desmineralizacao -
Solucéo C.
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Figura 77 - Consumo de energia para o ion CI" e taxa de desmineralizacao -

Solucéo C.
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Figura 78 - Consumo de energia para o fon K" e taxa de desmineralizacéo -
Solucéo C.

Como para o efluente real (Solucéo B) foi observado que para as trés condi¢des de
densidade de corrente o consumo de energia aumentou de forma brusca, apés a taxa de
desmineralizag&do alcangar aproximadamente o valor de 70%. Na aplicagdo de densidades

de corrente superiores a densidade de corrente limite, nas quais 0s ensaios foram realizados
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em 50 minutos, obteve-se economia de tempo e equipamentos na ordem de 44%. Os
ensaios efetuados com o emprego da densidade de corrente no valor de 11,4 mA/cm? (70%

de i;jm) demandaram 90 minutos.

Em etapa posterior a realizacdo dos experimentos empregando a Solu¢do C foi
efetuada a inspecdo visual nas membranas catibnicas e anibnicas [100]. Quando da
aplicacdo da densidade de corrente de 26,8 mA/cm® (165% de iym) foi verificada a
formacdo de precipitados nas membranas cationicas (lado diluido) e anibnicas (lado
concentrado), conforme Figura 79, limitando o uso da ED nestas condi¢des de densidade

de corrente.

(@) (b)

Figura 79 - Membranas catiénica (a) e aniénica (b) apds ensaio aplicando 26,8
mA/cm? com a Solugéo C.

Os ensaios de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X apresentaram a
predominancia de zinco no precipitado formado em ambas as membranas. O precipitado
formado na membrana anidnica, possivelmente Zns(OH)gCl,, deve ser resultado da
interacdo entre os ions OH" (produto da dissociagdo da agua) e os ions ZnCls™ (acumulados
no lado concentrado da membrana), conforme ja discutido anteriormente (5.3.2
Tratamento da Solucdo B, pagina 78). O precipitado formado na membrana catibnica,
possivelmente Zn(OH), [69], deve ser resultado da reacdo entre os ions OH" (produto da
dissociacdo da 4gua) e os fons Zn®* (disponiveis no lado diluido da membrana) [49, 110].

Para a limpeza das membranas e remocéao dos precipitados foram realizados enxagues e
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imersdes em agua destilada concomitantes com limpeza mecénica da superficie das

mesmas [45].
5.3.4 Tratamento da Solucéo D

A Figura 80 apresenta as curvas corrente-potencial obtidas utilizando a planta
piloto Tecnoimpianti TI-1624 com o emprego de membranas catiénica e anidnica para a
realizacdo dos ensaios de eletrodialise com a Solucéo D (Zinco 2,62 g-L™?, Cloreto 5,93
g-L?, Potassio 3,40 g-L™*, HsBOs; 2,27 g-L*, Nivelador SurTec® 2,73 ml-L* e
Abrilhantador SurTec® 0,10 ml-L™). Esta solucdo contendo aditivos, simula 4gua de lavagem

do primeiro tanque ap6s o banho de zincagem eletrolitica acida.
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Figura 80 - Curvas corrente-potencial (CVC) em Planta Piloto de ED - Solugéo D:
MC = Membrana Catidnica e MA = Membrana Anibnica.

Quando do emprego da Solucdo D (Solucdo C + aditivos) foi possivel identificar
nos ensaios realizados em planta piloto, as trés regides tipicas das curvas corrente-
potencial (Figura 80). O valor da densidade de corrente limite obtido foi de 16,3 mA/cm?
(2,8 A), com o emprego de membrana catidnica, coincidindo com o anteriormente
encontrado em 5.3.3 Tratamento da Solucdo C em planta piloto para a solugdo sem
aditivo. De acordo com a Tabela 15 observam-se as densidades de corrente utilizadas nos
ensaios de eletrodialise para o tratamento da Solugdo D. A Solucéo F foi empregada nos
demais compartimentos do sistema.
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Tabela 15 - Densidades de corrente aplicadas nos ensaios de ED em planta piloto

(Solucgéo D).
Ensaio Corrente aplicada | Densidade de corrente
(A) (mA/cm?)
ED (1° Regido) 1,96 (70% de ijim) 11,4
ED (2° Regido) 3,53 (126% de ijim) 20,5
ED (3% Regido) 4,62 (165% de ijim) 26,8

Com base nos resultados obtidos nas curvas corrente-potencial, 0s ensaios de
eletrodialise em sistema piloto foram realizados com a aplicacdo das densidades de
corrente de 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm? correspondentes as trés regides da CVC, até que uma
condutividade de solu¢do como a da agua de abastecimento local fosse encontrada (=200
puS/cm) [106]. As mesmas densidades de corrente foram empregadas para o tratamento das
Solugdes C e D.

Com a aplicagdo de uma densidade de corrente de 11,4 mA/cm?, correspondente a
70% da densidade de corrente limite, com 90 minutos de ensaio a solugdo alcancou a
condutividade de 138 puS/cm. O mesmo valor foi alcangado em 50 minutos com a
aplicacdo da densidade de corrente de 20,5 mA/cm? (26% > ijin) € com 26,8 mA/cm? (65%

> ijim). A condutividade inicial da solucédo foi de 12130 puS/cm.

As Figuras 81, 82 e 83 exibem a extracdo percentual para os ions de zinco, cloreto e
potassio empregando as densidades de corrente 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm® As trés
densidades de corrente avaliadas apresentaram extracdo percentual superior a 99% para
todos os componentes no final dos experimentos, permitindo a reutilizacdo da solugéo
como agua de lavagem. Os ensaios em planta piloto com o emprego da Solucdo D
contendo aditivos e o0s ensaios com a Solucdo C apresentaram valores de extracdo

percentual superiores a 99% e mesmos tempos de experimento.
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Figura 81 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Soluco D (11,4 mA/cm?).
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Figura 82 - Extragdes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solugdo D (20,5 mA/cm?).
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Figura 83 - ExtracOes percentuais durante a ED em planta piloto -
Solucéo D (26,8 mA/cm?).

Com a aplicagdo da densidade de corrente de 11,4 mA/cm? durante 90 minutos no
sistema piloto de eletrodialise o pH da solucdo diminuiu de 5,92 para 4,08. Através do
emprego de 20,5 e 26,8 mA/cm? durante 50 minutos os valores de pH variaram de 6,05 e
5,97 para 3,91 e 3,86, respectivamente. Assim como para a Solugdo C (sem aditivos), para
a reutilizacdo da solucdo serd necessaria a corre¢do do pH, que pode ser realizada pela

adicdo da agua de abastecimento [34, 79, 113].

As Figuras 84, 85 e 86 apresentam as eficiéncias de corrente para 0s ions de zinco,
cloreto e potéssio com a aplicacdo das densidades de corrente 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm?. Foi
verificado que para todas as densidades de corrente aplicadas a eficiéncia da corrente diminuiu
durante o tempo de ensaio. Com 0 emprego da densidade de corrente 11,4 mA/cm? ocorreu
queda brusca na eficiéncia da corrente ap6s 70 minutos de experimento. Esta queda ocorreu
ap6s 40 minutos com a aplicacdo de 20,5 mA/cm?. Tendo ocorrido, também, ap6s 30 minutos
com a aplicacdo de 26,8 mA/cm?. A queda brusca da eficiéncia da corrente no sistema ocorreu

no mesmo periodo de tempo para os ensaios realizados com as Solucdes C e D.
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Figura 84 - Eficiéncia da corrente em relacdo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo D (11,4 mA/cm?).
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Figura 85 - Eficiéncia da corrente em relacéo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo D (20,5 mA/cm?).
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Figura 86 - Eficiéncia da corrente em relacdo ao tempo de ensaio ED em planta piloto -
Solucéo D (26,8 mA/cm?).

As Figuras 87, 88 e 89 exibem os consumos de energia para os ions de zinco, cloreto e
potéassio com a aplicacdo das densidades de corrente 11,4, 20,5 e 26,8 mA/cm? Conforme a
Figura 87 ocorreu aumento brusco no consumo de energia apds 70 minutos de eletrodialise
com a aplicacdo da densidade de corrente 11,4 mA/cm?. O mesmo comportamento foi
verificado com a aplicacéo de 20,5 e 26,8 mA/cm? ap6s 30 minutos de ensaio, de acordo com
as Figuras 88 e 89, respectivamente. O aumento brusco no consumo de energia do sistema
ocorreu no mesmo periodo de tempo para os ensaios realizados com as Solucdes C e D.
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Figura 87 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Soluco D (11,4 mA/cm?).
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Figura 88 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solugéo D (20,5 mA/cm?).

Ce (kWh/kg)
200
190
180
170
160
150
140
130 ——7inco
120
1;2 Potassio
90
80
70
60

50
40
30
20
10
(min)

0

—a—Cloreto

Figura 89 - Consumo energético durante ensaio ED em planta piloto -
Solucéo D (26,8 mA/cm?).

A eficiéncia da corrente e a extracdo percentual calculadas para cada um dos
elementos em estudo, antes da queda brusca de eficiéncia do sistema, estdo expostas na
Tabela 16.

94



Tabela 16 - Eficiéncia da corrente e extracdo percentual em funcéo das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucéo D.

i (mA/cm?) | T (min) Ec (%) Ep (%)
Zn Cl K Zn Cl K
11,4 70 384 | 987 | 50,3 | 81,0 | 841 | 794
20,5 40 369 | 96,7 | 492 | 869 | 825 | 86,6
26,8 30 346 | 875 | 42,7 | 772 | 72,0 | 70,2

O consumo de energia e a extracdo percentual calculados para cada um dos
elementos em estudo, antes do aumento brusco de consumo de energia do sistema,

encontram-se expostos na Tabela 17.

Tabela 17 - Consumo de energia e extragdo percentual em funcao das densidades de
corrente aplicadas em planta piloto - Solucéo D.

. 2 : Ce (kWhlkg) Ep (%)

H(mAJem®) | T (min) = Cl K Zn Cl K
11,4 70 163 | 59 | 104 | 810 | 841 | 794
20,5 30 199 | 7.6 | 131 | 666 | 618 | 660
26,8 30 | 31,9 | 11,6 | 21,7 | 77.2 | 720 | 702

Como para a Solugdo C (sem aditivos), comparando os resultados obtidos para as
trés condicdes de densidade de corrente, pode-se observar que quando se aplicou
densidades de corrente superiores & limite (20,5 e 26,8 mA/cm?) obteve-se uma taxa de
remocao de ions mais rapida, em comparacdo a densidade de corrente abaixo da densidade
de corrente limite (11,4 mA/cm?) e alguma variacdo na eficiéncia da corrente (Tabela 16).
O transporte de ions em valores de densidade de corrente acima da densidade de corrente
limite ocorre, possivelmente, através do fendbmeno de eletroconveccgédo [47]. A utilizagdo
desses valores de densidade de corrente resultou em maiores consumos de energia (Tabela
17).

As Figuras 90, 91 e 92 apresentam, respectivamente, o consumo de energia para 0s
fons de zinco, cloreto e potdssio em fungdo da taxa de desmineralizagdo para as trés

condigdes de densidade de corrente.
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Figura 90 - Consumo de energia para os ions de Zn e taxa de desmineralizacao -

Solucédo D.
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Figura 91 - Consumo de energia para o ion CI" e taxa de desmineralizacao —
Solucéo D.
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Figura 92 - Consumo de energia para o jon K* e taxa de desmineralizac&o -
Solucédo D.

Assim como para a Solucdo C, foi observado que para as trés condicdes de
densidade de corrente 0o consumo de energia aumentou consideravelmente, apés a taxa de
desmineralizacdo alcancar aproximadamente o valor de 70%. Na aplicacdo de densidades
de corrente superiores a densidade de corrente limite, nas quais os ensaios foram realizados
em 50 minutos, obteve-se economia de tempo e equipamentos na ordem de 44%. Os
ensaios efetuados com o emprego da densidade de corrente no valor de 11,4 mA/cm? (70%

de i;m) demandaram 90 minutos.

Em etapa posterior a realizacdo dos experimentos empregando a Solugdo D foi
efetuada a inspecdo visual nas membranas catidnicas e anibnicas [100]. Quando da
aplicacdo da densidade de corrente de 26,8 mA/cm? (165% de iim) foi verificada a
formacdo de precipitados nas membranas cationicas (lado diluido) e anidnicas (lado
concentrado), conforme Figura 93, limitando o uso da ED nestas condi¢bes de densidade

de corrente.
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(a) (b)
Figura 93 - Membranas catiénica (a) e aniénica (b) apds ensaio aplicando 26,8
mA/cm? com a Solugdo D.

Assim como para a Solugdo C (sem aditivos), os ensaios de Espectrometria por
Fluorescéncia de Raios X apresentaram a predominancia de zinco no precipitado formado
em ambas as membranas, conforme abordado anteriormente (5.3.3 Tratamento da Solugao
C, pagina 88). Para a limpeza das membranas e remocdo dos precipitados foram realizados
enxagues e imersdes em agua destilada concomitantes com limpeza mecanica da superficie

das mesmas [45].

Avaliando-se e comparando-se os resultados dos ensaios realizados na planta de
ED, com efluente real e suas simulagdes, observa-se que com a utilizagdo de densidades de
corrente superiores a limite (126% de ijn), ndo foi observada precipitacdo sobre as
membranas ion-seletivas, independente da concentracdo das solucBes. As densidades de
corrente utilizadas nesta regido apresentaram elevada transferéncia de ions e um menor
consumo de energia do que na aplicacdo de densidades de corrente 165% de ijim.

Ja nos experimentos realizados em densidades de corrente 165% de ijm para o
efluente real e para as solucBes concentradas (Solugdo B, C e D) foi verificada a
precipitacdo. A eletrodialise reversa (EDR) pode ser apontada como uma alternativa para

minimizar essa precipitacdo sobre as membranas [95].

98



Nos experimentos efetuados em planta piloto 0 consumo de energia aumentou apos
a taxa de desmineralizacdo alcancar, aproximadamente, o valor de 70%, tanto para o
tratamento do efluente real, quanto de suas simulagdes. Para ndo ocorrer aumento brusco

no consumo de energia deve ser mantida a taxa de desmineralizacao no valor referido.

Estes resultados confirmam a proposta apresentada na Figura 38 da pégina 57 para
o caso de solucdes diluidas (Zinco 0,24 g-L™, Cloreto 1,21 g-L™*, Potéssio 1,05 g-L" e
HsBO; 0,25 g-L™), também para solucdes mais concentradas (Zinco 2,60 g- L™, Cloreto
5,10 g-L™* e Potassio 3,40 g-L™). Os resultados indicam que se pode propor a reutilizacéo
da agua de lavagem de uma linha de galvanoplastia de zinco, empregando o processo de
eletrodialise com a aplicacdo de densidades de corrente 126% de ijim. A ED pode ser
realizada de modo continuo até atingir a taxa de desmineralizacdo de cerca de 70%. Os
ajustes do pH e da condutividade da solugéo devem ser realizados por meio da adi¢éo de
produtos quimicos (&cidos ou bases).

5.4 Transporte de aditivos no sistema de eletrodialise

A deteccdo da presenca de aditivos organicos nos diferentes compartimentos da
planta piloto nos ensaios de eletrodilise foi avaliada, qualitativamente, por meio de
Espectrometria de Absorcdo Molecular efetuada com Espectrofotdmetro T80 da marca PG

Instruments.

A analise destes compostos nos compartimentos diluido e concentrado foi realizada
com as solugdes empregadas nos ensaios de eletrodidlise em sistema piloto de acordo com
4.1.2 Solugdes. Foram utilizadas a solugdo real dos processos de zincagem eletrolitica
acida - Solucdo (B) - e as solucdes sintéticas (C) e (D) apresentando variacGes da
composicao devido a presenca dos aditivos.

O grafico da Figura 94 apresenta os espectros correspondentes as solugdes (C) e
(D), com e sem a presencga de aditivos organicos, bem como, do compartimento diluido
empregando a Solucéo (D), apos a realizacdo dos ensaios de ED, aplicando densidades de

corrente nas trés regides das curvas corrente-potencial - R1, R2 e R3.
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Figura 94 - Espectros das solu¢fes com aditivos no compartimento diluido.

No gréfico da Figura 94 foi verificado que os espectros das solu¢des com aditivos
apresentam bandas de absorbancia entre 210 e 250 nm (Nivelador) e 250 e 340 nm
(Abrilhantador). Isto é confirmado pelo espectro da Solucdo (C) sem aditivos. Ao final dos
ensaios foi observado que os aditivos organicos presentes na Solucdo (D) permaneceram

no compartimento diluido na regido entre 250 a 340 nm (Abrilhantador).

O gréfico da Figura 95 apresenta as solugdes (C) e (D), com e sem a presenca de
aditivos orgéanicos, bem como a presenca dos aditivos no compartimento concentrado
empregando a Solucédo (D), ap6s a realizagdo dos ensaios de ED, aplicando densidades de

corrente nas trés regides das curvas corrente-potencial - R1, R2 e R3.
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Figura 95 - Espectros das solugdes com aditivos no compartimento concentrado.

No grafico da Figura 95 foi observado que os aditivos organicos foram
transportados do compartimento diluido para o concentrado na forma de composto
organico em bandas de absorbéncia entre 260 e 300 nm.

O grafico da Figura 96 apresenta solugcbes (C) e (D) com variacdo dos aditivos

organicos, bem como a presenca dos aditivos nos compartimentos diluido e concentrado

empregando a Solucédo (B) antes e ap0s a realizacdo dos ensaios de ED.

101



=]
53]

[E=]

Solucdo (C) sem Aditivos

Solucdo (C) com Nivelador

Solucdo (C) com Abrilhantador

----- Solucdo (D) com Aditivos

Solucdo (B)
Solucdo (B) - C. Diluido Find
1
= = = Solucdo (B) - C. Concentrado Fina

[y
[r=)
[=]
25}
!
=]
[}
[f=)
=]
i
I
[=]
Lia
[re)
=1

Figura 96 - Espectros da solucdo real nos compartimentos diluido e concentrado.

No grafico da Figura 96 foi verificado que o espectro do efluente inicial - Solucdo
B - apresenta bandas de absorbancia entre 210 e 250 nm (possivelmente Nivelador). Os
aditivos permaneceram no compartimento diluido em regifes entre 250 a 340 nm
(possivelmente Abrilhantador) e foram transportados para 0 compartimento concentrado na

forma composto organico em bandas de absorbancia entre 260 e 300 nm.
Nas analises realizadas por Espectrometria de Absor¢do Molecular foi verificado

gue ocorreu o transporte dos aditivos organicos nos ensaios de eletrodialise. Isto indica a

vantagem da aplicacdo deste método, também, para a recuperacao dos aditivos.
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6. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido envolveu experimentos de cronopotenciometria, curvas
corrente-potencial e eletrodialise, com o objetivo de avaliar a aplicabilidade da técnica de
eletrodialise na recuperacdo de aguas de lavagem usadas no processo de zincagem é&cida
sob diferentes densidades de corrente, empregando solucdes reais e sintéticas, contendo ou

ndo aditivos, com diferentes concentrac6es de zinco.

- Os resultados obtidos permitem concluir que a eletrodiélise (ED) é uma técnica
util para a remocédo de ions das aguas de lavagem no processo de zincagem eletrolitica
acida. Foram removidas concentracGes superiores a 98% dos ions de zinco, cloreto e
potassio presentes nas solucGes de trabalho. Estas ao final dos experimentos apresentaram

condutividade inferior & da 4gua de abastecimento local (200 puS/cm).

- O desempenho da ED foi diretamente influenciado pela densidade de corrente
aplicada. Quando foram aplicados valores de densidade de corrente superiores a densidade
de corrente limite, os tempos de eletrodialise foram 30 - 44% inferiores aos realizados com
0 emprego de valores abaixo da densidade de corrente limite, demonstrando que a
economia de tempo é obtida no uso dos equipamentos concomitante a uma maior taxa de
extracdo de ions. O uso dessas densidades de corrente permite, também, reduzir a area das
membranas, resultando em investimentos menores. Por outro lado, a aplicacdo de um valor

de densidade de corrente inferior ao limite resulta em menor consumo de energia.

- O desempenho da eletrodidlise também foi diretamente influenciado pela
concentracdo da solucdo. Quando a solugdo mais diluida foi empregada - Solucéo A (Zinco
0,24 g-L, Cloreto 1,21 g-L™, Potassio 1,05 g-L™ e H3BO; 0,25 g-L™) - ndo foram
observadas visualmente precipitacdes sobre as membranas em nenhuma das condicdes de
densidade de corrente avaliadas (70% de ilim, 126% de ilim e 165% de ilim). Nas solucdes
mais concentradas foi empregada massa do zinco (expressa em g-L™) 10 vezes maior do
que na Solucdo A. Nestas solucdes foi observada a precipitacdo de zinco sobre a superficie
das membranas anidnicas e/ou catidnicas, quando a ED foi conduzida a 165% de ilim,
limitando o uso dessa condicdo de densidade de corrente no tratamento destas solugdes

mais concentradas.
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- Os ensaios realizados na presenga e na auséncia de aditivos com solugdes sintéticas
simulando &guas de lavagem nos processos de zincagem eletrolitica acida permitiram
observar que estes produtos ndo modificaram os valores de corrente limite, extracao
percentual, consumo energético, taxa de desmineralizacdo e tempos de ensaio. Os ensaios
mostraram, ainda, que os aditivos foram transportados do compartimento diluido para o
concentrado, indicando também a vantagem da aplicacdo da eletrodialise para a

recuperacao de aditivos.

- Os estudos proporcionaram a viabilidade da recuperagdo do efluente com o uso de
valores de densidades de corrente acima da densidade de corrente limite. Esta utilizacéo
possibilita a reducdo dos tempos de eletrodialise, bem como, favorece a remoc¢do de taxas
elevadas de contaminantes. Isto proporciona a reducdo dos custos operacionais e a
colaboragcdo a sustentabilidade em razdo da reutilizagdo das &guas de lavagem e
recuperacdo dos produtos quimicos empregados, além de evitar o descarte de material

contaminado junto ao meio ambiente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Efetuar ensaios de cronopotenciometria com as aguas de lavagem do processo industrial e

solugdes sintéticas variando a composicao dos aditivos organicos.

- Desenvolver a técnica de eletrodialise reversa (EDR) no processo de zincagem eletrolitica

acida com o objetivo de minimizar a precipitagcdo sobre as membranas.

- Realizar os ensaios de eletrodialise nos quais ao final dos experimentos seja efetuada a
troca de solucdes apenas no compartimento diluido, mantendo as solugdes dos demais
compartimentos. Ao final dos ensaios analisar a taxa de transferéncia dos ions e a

qualidade do efluente tratado.

- Levantamento dos custos operacionais para o tratamento das aguas de lavagem do

processo de zincagem eletrolitica acida em empresas da area.
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