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RESUMO

A poluicdo e contaminacdo dos recursos hidricos por residuos de processos
produtivos € um problema mundial que surgiu a partir da Revolu¢do Industrial, mas apenas
nas ultimas décadas a preocupagao com a destina¢do dos efluentes contaminados comecou a
ser uma preocupacdo devido a escassez de recursos naturais como, por exemplo, da agua.
Alguns processos podem ser utilizados no tratamento de efluentes como, por exemplo, a
eletrodidlise, que é uma técnica de separa¢do por membranas idnicas, ou seja, que possuem
cargas em sua matriz, e tem sido considerada por muitos como uma das mais promissoras
tecnologias limpas. Nesta técnica, os fons que ndo conseguem ser retidos pelas membranas
catiOnicas ou aniOnicas sdo transportados da alimentacdo (solucdo diluida) para a solucdo
concentrada por influéncia da corrente elétrica gerada por uma fonte através de uma diferenca
de potencial. A grande vantagem desse método € tratar grandes volumes de efluentes gerando
como residuo final um pequeno volume de solu¢ido contaminada com grandes concentracdes
de ions toxicos. Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a eletrodidlise no tratamento
de efluentes sintéticos provenientes de curtumes, os quais sao contaminados com cromo (VI)
na forma do ion Cr207'2. Para tanto, as concentragOes inicias de cromo hexavalente foram
determinadas a partir de um estudo prévio em biorreator anaerébio, sendo adotado os valores
de 10, 65 e 100 mg/L e o eletrdlito empregado foi uma soluciao de Na,SO4 0,25 M. Avaliou-se
a densidade de corrente limite da eletrodidlise, a vazdo 6tima de operagdo do sistema, a
eficiéncia da eletrodidlise com e sem aplicacdo de corrente elétrica, bem como o impacto da
saturacdo da solucdo concentrada no processo. Além disso, também foram estudadas
estimativas para a resisténcia do empilhamento e do rendimento columbiométrico. Os
melhores resultados forneceram como densidade de corrente limite 0,0005 A.cm, vazdo
otima de operacdao 20-60-60 L/h para eletrolito, alimentacdo e solucdo concentrada,
respectivamente. Foi possivel verificar que a eletrodidlise com aplicagdao de corrente € mais
eficiente do que na auséncia de corrente elétrica, tendo em média mais de 90% de extragdo
percentual de cromo hexavalente da solugdo diluida, pois a corrente elétrica atuou como um
agente de limpeza, removendo ions das membranas quando essas ja estavam saturadas, o que
permite que mais volume de efluente possa entrar na unidade para receber tratamento. Em
relacdo a solucdo concentrada, que no inicio do processo foi 4gua destilada, percebeu-se que a
maxima concentra¢io que essa pode ter de Cr (VI) foi aproximadamente 570 mg/L. de cromo
(VI), pois ap0s esse valor ndo foi mais possivel ter a remoc¢ao de fons da alimentacio mesmo
com as membranas limpas. A maior estimativa da resisténcia elétrica ao empilhamento
encontrada foi 2,1 Ohm.cm? e do rendimento columbiométrico 0,36. Por fim, sugere-se que a
eletrodidlise pode ser uma técnica promissora para tratamento de efluentes contaminados com
cromo, pois quando foi aplicada corrente elétrica foi possivel tratar 78 litros de efluentes,
gerando como residuo apenas 4 litros uma solucdo contaminada, ou seja, 5% do volume total
tratado. Existe ainda a possibilidade de recuperagdo do metal presente nesses 4 L de residuo
final, o qual poderia voltar para o processo produtivo.

Palavras-chave: Remocdo de Cr (VI), solucdo concentrada, solucdo diluida, densidade de
corrente limite, membranas ions seletivas, extracdo percentual.
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ABSTRACT

Pollution and contamination of water resources by productive processes is a global problem
that has emerged since the Industrial Revolution, but only in recent decades has the concern
about the disposal of contaminated effluents started to be a concern due to the scarcity of
natural resources such as, for example, water. Some processes can be used in the treatment of
effluents, such as electrodialysis, which is a separation technique by ionic membranes, that is,
that have loads in its matrix, and has been considered by many as one of the most promising
clean technologies. In this technique, ions that can not be retained by the cationic or anionic
membranes are transported from the feed (diluted solution) to the concentrated solution by the
influence of the electric current generated by a source with a potential difference. The big
advantage of this method is to treat large volumes of effluents generating as final residue a
small volume of solution contaminated with large concentrations of toxic ions. Thus,this work
aimed to evaluate the electrodialysis in treating of synthetic effluents from tanneries, which
are contaminated with chromium (VI) in the form of ion Cr207'2. To this end, the initial
concentrations of hexavalent chromium were determined from a previous study in anaerobic
bioreactor, using values of 10, 65 and 100 mg/L and the electrolyte used was a solution of
0.25 M Na,SOs. It evaluated the current density limit of electrodialysis, the optimal flow
system operation, the efficiency of the electrodialysis with and without the application of
electric current, as well as the impact of the saturation of the concentrated solution in the
process. In addition, estimates for stacking resistance and columbiometric yield were also
studied. The best results provided as a current density limit 0.0005 A.cm->, great flow
operating 20-60-60 L / h for electrolyte, feed and concentrated solution, respectively. It was
possible to verify that the electrodialysis with current application is more efficient than in the
absence of electric current, having more than 90% hexavalent chromium percentage
extraction of the diluted solution, since the electric current acted as a cleaning agent,
removing ions of the membranes when tthese were already saturated, which allows more
volume of wastewater that can enter the unit to receive treatment. Regarding the concentrated
solution, which early in the process was distilled water, it was noticed that the maximum
concentration that could have to Cr (VI) was approximately 570 mg/L. of chromium (VI),
because after this value was no longer possible to have ions removed from the feed even with
the membranes clean. The highest estimate of the electrical resistance to the stacking was 2.1
Ohm.cm? and the columbiometric yield 0.36. Finally, it is suggested that electrodialysis can
be a promising technique for the treatment of effluents contaminated with chromium, because
when electric current was applied it was possible to treat 78 liters of effluents, generating as a
residue only 4 liters a contaminated solution, that is, 5 % of total volume treated. There is also
the possibility of recovering the metal present in these 4 L of final residue, which could return
to the production process.

Keywords: Cr (VI) removal, concentrated solution, diluted solution, current density limit,
selective ion membranes, percent extraction.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Com o fendmeno da globalizacdo, tendo em vista as oportunidades e desafios a nivel
mundial que dela decorrem para a Industria Brasileira, o desenvolvimento sustentavel passou
a ser uma necessidade, contemplando suas dimensdes econdmica, ambiental e social. O
grande desafio € continuar evoluindo, mas preservando o miximo possivel o meio ambiente
de maneira que os residuos causadores da contaminagdo e polui¢do do ar, agua e solo sejam as
menores quantidades possiveis.

Sao notdrias as transformagdes pelas quais o planeta Terra estd passando devido,
principalmente, a utilizacdo desenfreada de seus recursos naturais, 0s quais muitos
acreditavam que seriam inesgotiveis. SituacOes de estiagem resultam em uma crise hidrica
que pode comprometer toda a economia mundial, pois pesquisas apontam que o homem pode
viver sem alimento sélido por mais de um més, mas sem 4gua sé podera viver cerca de dois
ou trés dias (BRUNI, 1994).

Em fung¢do da escassez de 4gua aumenta-se a necessidade de reutilizacdo da mesma.
As normas e leis ambientais cada vez mais rigidas impulsionam o desenvolvimento de
pesquisas que busquem como objetivo principal tratar residuos industriais para que oOS
mesmos possam ser reutilizados dentro do proprio processo ou, em ultimo caso, descartados
no meio ambiente de acordo com a legislacao ambiental.

Em relacdo aos principais tipos de contaminantes encontrados no meio ambiente, o
cromo consagrou-se como um dos metais estratégicos a partir do século XX, quando se tornou
crucial para a sobrevivéncia militar e desenvolvimento econdmico de todas as nagdes
industrializadas, tornando-se um dos mais importantes elementos da produ¢ao das modernas
ligas metélicas. Sua maior utilizacdo é na forma de uma liga com ferro para dar ao aco
propriedades combinadas de alta dureza, grande tenacidade e resisténcia ao ataque quimico,
sendo um dos principais constituintes do aco inoxiddvel. O cromo na forma metélica é
extremamente resistente a agentes corrosivos comuns, tendo grande uso como uma camada
protetora eletrodepositada sobre outros metais (NRIAGU, 1988).

A descoberta do metal cromo como curtente, ou seja, composto capaz de transformar

a pele animal em um produto imperecivel, o couro, € atribuido ao alemao Knapp em 1858,
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mas em escala industrial a introdu¢do no processo ocorreu somente em 1884, por Schultz. O
processo era executado em dois banhos: o primeiro com uma solucio 4acida de bicromato de
s6dio e o segundo com uma solucdo de tiossulfato de sédio para fazer a redu¢do do cromo.
Esse tipo de curtimento exige a redu¢do do cromo hexavalente (bicromato) a sais de cromo
trivalente (cloreto ou sulfato), uma vez que sé os sais de cromo trivalente t€ém poder curtente.

No Brasil, a maioria dos curtentes de cromo empregada € constituida de sulfato de
cromo com basicidade variando desde 33,3 % até 66,7 %. Segundo MOREIRA (2003) o principal
residuo gerado na etapa de curtimento trata-se do rejeito liquido contendo elevado teor de cromo,
principalmente nas suas formas hexavalente e trivalente.

A busca pelo desenvolvimento sustentdvel exige o uso de novas tecnologias,
conhecidas como tecnologias limpas, para minimizar a geracdo de residuos na fonte,
adaptando deste modo o comportamento das inddstrias ao dos ecossistemas naturais. Neste
aspecto, a eletrodialise surge com significativas vantagens sobre a maioria dos outros métodos
para tratamento de efluentes industriais, entre as quais estd a ndo precipitacdo de ions na
forma de hidroxidos metalicos, ndo gerando custos com transporte e deposi¢ao controlada de
residuos (GOMEZ, 1999). Além disso, nesse tipo de processo fons metélicos podem ser
recuperados diretamente para reuso sem transformacdes quimicas (RODRIGUES, 1999,
DALLA COSTA, 1998).

A eletrodidlise tem como principio remover ions de uma solu¢do (alimentagdo ou
diluida) para outra (concentrada), por meio do fluxo de ions através das membranas i0nicas.
Este transporte de massa idnico ocorre nos espagadores por onde fluem as solucdes e através
das membranas trocadoras de cations e anions. Esse processo é realizado com a aplicacdo de
corrente elétrica entre os eletrodos, o catodo e o dnodo, através de uma diferenca de potencial.

Logo, € possivel por meio da eletrodidlise tratar grandes volumes de efluentes
concentrando num pequeno volume de solu¢do os ions téxicos, sendo que esses apresentam
possibilidades de serem recuperados e voltar ao processo produtivo, principalmente se nao
ocorrer reducdo ou oxidacao deles durante a técnica.

Para o desenvolvimento deste trabalho, teve-se como objetivo geral avaliar o
desempenho da técnica da eletrodidlise na remog¢ao de cromo (VI) como pds-tratamento de
efluente sintético contaminado com cromo advindo de biorreator anaerdbio.

Os objetivos especificos foram:
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e Avaliar a ocorréncia de polarizagdao por concentracdo das membranas catiOnica e
anidnica para definir a densidade de corrente limite a ser utilizada no sistema de
eletrodidlise;

e Determinar a melhor vazao de operacao;

e Estudar a reducdo do cromo (VI) para cromo (III) dentro da unidade de
eletrodidlise;

e Verificar o efeito da corrente na extracdo percentual do cromo hexavalente da
alimentacao;

e Avaliar a saturacao da solucao concentrada na eficiéncia da eletrodialise (ED);

e Estimar o rendimento columbiométrico;

e Verificar a eficiéncia da limpeza das membranas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicao das aguas

A 4gua € o constituinte inorgdnico mais abundante na matéria viva: no homem, mais
de 60% do seu peso € constituido por dgua, e em certos animais aquaticos esta porcentagem
sobe para 98%. Segundo VON SPERLING (2005), do total de 4gua disponivel na Terra, 97%
esta na forma de agua do mar, 2,2% em geleiras e 0,8% na forma de agua doce, sendo que
dessa dltima 97% sdo aguas subterraneas e apenas 3% aguas superficiais, ou seja, de extracao
mais fécil. Esses valores ressaltam a importancia de preservar os recursos hidricos e de evitar,
principalmente, a contaminac@o dessa pequena parte que estd mais facilmente disponivel que
pode levar a contaminag¢do do lencol freatico.

A interferéncia do homem na natureza por meio da geragao de efluentes domésticos e
industriais contribui na introducdo de compostos na agua, o que afeta a sua qualidade. A
maior parte dos detritos organicos que sdo langados nos cursos de dgua, estudrios e sistemas
de agua costeiros € proveniente dos efluentes urbanos que sdo, maioritariamente, de natureza
organica e sujeitos a decomposi¢cdo bacteriana. Nesta categoria inclui-se uma grande
variedade de substincias proveniente de fontes diversas como esgotos urbanos; residuos
agricolas; efluentes de industrias quimicas e alimenticias. No entanto, estas mesmas fontes de
residuos organicos também lancam na rede de coleta de 4dguas residuais e, consequentemente,
nos cursos de agua, residuos inorganicos como, por exemplo, metais pesados e seus
derivados, os quais reduzem a capacidade auto depurativa da dgua diminuindo a quantidade

de oxigénio dissolvido (BRAILE E CAVALCANTI, 1993).

2.2 Metais pesados

O termo “metais toxicos” € aplicado para o grupo de metais e metaloides com
densidade atdmica superior a 6 g/cm3, sendo usualmente aplicado para elementos como o Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn (CARVALHO, 1981). Para HILLERT (1997) o termo “metal pesado”
refere-se a metais com potencial altamente téxico, como ciddmio, mercuirio, chumbo, bismuto

€ Cromao.
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A toxicidade de cada metal varia de acordo com a espécie quimica. Existe uma
classificacdo da toxicidade relativa dos metais mais comuns no meio ambiente, em ordem
decrescente de periculosidade tem-se Hg, Ag, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, As, Cr, Sn, Fe, Mn, Al, Be,
Li (GAUTO, 2005 apud SOUZA, 2005).

Segundo VOLESKY (1995) a deposicao de metais pesados no solo e em ambientes
aquaticos é um fendmeno crescente que estd intimamente relacionado aos processos
industriais, cuja producdo tem aumentado de forma significativa para atender a grande
demanda atualmente exigida. Fatores naturais, como a ocorréncia de enxurradas e erosdo de
mananciais, assim como atividades humanas (antropicas) como o lancamento de esgoto
doméstico e industrial sem tratamento adequado, também tem provocado um incremento no
conteido de metais pesados no ambiente, colocando em risco a saide humana (THORNTON,
1995).

Os elementos metalicos podem estar dispostos nos solos e nas aguas na forma
solubilizada, associados com elementos organicos na forma de complexos organometalicos, e
na forma de coloides e suspensdes, como precipitados. Quando a concentracido destes metais
pesados € lancada ao meio ambiente em maior nivel que os determinados pelos Orgaos
competentes, acarreta um processo de degradacdo dos recursos naturais, causando diversos

riscos a saide humana e aos seres vivos (HAYASHI, 2001).

2.3 Cromo

O cromo foi descoberto na Rissia em 1765 por P.S Pallas, mas o elemento foi
isolado somente em 1797, pelo quimico francés Louis Nicholas Vauquelin. O metal foi obtido
a partir do tratamento da crocoita (PbCrO4) com &cido cloridrico diluido, gerando 6xido
cromico (CrO3;) como residuo da reagdo. O CrO3; quando aquecido em presenca de carvao
(agente redutor) produziu o metal cromo (ARFSTEN et al., 1998).

A denominacdo cromo, do grego chroma (cor), € devido a variedade de cores de seus
complexos. Pode ser encontrado em nove estados de oxidagdo, variando de -2 até +6, mas
somente os estados trivalante e hexavalente sdo suficientemente estaveis para ocorrerem no
ambiente. A sua toxicidade vai depender do estado de oxidacdo em que é encontrado
(DERMOU et al., 2005). O cromo trivalente é o estado de oxidacdo mais estavel e consideravel
energia é requerida para oxidar ou reduzir essa espécie. E considerado um nutriente essencial para

humanos e animais, e desempenha papel importante no metabolismo da glicose, gorduras e
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proteinas (ATSDR, 2000; SILVA e PEDROZO, 2001). J4 o cromo hexavalente € tdxico,
carcinogénico e mutagénico tanto para animais e como para seres humanos (MATOS et al., 2008).

Dentre os principais compostos de cromo estdo o acido cromico (ou trioxido de
cromo (VI)), que € um composto cristalino encontrado em flocos ou em pd, de cor vermelha
escura e sem odor; o dicromato de sédio, que é um sdlido amarelo, sem cheiro; e o 6xido de
cromo (III), que aparece na forma cristais hexagonais, de coloracdo verde claro a verde escuro

(HSDB, 2000, STERN, 1982 apud SILVA e PEDROZO, 2001).
2.3.1 Toxicidade

A atividade de uma substincia depende diretamente de sua concentracdo no
organismo. O cromo esta entre 0os metais pesados mais amplamente distribuidos na superficie
da terra, podendo causar sérios danos em seres humanos, pois quando absorvidos sio
dificilmente eliminados (VIEIRA, 2007).

Todas as formas de cromo podem ser toxicas em altos niveis de concentracdo,
entretanto a hexavalente € mais toxica que a trivalente e a tetravalente. Os compostos de
cromo (VI) s@o mais soldveis em dgua que as formas III e IV, porque o ion Cr (VI) hidrolisa-
se rapidamente, de modo que somente as formas neutras ou anidnicas ocorrem em 4gua. Em
sistemas biologicos, o cromo hexavalente € muito mével, sendo por isso 0 mais importante
nos estudos ambientais, de contaminacao de alimento e de saide (DUBEY et al., 2001).

De acordo com COTTON e WILKINSON (1999), a elevada toxicidade do Cr (VI) é
atribuida a sua capacidade de livre difusdo através da membrana celular e a sua for¢ca como
agente oxidante. O Cr (VI) € reduzido a Cr (III) dentro da célula, tendo Cr (V) e Cr (IV) como
intermediarios da reacdo. Essa reducdo ocorre, provavelmente, pela reagdo com a fungao SH
de peptideos como a glutationa, formando o composto GS-CrO™. Os intermedidrios gerados
nessa reagdo podem coordenar com fosfatos de DNA, causando danos a essa molécula.

Segundo AWWA (1990) a intoxicacao por Cr (VI), assim como por outros metais,
baseia-se em dois mecanismos de acdo fundamentais. O primeiro mecanismo se refere a
formacdo de complexos entre os ions metédlicos e os grupos funcionais de muitas enzimas
(formagdo de quelatos), bloqueando assim as partes da enzima responsaveis por determinados
processos bioldgicos. O segundo mecanismo de acdo envolve as membranas celulares. Muitos
metais podem combinar-se com essas membranas alterando sua estrutura, afetando assim o
transporte de ions como Na®, K' e outros, bem como de substincias organicas necessarias a

manutencado dos processos vitais.
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2.3.2 Aplicabilidade

Os principais produtos de cromo (sais, 6xidos, ligas, metal) sdo obtidos a partir do
minério cromita (FeO.Cr,0O3) em um processo que envolve a redugcdo desse mineral com
aluminio, carbono ou silicio, seguido de sua purificagdo (SEILER e SIEGEL, 1988), uma vez
que o elemento cromo na sua forma metalica ndo ocorre na natureza.

Cerca de 60 a 70% do volume total de cromo produzido ¢é utilizado na fabricacao de
ligas metalicas e estruturas de construgdo civil (STERN, 1982). Outros produtos essenciais
obtidos a partir da cromita sdo o 6xido de cromo VI usado nas galvanoplastias, os sais de
cromo utilizados em curtumes, o cromato de sédio usado para preservacdo da madeira e o
cromato de calcio que € utilizado como pigmento, dentre outros. Muitos tipos de fertilizantes,
como os nitrogenados, fosfatados e superfosfatados, contém niveis consideraveis de cromo
(HSDB, 2000 apud SILVA e PEDROZO, 2001).

A Tabela 2.1 resume a aplicacdo industrial de alguns compostos de cromo (STERN,

1982; WHO, 1988 apud SILVA e PEDROZA, 2001).

Tabela 2.1- Caracteristicas e aplicacdes industriais dos derivados de cromo.

Forma como

Nome do Valéncia do Solubilidade se encontra Processo
composto e . . . Usos
, cromo em agua no ambiente  Produtivo
formula
de trabalho

. Sélida, Aco
Ligas fumos Fundicdo e inoxidavel
ferrosas 0, (IIT), (VI)  Insoluvel o N _
(ferrocromo) metalicos- siderudrgica construcao

Cr(VI) e (III) civil
Ligas nao- Construgio
ferrosas- Zero Insoldvel Sélida Fundicao onstrue
Civil
Cr/Al
Eletrodos Cr Fum,o.s .
p metalicos- Fabrica de
e outros Zero Insoldvel L Soldagem
materiais 6xidos de Cr  eletrodos
(II0) e (VI)
cArglr?E:C(l)oou Solucio Banhos
cor 67,5 g/100 ,9. Industria galvanicos:
acido VI o sulftrica e . 2.

e ml a 100°C P quimica inibidor de
cromico’’- Névoas COITOsio
CI'O3
Oxido Fabrica de Tintas,
cromico III Insolivel Sdlida (po) pigmentos, ceramica
(Cr,05) ceramicas e refrataria,
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borrachas borrachas

Dioxido de Fitas
cromo 1\Y Insoluvel Sdlida (po) o Gravacao
(CrO,) magneéticas
Cromato de Fabrica de
Chumbo VI Insoldvel Sdlida (po) . Tintas
(PbCrO,) p1gmentos
Cromato de . )

i Pouco L1 . Fabrica de Tinta
Zinco VI soldvel Solida (p6) pigmentos antioxidante
(ZnCrO4)
Dicromato de Inddstria Produgio de
potéssio VI Soluvel Sélida (po) . compostos de
(K>Cr,07) quimica Cromo
Sulfato de L
cormo III Muito pouco Sohc_la‘-

I I . precipitado e  Curtume Couro
basico solivel lexos
(Cry(SOw)3) comp

(Fonte: STERN, 1982; WHO, 1988 apud SILVA e PEDROZA, 2001)

2.3.2.1 Processamento do couro

Entre os vérios usos, o cromo € usado em grande escala para a transformacao de
peles de animais em um produto que resiste a biodegradacdo: o couro. O composto aplicado
nesse processo € o sulfato de cromo III (Cr(SO4) xH,0) comumente referido como sal de
cromo (MOTA, 2001).

O couro tem acompanhado o homem em sua evolucdo. Inicialmente ele, era utilizado
em sua forma mais simples, a pele, mas posteriormente passou a sofrer a acdo de
modificagdes causadas por efeitos fortuitos ou acidentais, o que levou a uma melhora das
caracteristicas do couro (HOINACK et al., 1994).

Para que a transformacdo da pele animal em couro € necessiria uma série de
processos (reagdes quimicas) e operacdes (etapas mecanicas), sendo o consumo de agua
necessario em varias etapas, o que consequentemente produz um considerdvel volume de
efluentes.

O fluxograma da Figura 2.1 mostra as principais fases do processamento do couro e

posteriormente tem-se a descricao das etapas envolvidas.
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Etapas fundamentais para a transformacgao da pele animal em

1.

couro
( 3
1. Esfolae conservagao
\ r
g )
| 2 Remolhoe depilagao )
. ™
[—
| 3. Caleiroedescarne :
'S ™

L 4 Divisdoedesencalagem

5. Purga e piguel

f 3
L 6 Curtimento )
d 3
| 7 Pre-acabamentoeacabamento )

Figura 2.1-Fluxograma das etapas fundamentais para transformagéo de pele de animal em couro.

Esfola e conservacdo: A esfola se refere a retirada da pele do animal, a qual é chamada

de pele fresca, crua ou “in-natura”. Nesse momento, a pele possui cerca de 60% de
adgua e estd sujeita a acdo das bactérias que existem no meio e a decomposi¢ao
provocada pelas enzimas nela existentes, que passa a ser significativa decorrida 3 a 4
horas ap6s o abate. Isso provoca perda da matéria-prima que serad transformada em
couro, refletindo na qualidade do couro pronto. Assim, para preservar a qualidade das
peles verdes, faz-se uso de bactericidas ou cloreto de sodio, sendo que esse ultimo
causa efeito de desidratacdo nas peles, além de um efeito bactericida secundario. Neste
sistema sdo criadas condicdes adversas a proliferacdo de bactérias, mas ndo a sua
eliminacdo.

Remolho e depilacdo: O remolho é um processo de limpeza e condicionamento das

peles para as etapas seguintes. Neste processo se procura repor a quantidade de dgua

que a pele tinha antes de iniciar sua conservagdo. Ja a depilacdo visa a remog¢ao dos
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pélos, sendo os depilantes mais comumente empregados o sulfeto de sédio, sulfidrato
de sodio e os compostos aminados.

3. Caleiro e descarne: O termo caleiro indica a¢do do hidréxido de calcio sobre o

coldgeno com a finalidade de potencializar a reatividade deste. Apds essa etapa, parte
do calcio encontra-se quimicamente combinado com o colageno e através de uma
operacdo mecanica (descarne) se remove a camada hipodérmica (gordura), camada
inferior da pele que estava ligada a carcaca do animal.

4. Divisdo e desencalagem: A divisdo € uma operacao que tem como finalidade dividir as

peles ou couros em duas ou mais camadas paralelas a flor (horizontal). A camada
superficial é denominada flor e a inferior recebe o nome de raspa. Em seguida, é
necessério reduzir a alcalinidade, que foi provocada principalmente pela depilacdo e
pelo caleiro, preparando-a para receber o curtente. Essa etapa € conhecida como
desencalagem.

5. Purga e piquel: A purga, que € realiza no banho da desencalagem, € a etapa de limpeza

fina das peles. O processo que antecede o curtimento propriamente dito, realizado com
sal e acido é conhecido como piquel e complementa a etapa anterior, deixando as peles
com a acidez prépria para o curtimento.

6. Curtimento: Processo de conservacdo permanente (longa duracdo) das peles, que as
torna imputresciveis através da estabilizacio da estrutura da pele, mais
especificamente do colageno da pele, mediante modificacdes estruturais. A
classificacdo dos produtos curtentes utilizados nessa etapa € normalmente dividida em
dois grupos: os curtentes minerais ou inorganicos e os organicos, conforme pode ser

visto no Quadro 2.1.

No mercado global, 90% dos couros sdo produzidos pelo curtimento mineral com
uso, principalmente, de sais de cromo, em fun¢do das caracteristicas de maciez, resisténcia
mecénica e térmica proporcionadas por este curtente ao produto final. Os couros curtidos ao
cromo recebem o nome de “wet-blue”, cuja traducao literal ¢ azul imido, devido a coloragao
que os curtentes de cromo fornecem ao couro. Entretanto, esses sais apresentam coloragao
verde. Os 10% restantes dos couros sdo curtidos com produtos vegetais, principalmente os
compostos polifendlicos contidos nos taninos de acicia. Apesar de apresentarem resisténcia
mecanica e térmica menores € maciez ndo tdo pronunciada quanto os couros curtidos com
cromo, 0s couros curtidos com taninos vegetais sdo mais pesados, com boa capacidade de

reter gravacoes (estampas) e podem ser facilmente lixados (HOINACK et al., 1994).
10
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Quadro 2.1- Classificag@o dos curtentes segundo a sua natureza quimica.

Curtentes minerais Curtentes organicos

Sais de Cromo Aldeido (aldeido férmico, glutaraldeideo)
Sais de Aluminio Oleo de elevado indice de iodo

Sais de Ferro Resina

Sais de Titanio Ossazolidina

Sais de Zirconio Taninos Vegetais (polifenois)

Produtos derivados de 4cido silicico Taninos Sintéticos
Polifosfato Lignosulfonato

Fonte: (MOREIRA, 2003)

Os sais de cromo relacionam-se a reacdo com proteinas na etapa de curtimento que
transforma o coldgeno da pele em couro, pelo entrelacamento das protofibrilas do coldgeno: o

cromo liga-se diretamente a carboxila e indiretamente, através de seus grupos anidnicos

pertencentes ao complexo, ao grupo NH3", conforme mostra a Figura 2.2.

R — CH —— NHz HzN CH-BR
| | ! |
COO X X 0oC
\ : OH ' /’/
\ \ | & - 4 M‘“"m_x { "/.—
e e
/ I 1“‘-.. I \\\-
-~ I QOH ; .
COO X X ooC
| . | |
R - CH —— NHp HoN CH - H

Figura 2.2-Interacdes cromo e proteina. O radical X representa o radical anidnico ligado ao 4tomo de cromo por

coordenacao (MOREIRA, 2003).

Como a etapa de curtimento € fundamental na producdo de couros, grandes
quantidades dos sais de cromo sdo usadas e consequentemente grandes quantidades de cromo

sao liberadas no despejo final (LELES, 2010).

7. Pré-acabamento e acabamento: Apds o curtimento, as peles devem descansar por um

tempo minimo de 24 horas. As operacdes de pré-acabamento e acabamento que dao

sequéncia ao processamento do couro sdo de igual importancia ao processamento em

11
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si, pois conferem ao mesmo as caracteristicas finais como maciez, toque, elasticidade,
brilho, cor e certas propriedades mecanicas (JOST, 1996). Secagem, condicionamento,
recorte, lixamento, eliminag¢do do p6 de lixamento, acabamento, prensagem e medi¢do

da 4rea do material sdo as operagdes mais comuns dessa etapa.

Quanto ao consumo de 4gua, a industria do couro caracteriza-se por consumir grande
quantidade nos processos, pois muitas etapas de tratamento da pele se realizam em fase
aquosa. Cerca de 30 a 40 litros de 4gua sdo necessarios por quilograma de pele processada. As
operacOes de pré-curtimento consomem aproximadamente 15 a 22 litros de dgua/kg de pele
processada; a operacdo de curtimento consome 1 e 2 litros/kg, e o pds-curtimento 2 e 4

litros/kg de pele processada (TERRA, 2014)

2.3.2.2 Principais caracteristicas dos efluentes de curtumes

A concentracdo de Cr (VI) no efluente gerado pelos curtumes encontra-se na faixa de
aproximadamente 10-200 mg/L. Esses efluentes devem ser tratados e a concentracdo de Cr
(VD) reduzida, porque sua presenca afeta o processo de nitrificacdo de ambientes aquaticos e
produz um aumento substancial de matéria organica (TERRA, 2014).

O Brasil possui muitas de suas legislacdes ambientais comparaveis as legislagoes
mais modernas e criteriosas de paises expoentes em politicas de conservacdo de recursos
naturais. A Resolucdo CONAMA n° 357 e posteriores buscaram parametros € padroes de
qualidade de agua em legislagdes do Canada, Estados Unidos, Austrilia, Comunidade
Européia e OMS. No Brasil, segundo a Resolugio CONAMA n° 430 de 2011, os limites
maximos de lancamento de Cr (V1) e Cr (III) em rios sdo de 0,1 e 1 mg/L, respectivamente.

Em uma tentativa para assegurar que o lancamento dos efluentes das atividades de
curtume, em particular, fosse possivel e ndo prejudicasse a qualidade das dguas e seus usos
(ex: distribuicdo para consumo humano e irrigacao), muitos paises estabeleceram padrdes de
efluentes. Além de considerar os efeitos imediatos do lancamento de efluentes, a toxicidade
cronica e em longo prazo dos poluentes, a acumulacdo de poluentes no sedimento e na biota e
o enriquecimento das dguas com nutrientes a jusante foram considerados (IBAMA, 2008). A
Tabela 2.2 traz os limites maximos de langamento de Cr (VI) e Cr (III) em corpos receptores

para diversos paises:

12
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Tabela 2.2- Comparacdo de padrdes de lancamento de efluentes oriundos de atividades de curtume, de varios

paises.
Parametro Reino
Dinamarca Franca Alemanha Hungria Itdlia Suica
mg/L Unido
Cr (11I) 1,0 1,0 1,0 2,0-5,0 2,0 2,0 2,0-5,0
Cr (VI) 0,1 0,1 0,5 0,5-1,0 0,2 0,1 0,1

(Fonte: CEPIS/1997 - ICA/ Couro apud IBAMA, 2008).

Um dos aspectos mais graves da contamina¢do com cromo € sua biomagnificacao
nas cadeias troficas, processo que leva a altos niveis de cromo nas espécies superiores da
cadeia alimentar, muito acima dos niveis de cromo encontrados no ar e na agua (LEITE,

2002).

2.3.2.3 Contaminacao ambiental

A contamina¢do do meio por cromo pode ocorrer tanto por via natural quanto por via
antropoldgica, sendo que dentre as fontes naturais estdo os incéndios florestais e erupcdes
vulcanicas. As principais fontes antropogénicas que contaminam as aguas superficiais e
profundas sdo os processos de galvanoplastia, tingimento de couros e fabricacio de tecidos. A
quantidade de cromo descartada em ecossistemas aquaticos do mundo inteiro esta na faixa de
45-239 toneladas/ano, sendo que as principais fontes de contaminagdo sao os residuos de agua
residencial e a producdo de manufaturados, principalmente agos, ligas metilicas e couro
(THORNTON, 1995).

A deposi¢do de particulas no ar atmosférico € também uma fonte significativa de
contaminac¢do (SILVA, 2001). De acordo com THORNTON (1995), a quantidade de cromo
liberada para a atmosfera estd na faixa de 7.540 a 55.610 toneladas/ano, sendo a manufatura
de aco e ligas metalicas a principal fonte de emissdo, liberando cerca de 28.400 toneladas/dia
de cromo na atmosfera, seguida da producdo de cimento, com uma emissdo relativamente
menor. O Cr (IIT) ndo é reativo na atmosfera sob condi¢des normais. No entanto, o Cr (VI)
pode reagir com materiais particulados e poluentes gasosos presentes no ar (WHO, 1988 apud
SILVA, 2001).

A contaminacdo das aguas naturais com cromo também pode ocorrer através da

lixiviacdo dos aterros sanitirios. Além disso, o elemento pode entrar no sistema de

13
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distribuicao de agua potavel devido ao uso como inibidor de corrosdo em tubulacdes de dgua
(MONTEIRO et al, 2002).

Frente as diversas consequéncias advindas do lancamento indiscriminado do cromo
no meio ambiente, indudstrias de diversos setores buscam alternativas economicamente viaveis

para tratar os efluentes gerados a fim de garantirem o cumprimento da legislagdo vigente.

2.4. Métodos de tratamento de efluentes contaminados por cromo

Os tipos de tratamentos de despejos classicos se dividem, basicamente, em
tratamento primario, secundario e terciario. Segundo CARVALHO (1981), o tratamento
primario é a etapa onde ocorre a remocdo de grande parte do material sélido e o
condicionamento do despejo para a descarga na unidade de tratamento posterior (tratamento
secundario). As principais operacdes envolvidas nessa fase sdo a peneiracdo/gradeamento,
sedimentacdo, flotacao, neutralizacio e equalizacao.

O tratamento secundario é empregado para remocao, via a¢ao biologica, do material
em solucdo que € biodegradavel, sendo que nessa etapa a poluicdo € relacionada a matéria
dissolvida. Lodo ativado, lagoas de estabilizagdo, aeracio estendida, filtros biolégicos, lagoas
aeradas, processos anaerdbios e aerdbios sdo as técnicas mais utilizadas nessa etapa (NETO,
2009).

De acordo com TERRA (2014), o tratamento tercidrio é usado para remocdo do
material ndo removido nas etapas anteriores, principalmente metais e odor, sendo os exemplos

mais comuns precipitacdo quimica, troca idnica, eletrocoagulacio e os processos de separacao

por membranas, como a osmose reversa € a eletrodidlise.

2.4.1 Tratamento bioldgico

Os processos de tratamento biologicos tém como principio utilizar a matéria organica
dissolvida ou em suspensdao como substrato para microrganismos que através dos processos
de respiracdo e/ou de fermentacdo da biomassa reduz substancias complexas a sais minerais,
gases (gas carbOnico, nitrogénio gasoso, metano e outros) e 4dgua (TERRA, 2014). Os
mecanismos de remocdo da matéria organica mais utilizados sdo a adsorcdo e a
biodegradagdo. Esses tratamentos sao interessantes devido ao seu baixo impacto ambiental, ao

contrario do que acontece com os tratamentos quimicos. Estudos recentes t€m mostrado que

14
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algumas espécies de bactérias sdo capazes de transformar cromo hexavalente em trivalente, o
qual tem menor toxicidade e mobilidade (CAMARGO et al., 2005, PAL E PAUL 2005).

Segundo SANT’ANNA JR. (2010), a remocao dos poluentes ocorre primeiramente
pela adsor¢@o na superficie dos flocos microbianos, seguida da transformacio desses através
de reacdes de hidrolise ou outras envolvendo enzimas cataliticas, o que depende das
caracteristicas do poluente. No interior das células, as moléculas absorvidas podem se inserir
nas rotas de catabolismo, que geram energia para as atividades celulares ou nas rotas de
anabolismo, responsaveis pela biossintese das moléculas, essenciais ao funcionamento da
célula.

Na biodegradacdo, que pode ocorrer simultaneamente com a adsorc¢do, ocorre
incialmente a remoc¢do de material em suspensdo, por agregacdo ao floco bioldgico, assim
como a biossor¢do de matéria organica soluvel pelos microrganismos, sendo esse processo de
degradacdo conhecido como catabolismo, o qual produz a energia que os microrganismos
utilizam para o seu crescimento e mobilidade (CAVALCANTI, 2012).

Dependendo da presenca ou ndo de oxigénio durante a degradacdo bioldgica, tais
processos podem ser divididos em dois grandes grupos: aerobios e anaerobios. Em ambos os
casos, 0s microrganismos utilizam os poluentes do efluente em suas reagdes bioquimicas, para
obtencdo de energia e para o crescimento celular (AQUINO, 2004). A digestdao anaerdbia é
um processo bioldgico que, na auséncia de oxigénio, bactérias facultativas ou estritamente
anaerobias degradam compostos organicos complexos, convertendo-os em gases metano (60 a
70%), dioxido de carbono (40 a 30%) e outros subprodutos mineralizados (SOUZA, 2001).

De acordo com GRADY (1985), o uso de cultura mista em pesquisas proporciona
algumas vantagens em relagdo ao uso de cultura pura devido a dois fatores, sendo o primeiro a
capacidade biodegradativa de uma comunidade, que € muito maior do que a de uma espécie
isolada, tanto quantitativamente quanto qualitativamente. O segundo fator esta relacionado a
maior resisténcia da comunidade as substancias téxicas, devido a presenca de uma variedade
de microrganismos. Dessa forma, conforme apontado por KATAOKA (2001), em um meio
contendo cultura mista, o produto metabdlico de uma espécie pode ser degradado por outra, o
que pode levar a uma completa degradaciao do produto, mesmo que dentro da comunidade ndao
exista um microrganismo em especial que seja capaz de degradar totalmente o composto de

interesse.
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2.4.1.1 Mecanismo de reducio do Cr (VI)

Acredita-se que a reducdo enzimatica de Cr (VI) em Cr (III) € um dos mecanismos
de defesa empregados pelos microrganismos que vivem em ambientes contaminados com
cromo hexalavente.

De acordo com estudos de SINGH et al. (2011), a remog¢ao microbiana do Cr (VI)
em solucdes pode ser dividida em trés fases: (a) a ligacdo do cromo na superficie da célula,
(b) a translocag@o do cromo para dentro da célula, e (c) a reducdao do cromo (VI) a cromo
(III). Assim, pode-se dizer que para acontecer a remediacdo do cromo hexavalente pelos

microrganismos pelo menos um destes mecanismos de reducao ocorre:

1. Associacdo as enzimas redutases de cromato soltveis que utilizam NADH ou NADPH
como cofator: condicoes aerdbias;

2. Utilizacao do Cr (VI) por algumas bactérias como um elétron aceitante na cadeia de
transporte de elétrons: condi¢Oes anaerobias;

3. Por meio de reagdes quimicas associadas com compostos presentes no meio intra/extra
celular, tais como aminodcidos, nucleotideos, aguicares, vitaminas, 4cidos organicos ou

glutationa.

SUZUKI et al. (1992) estudou a reacdo em condi¢Oes aerobias em duas etapas para a
redu¢do do Cr (VI) para Cr (II) e propds que, num primeiro momento, Cr (VI) aceita uma
molécula de NADH gerando Cr (V) como intermediario, conforme mostra Equacdo (2.1) e,

posteriormente, o Cr (V) aceita dois elétrons para formar Cr (I1II) (Equacgdo (2.2)).

Crét +e™ - Crt 2.1)
Crot +2e” - Cr3* (2.2)

Os mecanismos de redu¢do do cromo pelas bactérias em condi¢des aerdbias e
anaerdbias foram resumidamente descritos e apresentados por CHEUNG e GU (2007), como

mostra a Figura 2.3
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Aeroébio +endogeno ¢
e, R e . .
- S
Anaeroébio +endogeno &

+ NADP)H

SR/MR
citocromo ADP

& ey

Carboidrato, proteina. Produtos de oxidagdo
gordura ou Ha ouH™

Figura 2.3- Mecanismos plausiveis de reducio enzimatica de Cr (VI) em condi¢bes aerébias (superior) e
anaerdbias (inferior). As enzimas envolvidas na reducdo de Cr (VI) estdo em caixas. SR e MR representam
redutases soluiveis e associadas a membrana, respectivamente (WANG e SHEN (1997) apud CHEUNG e GU
(2007), adaptada pelo autor).

Segundo WANG e SHEN (1997) na presenca de oxigénio a redu¢cdo microbiana de
Cr (VI) geralmente € catalisada por enzimas soluveis, que utilizam redutases membrana-
associada. As redutases de Cr (VI) soldveis, ChrR e YieF, foram purificadas de Pseudomonas
putida MK1 e Escherichia coli, respectivamente. A Cr (VI) redutase (ChrR) transitoriamente
reduz Cr (VI) com a troca de um elétron formando Cr (V), seguido pela transferéncia de dois
elétrons para gerar Cr (III). Embora uma parte do intermediario Cr (V) é espontaneamente re-
oxidada para formar espécies reativas de oxigénio (ROS), sua reducdo pela transferéncia de
dois elétrons catalisada por ChrR reduz a oportunidade de produzir radicais prejudiciais
(ACKERLEY et al., 2004 apud CHEUNG e GU, 2007). A tnica enzima capaz de catalisar a
reducdo direta de Cr (VI) para Cr (III) pela transferéncia de quatro elétrons € a YieF, sendo
trés elétrons consumidos na reducio do Cr (VI) e o outro € transferido ao oxigénio. Desde que
a quantidade de (ROS) gerada pela YieF na reduc¢dao de Cr (VI) seja minima, esta é
considerada uma redutase mais eficaz do que ChrR para a reducdo de Cr (VI) (PARK et al.,

2002 apud CHEUNG e GU, 2007). Em condicdes anaerdbias, as duas enzimas soluveis e
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associadas a membrana do sistema de transferéncia de elétrons foram notificadas mediante
redu¢do de Cr (VI) como um processo causal acoplado a oxidacdo de um substrato doador de
elétrons. Esse método frequentemente envolve citrocromos e nele o Cr (VI) serve como

aceptor terminal de elétrons na transferéncia dos elétrons da cadeia.

2.4.2 Precipitacio quimica

A precipitacdo quimica € bastante utilizada para o tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados. Sabe-se que o cromo em sua forma hexavalente € soldvel
em pH 4cido ou alcalino e o tratamento quimico convencional envolve reducdo desse metal a
Cr (III) por um agente redutor sobre baixos valores de pH e subsequentes ajustes do pH da
solucdo a valores proximos ao neutro para precipitar Cr (III) como hidroxidos (WANG e
SHEN, 1997). O uso de hidréxido de s6dio é um método comum em laboratérios de rotina,
sendo muito utilizado por instituicdes, devido a praticidade e por ndo exigir equipamentos
sofisticados (GROMBONI, 2010).

Diéxido de enxofre ou compostos derivados (bissulfitos) sdo amplamente utilizados
para que o ion cromato, que possui o cromo com a valéncia +6, sofra redug@o para o estado de
oxidacdo +3. E importante o monitoramento do pH, uma vez que é necessirio que o meio
esteja em pH Aacido, inferior a 2,5, para que o metal possa reduzir. A velocidade da reacdo
diminui rapidamente se o pH for superior a 3,5. As reacOes de reducdo com a utilizagdo de
dioxido de enxofre e bissulfito sdo, respectivamente, apresentadas pelas Equagdes 2.3, 2.4 e

2.5:

2 H,CrO4 +3 SO, — CI‘Q(SO4)3 + 2 H,O (2.3)

4 H,CrO4 + 6 NaHSO3 + 3 H,SO4 — 2 Cry(SOy4)3 + 3 Nap,SO4 + 10 H,O 2.4)
ou

H,Cr,O; + 3 NaHSO5 + 3 H,SO, — CI‘z(SO4)3 + 3 NaHSO,4 + 4 H,O (25)

Pela reacdo 2.5 é possivel verificar que 3 g de bissulfito de s6dio podem reduzir 1 g
de cromo hexavalente.
Como esse método leva em consideragdo a curva de solubilidade dos metais, um dos

maiores problemas encontrado € a precipitacdo simultanea de varios outros metais, sem que as
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curvas de solubilidade apresentem coincidéncias entre as concentragdes minimas. Logo, a
precipitacdo quimica apresenta bons resultados para altas concentracdes de metais (acima de
100 mg/L). Além disso, a técnica ndo é completamente satisfatdria por causa da grande
quantidade de produtos residuais secundérios formandos devido aos vérios reagentes usados

no processo (MOURA, 2012).

2.4.3 Troca ionica

Envolve a transferéncia de ions, especificos, de uma solu¢do aquosa pouco
concentrada para outra (mais concentrada), por meio de uma resina. O método tem como
principio de funcionamento o fend6meno de uma resina ser capaz de trocar seus ions
fracamente ligados por outros, provindos da solu¢do aquosa, quando a resina e a solucdo
aquosa sdo postas em contato (TERRA, 2014).

Usualmente, esse processo € constituido por colunas de fluxo descendente com leito
fixo compactado formado por resinas trocadoras. Pelo topo desta coluna, o efluente entra sob
uma determinada pressdo, passa pelas resinas de troca idnica em sentido descendente, onde €
removido na parte inferior da coluna. Quando se alcan¢a a maxima capacidade de retencdo da
resina, a coluna passa por um processo de lavagem para remocao dos solidos restantes, sendo
regeneradas. A regeneracdo das resinas iOnicas € feita com acidos fortes, como o acido
sulftrico, mas para regenerar resinas de trocas anidnicas, o hidroxido de so6dio € o mais
utilizado (ROCCA, 1993 apud HAYASHI 2001).

O processo de troca idnica oferece diversas vantagens: € ecoldgico, pode fornecer
alta vazao de efluente tratado e tem baixo custo de manutencdo. Mas junto dessas vantagens,
ha certas desvantagens associadas a troca i0nica, tais como incrustacdes de sulfato de célcio,
adsor¢do da matéria organica, contaminacdo organica provocada pela resina, contaminacao
bacteriana e contaminagdo por cloro. Além disso, deve-se evitar a passagem de efluentes muito
acidos ou basicos, pois isso pode deteriorar a resina. Quando a resina atinge a exaustdo (o ponto

no qual todos os sitios ativos disponiveis foram substituidos), deve-se efetuar a sua regeneracdo
(CLARK, 1995, apud FAVARON, 2004).

As resinas de troca i6nica D301, D314 e D354 foram utilizadas nos trabalhos de SHI et
al. (2009) para remover cromo VI de solugdes aquosas, e verificou-se uma alta adsor¢do das
resinas, chegando a aproximadamente 152, 120 e 156 mg/g paras as resinas D301, D314 e D354,

respectivamente, com um pH variando de 1 a 5.
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2.4.4 Eletrocoagulaciao

A eletrocoagulacdo € um processo que cria hidroxidos metélicos dentro de aguas
residuarias por eletrodissolucdo de anodos soldveis, geralmente feitos de ferro ou aluminio
(KOPARAL et al. 2002). Essa técnica utiliza corrente elétrica continua para que ocorra uma
reacdo de oxidacdo e redugdo através de eletrodos metélicos, propiciando a formagdo de
hidr6xidos metalicos gelatinosos que promovem a remocdo dos poluentes através da
coagulacao.

FORNARI e colaboradores (2009) aplicaram a eletrocoagulagdo para o tratamento
do efluente de curtume avaliando a porcentagem de reducdo da DQO, turbidez, s6lidos totais
e metais, principalmente o cromo, através do estudo o efeito da intensidade de corrente,
distancia dos eletrodos, pH inicial do efluente e tempo de eletrélise. Os resultados mostraram
uma Otima eficiéncia na reduc¢do dos valores de turbidez, cromo e zinco (superior a 85%),
tanto para os eletrodos de ferro quanto para os eletrodos de aluminio, 0 que comprovou um

grande potencial de aplicacdo da eletrocoagulacdo no tratamento de efluentes de curtume.

2.4.5 Processos de separacao por membranas

Algumas técnicas de separacdo utilizam membranas semipermeaveis para a
purificacdo e separacdo de inumeras espécies quimicas, pois na maioria das vezes essa
técnicas apresentam uma maior eficiéncia e menor custo do que os processos convencionais
como, por exemplo, a precipitacdo quimica. Entre outras vantagens associadas a esse processo
de separacdo estd a obtencdo do produto sem a necessidade de mudanca de fase, reduzindo o
consumo de energia, e a possibilidade de realizar o processo em temperaturas ambientes,
permitindo a separacao de solucdes termos-sensiveis sem que haja degradacdo ou alteragao
quimica de seus constituintes (SALUM, 1998).

De uma forma geral, membrana define-se como uma interface que separa duas fases
e restringe o transporte de espécies quimicas. Dentro deste amplo conceito existe uma grande
diversidade de membranas, com caracteristicas particulares ao processo de separacdo aos
quais sdo destinadas. Uma membrana pode ser homogénea ou heterogénea, sélida ou liquida,
carregar ions ou possuir habilidades complexantes, apresentando espessuras que podem variar

de menos de 100 nm até mais de 1 cm (STRATHMANN, 1990).

20



Capitulo 2- Revisdo Bibliogrdfica

STRATHMANN (1990) afirma que o transporte de massa através da membrana pode
ocorrer por difusdo de moléculas individuais ou convecgdo, cujos mecanismos podem ser
induzidos por gradientes de concentragdo, pressdo, temperatura ou potencial elétrico.

Viérios tipos de membranas tém sido desenvolvidos visando aplicabilidade industrial,
sendo a nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltracdo, osmose reversa (inversa), hemodialise e
eletrodidlise exemplos de importantes tecnologias que fazem o uso dessas. Segundo BARTSC
(1996) as principais vantagens das membranas sdo seus baixos requisitos de energia e os

fatores de separacdo elevadas que pode ser conseguida sob condicdes operacionais brandas.

2.4.5.1 Osmose inversa

Nesse processo de tratamento, o efluente passa por membranas semipermeaveis que
sdo capazes de remover grande quantidade de sais e {ons metélicos dissolvidos, extraindo-se a
agua pura da solucdo rica em concentrados dissolvidos (efluente). Para isso € utilizado um
sistema com pressdo acima da pressdo osmética do rejeito, cujos compartimentos sao
separados por uma membrana seletiva permeavel (GEANKOPOLIS, 2003). O esquema de

funcionamento da osmose reversa pode ser visualizado na Figura 2.4.

p (PRESSAO)
G
EFLUENTE EFLUENTE
TRATADO

-4
-+

Membrana semipermeavel

Figura 2.4- Esquema do funcionamento do processo da osmose inversa no tratamento de efluente (CLARK,

VIESSMAN e HAMMER (1977) apud THEODORO (2010)).

O processo de osmose inversa apresenta como vantagens: simplicidade de operacdo e

de projetos, baixa necessidade de manutencdo, é de natureza modular, o que torna a expansao
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do sistema facil e permite a combinagdo com outros processos de tratamento (CHELME-
AYALA et al. 2009 apud TERRA, 2014). Em compara¢cdo com os processos de troca idnica, a
osmose inversa apresenta a vantagem de ndo ser necessaria a etapa de regeneracdo, sendo que esse
processo, além de interromper a producdo, também consome uma quantidade consideravel de
produtos quimicos. Como desvantagem, pode-se citar a utilizacdo da pressao, que faz com que o
fluxo nao seja natural, além de onerar o custo de operacgao.

AMERI e colaboradores (2008) buscaram determinar a eficiéncia da osmose reversa
a partir de amostras sintéticas de aguas residuais com concentra¢cdo inicial de cromo de 10
mg/L, pH de 6-7, temperatura de 25 °C e uma pressdo aplicada de 200 psi. Neste estudo, foi
alcancado uma remocao de 99% de cromo, o que mostra esse processo como uma alternativa

eficaz para o tratamento de efluentes contaminados por cromo.

2.4.5.2 Ultrafiltracao

A filtracdo € baseada na diferenca de tamanhos e pode ser aplicada na separacdo de
dois ou mais componentes de uma corrente fluida separando, convencionalmente, particulas
sOlidas de correntes liquidas ou gasosas. A filtragdo por membranas ou ultrafiltragdo (UF),
estende essa aplicacdo a separacio de solutos dissolvidos em correntes liquidas e a separagcdo
de misturas gasosas. As membranas utilizadas na UF apresentam poros na faixa de 1-100 nm
e podem reter solutos com uma ampla faixa de massa molecular (THEODORO, 2010).

Esta técnica de separacdo acontece sob pressdo até 10-12 atm e a membrana atua
como uma barreira semipermedavel, fazendo a retencdo de particulas sélidas em suspensao,
metais pesados € macromoléculas com base no tamanho do poro (KURNIAWAN et al. (2006)
apud THEODORO(2010)). A Figura 2.5 esquematiza este método de separacdo, em que a
fase 1 representa a solucdo a ser tratada e fase 2 representa a solugdo tratada sem os solutos

indesejaveis.

Fase 1 Membrana Fase 2
e o e 7 -
6 & e Z
® o » o] o]
Alimentacao
e O [ o O o < Permeado
o] e % ° i » o] o]
- L] o} o oe]
Co 7
Forca motriz

Figura 2.5-Esquema de separacio por ultrafiltracio (THEODORO, 2010).
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2.5 Eletrodialise

A eletrodidlise, que exige energia elétrica como uma forca motriz, foi desenvolvida
pela primeira vez para a dessalinizacdo de solucdes salinas, em particular dgua salobra. A
producdo de agua potavel € ainda a aplicacdo industrial mais importante dessa técnica, mas
também tem sido amplamente utilizada no setor alimenticio na desmineralizacdo do soro de
queijo, na remog¢do da acidez de suco de frutas, na preparagdo de solugdes isotOnicas e na
estabilizacdo do vinho (VASQUEZ-GARZON et al. 2011). Esta técnica de separacao por
membranas apresenta o seu uso em expansao no tratamento de efluentes industriais; pois esse
processo pode recuperar sais de metais pesados como o Ni*?, zn™, Cr, Cr'®, cu®™?, Cd™

(DALLA COSTA, 1996; MARDER, 2002; ARRUDA, 2003).

2.5.1. Definicao e principios de funcionamento

Eletrodidlise (ED) € um processo de separacdo por membrana com base na migracao
seletiva de ions de solucdes aquosas através de membranas de troca idnica, como resultado de
uma forga eletrostatica gerada por um campo elétrico. Esse transporte faz com que duas novas
solucdes se formem: uma mais diluida e outra mais concentrada do que a original (BIRKETT,
1978; GENDERS, 1992).

A separacdo dos ions € estreitamente relacionada com algumas caracteristicas da
membrana de troca idnica, especialmente a sua permeabilidade seletiva. A dire¢do do
transporte e taxa de cada ion depende, além de outros fatores, da tensdo aplicada, da carga,
mobilidade e concentracdo do mesmo.

Um arranjo tipico de células de ED consiste de uma série membranas anidnicas e
cationicas dispostas em um padrdo alternado, tipo filtro prensa, entre um anodo e um catodo
de modo a formar células individuais por onde circula a solugdo a ser tratada
(RAUTENBACH, 1988; GERING, 1988). Se uma solu¢do idnica é bombeada através destas
células e um potencial elétrico é estabelecido entre o anodo e o céatodo, os cations
positivamente carregados migram para o catodo, que estd carregado negativamente, € 0s
anions negativamente carregados para o anodo, que estd com carga positiva.

Os cétions passam facilmente através das membranas catidnicas, mas sdo retidos
pelas membranas anidnicas. Da mesma forma os anions carregados negativamente passam

através das membranas anidnicas e sdo retidos pelas membranas catidénicas (RODRIGUES et
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al, 2008). Um esquema simplificado do processo pode ser visto na Figura 2.6, sendo que M"
representa os cations e X 0s anions.

Nos compartimentos dos eletrodos circula uma solucao salina chamada de eletrdlito,
a qual nao se mistura com as outras duas (diluida e concentrada), o que ndo torna necessario a
utilizagdo das mesmas espécies i0nicas da alimentacdo. Uma recomendagdo € ndo usar sais

com CI’, evitando assim a formag¢ado do gés cloro (Cl,) (GALUCHI, 2010).

» Solugdo concentrada

f Solugdo diluida
Eletrodo
el
V4
" M’ *
- -
) +
= X i
: I «— Eletrodo
-

| | |
_ : N Solugdo dos eletrodos
Solugdo de alimentagdo

Figura 2.6- Representagdo do processo de eletrodidlise (AMORIM et al, 2005).

Um stack de eletrodidlise é composto de quatro compartimentos distintos segundo
GERING e SCAMEHORN (1988). O catolito é o local em que ocorre a reacdo catddica, no
anolito ocorre a reacdo anddica, o concentrado (a) € o local em que a concentracdo aumenta e
no diluido (a) em que a concentragdo diminui.

O principal objetivo da ED € tratar grandes volumes de efluentes, gerando como
residuo desse processo um pequeno volume de solugcdo concentrada em ions téxicos para
posterior tratamento como, por exemplo, precipitacdo quimica. Uma das grandes vantagens da
eletrodidlise é que a operacdo da unidade acontece em condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo, ou seja, exige condi¢des mais brandas quando comparado a outras técnicas de

separa¢do como, por exemplo, osmose inversa.
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2.5.2 Espacadores

As correntes de alimentacdo (solugdo diluida) e a solu¢do concentrada circulam pelo
empilhamento de membranas através dos espagadores, que tem a funcdo de manter a distancia
apropriada entre as membranas. Esses sdo feitos de materiais poliméricos, normalmente tem a

espessura que varia de 0,5 a 2,0 mm e podem apresentar diferentes formatos, o que altera a

turbuléncia no sistema (GALUCHI ,2010).

2.5.3 Parametros de avaliacao da eletrodialise

2.5.3.1 Membranas ion-seletivas

Segundo JACKSON e colaboradores. (1971) membranas ion-seletivas sdo sistemas
sOlidos eletrocarregados quimicamente ou fisicamente através da fixagdo das cargas em
matrizes poliméricas por reacdes de reticulacdo em polimeros ndo funcionalizados, ou seja,
sdo resinas de troca idonica em forma laminar que apresentam a caracteristica de diferenciar
entre a permeacao ou migracdo de uma substincia, através da carga que esta substincia
apresenta.

As membranas ion-seletivas utilizadas nos processos de eletrodidlise sdo capazes de
permitir ou impedir a permeacdo de uma substancia dependendo da carga que esta substancia
possui. Estas membranas, que sdo polimeros com ligacOes cruzadas, apresentam poros de
tamanho muito pequeno (de nivel molecular), sendo que no interior destes poros encontram-se
grupos funcionais positivos ou negativos ligados quimicamente a matriz polimérica. Estes
grupos fazem com que as paredes internas dos poros da membrana apresentem cargas
elétricas, de modo que ocorra uma interacdo eletrostatica entre estas cargas fixas e os fons que
estdo na solugdo. Dependendo do ion ligado a membrana, essa pode ser seletiva a anions
(anidnicas) que contém grupos funcionais carregados positivamente como, por exemplo,
NH;", RNH,", R;NH", R3N", R3P" e R,S”, ou seletiva a cations (catidnicas), que contém
grupos funcionais carregados negativamente como AsOs3;, COO’, POs;, SO;5, HPO; e SeO5
(NOBLE e STERN, 1995).

A Figura 2.7 mostra que em uma membrana catiOnica os anions fixos estdo em
equilibrio elétrico com os cations modveis (contra-ions) nos intersticios do polimero. Em
contrapartida, os anions moéveis (co-ions) sdo excluidos da matriz polimérica devido a sua

carga elétrica, que € igual a dos ions fixos, o que faz com que a membrana catidnica permita a
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passagem apenas de cations. A membrana anidnica, ao contririo, exclui os cétions e é

permedvel somente aos anions (NOBLE e STERN, 1995).

“\.__.~ cadeias poliméricas

@ contra-ion movel

@ co-ion fixo

Figura 2.7- Estrutura genérica e esquematica de uma membrana fon-seletiva cationica (NOBLE e STERN,

1995).

O Quadro 2.2 mostra resumidamente esta caracteristica ion seletiva das membranas

anidnicas e catiOnicas:

Quadro 2.2-Diferenca entre os tipos de membranas utilizadas em eletrodialise

Carga do ion fixo na matriz .
Membrana . Ions permeados Ions retidos
polimérica membrana

Catidnica Negativa Cations Anions

AniOnica Positiva Anions Cations

A escolha da melhor membrana para a ED deve levar em consideracao algumas

propriedades como, por exemplo:

a) Alta permeseletividade idnica: refere-se a capacidade que a membrana possui de

deixar passar alguns ions mais facilmente que outros; uma membrana trocadora
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b)

de ions deve ser altamente permedvel aos contra ions, mas deve ser impermeavel
aos co-ions (SATA et al., 1997).

Alta resisténcia quimica: as membranas devem ser estaveis a diversos produtos

quimicos na faixa de pH de 0 a 14, e na presenca de agentes oxidantes.

Baixa resisténcia elétrica: o consumo de energia na ED esta diretamente ligada a

essa caracteristica, pois quanto menor a resisténcia elétrica a passagem de ions,
menor € o consumo de energia do processo.

Baixa difusdo de dgua: a estrutura morfologica da membrana deve garantir que

ndo seja possivel a passagem de dgua e ions através dela por difusio.

Alta resisténcia mecénica e estabilidade dimensional: a caracterizacdo mecanica

das membranas ion-seletivas inclui a determinacdo da espessura, inchamento,
estabilidade dimensional, tensdo de deformacdo e permeabilidade hidriulica.
Segundo NAYLOR (1996), a capacidade de inchamento da membrana determina
nido somente a estabilidade dimensional, mas também afeta a seletividade,
resisténcia elétrica e permeabilidade hidraulica. O inchamento da membrana
depende da natureza do material polimérico, da capacidade de troca idnica e da
densidade de ligacdes cruzadas. Medidas de permeabilidade hidriulica fornecem
informacdes sobre o transporte de componentes através da membrana, tendo a
pressdo hidrostatica como for¢a motriz. A presenca de micro furos, em uma
membrana ion seletiva ndo somente aumenta a permeabilidade hidraulica, mas

invalida sua aplicacgdo.

2.5.3.2 Resisténcia elétrica do sistema de eletrodialise

De acordo com GALUCHI (2010), a resisténcia elétrica do empilhamento, também

conhecida como resisténcia aparente, € resultante das resisténcias oferecidas pelas solugdes e

pelas membranas, conforme mostra Equagdo (2.6):

Sendo que:

Remp = Rmembranas + Rsolugio (2-6)
U.Amem
Remp = —na® 2.7)
1 1

(2.8)

R s =
solugédo Ag.e.Ng Ac.e.N¢
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Em que Remp [€2], Rimemb [€2], Rsolucao [€2] sd0 as resisténcias elétricas do empilhamento, das
solucdes e das membranas, respectivamente. U [V], [ [A] e N’ € a diferenca de potencial entre
os dois eletrodos, corrente elétrica e nimero de pares de membranas, respectivamente. Amemb
[m?], e [cm], A [mS.cm’l] e N representam a area da sec¢do transversal do empilhamento (area
util), a espessura dos espacgadores, a condutividade da solugao e a quantidade de espagadores,
respectivamente.

Em processos do tipo batelada, a concentragdo da espécie idnica da alimentagdo
reduz com o passar do tempo. Logo, se a Reyp varia e o potencial (U) € constante, a densidade

de corrente (1), conforme mostra Equacdo 2.9, também sofre variacao:

(2.9)

~.
Il

Amemb

As espécies de eletrolitos presentes, bem como a concentracdo dessas, a temperatura
e espessura da membrana sdo fatores que influenciam nas resisténcias elétricas das
membranas ion-seletivas.

GERING e SCAMEHORN (1988) mostraram que as resisténcias das solugdes
diluida e concentrada dependem do tipo e concentracdo dos eletrolitos, temperatura da
solucdo e espessura dos compartimentos da solugcdo. As resisténcias das membranas sdo
normalmente a menor contribuicdo da resisténcia total do empilhamento, mas podem
aumentar em significancia se a resisténcia do diluido e do concentrado € baixa, devido a alta
concentracdo de espécies 10nicas. As resisténcias das solugdes diluidas, concentradas e das
membranas aumentam se for verificada a presenga de moléculas organicas pesadas, que

causam um impedimento no fluxo de corrente.
2.5.3.3 Extracao percentual
A extragdo percentual refere-se a remocao de cada espécie iOnica de uma solucdo

tratada pela técnica de eletrodidlise (Equacdo 2.10), sendo fun¢do da corrente aplicada durante

o processo de eletrodialise (VALERDI-PERES et al., 2001):

E,(%) = CfT‘iCixmo (2.10)
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Em que E, € a extracdo percentual (%), C; € a concentragdo do ion considerado no
compartimento da solugdo diluida no tempo zero e C¢ € a concentracao do ion considerado no
compartimento da solucdo diluida no tempo final.

O aumento da extracdo de ions pela eletrodidlise pode ser obtido pelo aumento da
densidade de corrente, desde que ndo se atinja a densidade de corrente limite. Entretanto o

consumo de energia também vai aumentar.

2.5.3.4 Polarizacao por concentracio e corrente limite

Polarizagdo por concentracdo refere-se a escassez de ions na superficie das
membranas que provoca um aumento brusco na queda da tensdo na regido da camada limite.
A corrente limite (Ij,) ocorre quando a concentracio de ions na superficie das membranas do
lado da alimentacao tende a zero.

Quando uma membrana ion-seletiva é colocada entre duas solucdes, a curva dos
valores da densidade de corrente versus potencial elétrico é composta de trés regides distintas
que permitem identificar a ocorréncia de polarizacdo por concentragdo e a densidade de

corrente limite (TANAKA, 1991; TAKY et al., 1992), conforme mostra a Figura 2.8.

Densidade de comente

Potencia elétrico

Figura 2.8-Densidade de corrente para potencial aplicado sobre empilhamento (GALUCHI, 2010).

De acordo com GALUCHI (2010), essas trés regides podem ser conhecidas da

seguinte maneira:
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e Regido I — caracterizada por uma variacdo dhmica da densidade de corrente versus o
potencial. Este comportamento pode ser analisado sob a suposi¢ao de que um estado
de quase equilibrio é mantido na interface membrana/solucdo, ocorrendo um actimulo
de fons na superficie da mesma.

e Regido Il —a corrente varia ligeiramente com a voltagem. Ha a estabilidade da corrente
na interface membrana/solucdo, enquanto o potencial aumenta. Tal fato € uma
consequéncia da polarizacdo por transferéncia de massa: a concentracio das espécies
i0nicas cruzando a membrana tende a zero na camada limite.

e Regido III — caracterizada pelo aumento da densidade de corrente que pode ser
atribuida a conducdo da corrente pelas espécies idnicas H+ e OH-, formadas pela

dissociagdo da 4gua.

As plantas de ED devem operar na Regido I, aonde ions chegam a superficie das
membranas em maior quantidade do que atravessam as mesmas. Para garantir a operacdo de
uma planta de eletrodidlise nessa regido, recomenda-se aplicar no processo no maximo 80%
da corrente limite (GALUCHLI, 2010).

A determinag¢do da corrente limite a partir da curva potencial elétrico versus
densidade de corrente nem sempre € clara e por causa disso, varios métodos foram
desenvolvidos com a finalidade de determinar o valor da Ij, para células de eletrodidlise.
COWAN e BROW (1959) recomendam tracar a curva da relacdo entre o potencial total da

célula e a corrente (V/I) em funcio do inverso da corrente (1/1), como na Figura 2.9.

VI [VIA=Q]

11 [1/A]

Figura 2.9-Curva proposta por Cowan & Brown, 1959 apud Galuchi (2010).
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No método de COWAN e BROWN (1959) a corrente é aumentada ponto a ponto, em
incrementos pequenos. A curva tem um comportamento qualitativo linear inversamente
proporcional até o ponto em que comega a ocorre a polarizacao por concentragao. O valor de
corrente que corresponde ao ponto de inflexdo da curva é adotado como o valor da corrente
limite (SEQUEIRA, 1994).

Segundo PROENCA (2009), uma maneira de minimizar ou evitar a polarizagao é
utilizar espagadores entre as membranas, os quais sdo constituidos de material inerte e
geometria especifica de modo a promover um fluxo turbulento na solucdo, o que resulta numa

compressdao da camada limite, o que minimiza a redu¢do do fluxo.

2.5.3.5 Rendimento Columbiométrico (n)

Segundo ROUX-DE BALMANN e CASEMOND (1997) apud GALUCHI (2010),
rendimento columbiométrico (ou de Faraday) € a fracdo da corrente elétrica aplicada sobre o
empilhamento que, efetivamente, participa do transporte de ions da alimentacdo para a

solucdo concentrada. Numericamente pode ser representado pela Equagao (2.11):

n = ‘]/_T 2.11)
_ Cf.Vf—Ci.Vi
Js = mma—— (2.12)

Em que Js é o fluxo molar de sal [Mol/(s.cm?)], i € a densidade de corrente [A/cm?], T € a
constante de Faraday, Cy € a concentracdo de sal no instante final, C; € a concentracdo de sal
no instante inicial, V¢ € o volume de solu¢do concentrada no instante final, V; é o volume de
solucdo concentrada no instante inicial, At ¢ a variacdo no tempo, N’¢ o numero de pares de
membranas € Apemb € @ area da seccio transversal de uma membrana.

De acordo com ARRUDA (2003), em um sistema de eletrodialise, segundo a Lei de
Faraday, a passagem de 96.500 amperes (A) de corrente elétrica em 1 segundo (s) transferira
1 equivalente-grama do sal. A quantidade de 96.500 A.s™ recebe a denominacio de Faraday.
Assim, a Lei de Faraday € a base de calculo da quantidade de corrente elétrica em um sistema

de eletrodialise para a transferéncia de uma determinada quantidade de sais.
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2.5.3.6 Consumo energético

Estudos conduzidos com JUCA e CARVALHO (2004) sobre o dimensionamento de
uma planta de eletrodidlise comprovaram que, de maneira geral, a concentracdo de ions é
diretamente proporcional ao consumo de energia gasto para remocao, ou seja, quanto maior a

concentrac¢do de fons da alimenta¢do maior serd o consumo energético.

2.5.4 Limitacoes do processo

O emprego da eletrodidlise deve atender a algumas condi¢des para aumentar a

eficiéncia do processo (AUDINOS, 1992), tais como:

e Devem ser usadas solu¢des aquosas, porém, contaminagdo com pequenas quantidades
de solventes organicos sdo toleraveis;

e Deve haver cuidado com a precipitagdo e acimulo de hidréxidos ou sais insoldveis
(scaling), pois pode acontecer de ocorrer o entupimento dos poros da membrana
ocasionados por residuos de materiais organicos ou por precipitacdo quimica de sais
de baixa solubilidade que se deposita sobre a membrana. Métodos de pré-tratamento
dessas membranas com carvao ativado, precedido por precipitacdo quimica e filtracdo,
ajudam a reduzir a interrup¢ao desses poros;

e O pH das solugdes proximo ao neutro assegura maior duragdo do uso das membranas;

e Oxidantes fortes devem ser evitados, uma vez que podem danificar as membranas ou
diminuir a sua vida util;

e A quantidade de solidos suspensos deve, preferencialmente, ser menor que 1 ppm e o
tamanho das particulas ndo deve exceder 5 um;

e FEletrolitos organicos de alto peso molecular devem ser controlados, pois podem causar
fouling nas membranas;

e A temperatura deve ser menor que 60 °C, dependendo da composicao das membranas.

2.5.4.1 Fouling das membranas

Esse fenomeno pode ser definido como uma deposicao irreversivel de particulas,

coloides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas e sais na membrana devido ao impedimento
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dessas particulas de penetrar nos poros das membranas, o que provoca o acimulo dessas na
superficie das mesmas bloqueando os poros. Este acimulo de particulas acarreta um declinio
no fluxo de transporte dos eletrélitos e um aumento da resisténcia das membranas, elevando o
consumo de energia do processo (STREIT, 2011).

STREIT (2011) sugere que as alternativas mais comuns para minimizar este
problema do fouling sdo o pré-tratamento da solucdo de alimentagdo, limpezas quimicas,
elétrica, mecanica e/ou hidraulica, sendo necessario interromper O processo para O
procedimento de limpeza das membranas. Antigamente, a limpeza fisica era bastante utilizada
como, por exemplo, inversdo do fluxo do sistema e enxdgue com &4gua, mas devido a
ineficiéncia desse método isolado viu-se como oportunidade de melhoria a combinacdo da
limpeza fisica com a quimica.

A limpeza quimica é um dos mais importantes métodos para a reducdo do fouling
com reagentes quimicos sendo empregados separadamente ou combinados. A concentraciao
do reagente o tempo de limpeza sdo importantes com relagdo a resisténcia quimica da
membrana e os reagentes mais comuns para essa finalidade sao os acidos (fortes ou fracos, ex:
H,SO4, HNO:3), os alcalis (NaOH), detergentes nao i0nicos e alcalinos e desinfetantes (H,O, e
NAOCI). O fator determinante para a escolha da melhor op¢do é a preservagdo das
caracteristicas fisicas e quimicas das membranas, de maneira que esta limpeza quimica nao

tenha um impacto na diminuic¢ao da sua vida util (PROENCA, 2009).

2.5.4.2 Scaling das membranas

O scaling € a precipitacdo de eletrolitos dentro ou na superficie da membrana, devido
a um excesso local no produto de solubilidade, resultando numa diminuicdo de sua area
efetiva. Este problema pode ser resultado de operacdes acima da corrente limite, as quais

causam dissociacdo da agua e, consequentemente, mudangas no pH (PROENCA, 2009).

2.6 Trabalhos realizados para tratamento de efluentes com eletrodialise e/ou

contaminados com cromo

Em 2006, STREIT investigou a possibilidade de utilizar um novo conceito de
tecnologias (tecnologias mais limpas) no tratamento de efluentes de curtume, empregando-se
um processo integrado que consistia na fotoeletrooxidacdo (FEO) da matéria orgénica,

seguida da eletrodialise. Os ensaios foram realizados num reator piloto de fotoeletrooxidacao,
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com o anodo e o catodo de titanio recoberto com 6xido. A fonte de radiagdo utilizada foi uma
lampada de mercirio de 400W. Nos experimentos de ED foi utilizada uma planta piloto
Tecnoimpianti com anodo e catodo de titanio platinizados. As membranas empregadas foram
as Selemion AMV e CMT com area efetiva de 172 cm?. Os resultados obtidos pelo autor com
a associacdo destas tecnologias ao tratamento convencional de efluentes de curtume
mostraram uma reducdo de mais de 87% nos parametros avaliados, como DQO, DBOs e
s6lidos totais. Além disso, a dgua ap6s a ED voltou ao processo produtivo como agua de
reuso e o couro produzido por ela apresentou caracteristicas (cor, maciez, etc.) bem proximos
ao do couro produzido com 4gua de abastecimento.

RODRIGUES e colaboradores (2008) realizaram um estudo com o objetivo de
avaliar o tratamento eletroquimico de efluentes de curtume, aplicando nesses a oxidacao
fotoeletroquimica (PEO) e a eletrodidlise. Os resultados obtidos indicaram uma notavel
eficiéncia de remocdo de mais de 98,5% para todas as espécies de ions presentes nos
efluentes, sendo que o efluente tratado com técnicas combinadas PEO e ED apresentou
valores muito semelhantes para o mesmo parametro como os apresentados por agua de
alimentacao normal.

PROENCA (2009) desenvolveu membranas de polimeros condutores com polimeros
convencionais e avaliou o transporte idnico através das mesmas mediante o uso da
eletrodialise, comparando com o transporte i6nico da membrana Selemion CMT, visando o
emprego da técnica como tecnologia limpa nas industrias de galvanoplastia. A analise dos
resultados da extracio de Na' das membranas obtidas através dos ensaios de eletrodiélise
mostrou que as membranas produzidas apresentaram uma extracao de sdédio aproximadamente
31% maior quando comparado com a remogao feita pela membrana Selemion CMT.

STREIT (2011) estudou a aplicagdo das técnicas de nanofiltracdo (NF) e eletrodialise
(ED) no tratamento de efluentes de curtume que realizavam curtimento vegetal, sendo a NF
empregada para separar a fragdo orgénica (proteina, taninos e outros) e permitir a aplicagcdo da
ED para a remocao dos sais presentes na fracdo inorganica do efluente, com o objetivo de
possibilitar o cumprimento da legislacdo e o reuso de 4gua no processo produtivo. Verificou-
se que a técnica de nanofiltracdo apresentou a versatilidade para reter matéria organica,
servindo como pré-tratamento para a aplicacdo da eletrodialise, que por sua vez, apresenta
uma maior extracdo percentual quando a solucdo possui menor teor de matéria organica. Na
ED, o processo de limpeza das membranas aumentou a extracdo percentual em relacdo a

membrana usada para todos os ions investigados e restabeleceu parte da corrente limite. Além
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disso, o comportamento linear na remoc¢do dos ions em fun¢do do tempo indicou a
possibilidade de se atingir os limites estabelecidos pela legislacdo, sendo capaz de produzir
dgua em condicdes para o reuso nas etapas mais criticas do processo produtivo de curtumes.

LELES et al. (2011) pesquisaram a biorremocdo do Cr (VI) e do carbono orgénico
total (TOC) em um sistema composto de filtro anaerébio e biofiltro submerso com aeragdo
intermitente usando cultura mista de microrganismos oriundos de lama contaminada. Para
uma concentracao inicial de cromo hexavalente de 137, 35 mg/L atingiu-se no filtro anaerébio
uma biorremocdo de 85,23%. As condicdes 6timas para o remog¢do de TOC foide 4 a8 g /L
de acetato de sddio, maior que 0,8 g/L. de cloreto de amonio e de 60 a 100 mg/L de Cr (VI).
Os resultados do estudo revelaram que cloreto de amonio teve um efeito mais significativo
sob a remocdo do TOC. Além disso, atingiu-se 100% de remocao de Cr (VI) e cromo total na
saida do reator aerobio, e em relacio ao TOC foram alcangadas remocoes de 80 e 87% nos
reatores anaerdbio e aerdbios para 130 e 142 h de operacdo, respectivamente. A concentracio
celular nos dois reatores permaneceu praticamente constante durante todo o periodo de
estudo.

TERRA (2014) analisou o comportamento de uma cultura mista sob a acdo de um
campo magnético no tratamento de efluentes contaminados com cromo hexavalente, sendo o
campo magnético gerado por uma corrente elétrica que percorria um condutor e produziu um
campo magnético ao redor do condutor, tendo 0 mesmo comportamento de um ima. Avaliou-
se a remog¢ao pela cultura mista aplicando-se o campo em diferentes frequéncias (2, 5 e 10
Hz), sendo a concentra¢do inicial de cromo (VI) de 150 mg/L. Os melhores resultados foram
obtidos com aplicacdo do campo de 5 Hz, removendo 100% de todo cromo hexavalente e
cromo total do efluente apds 2 horas de experimento. Nao foi observado reducdo no estado de
oxida¢do do cromo hexavalente e a biodegradacdo da matéria organica ficou acima de
86,71%.

MOURA et (2014) avaliaram a influéncia de campo eletromagnético na reducdo de
Cr (VI), e remocdo de Cr total e demanda quimica de oxigénio (DQO) em reatores batelada
usando cultura mista de microrganismos presentes em efluentes industriais. Os experimentos
de biorredugdo foram feitos com varias concentracoes iniciais de cromo (VI) (50, 100, 150 e
200 mg/L) com diferentes volumes iniciais de efluentes (300, 500 e 1000 mL). Para
concentracdo inicial de Cr (VI) de 100 mg/L em 500 mL de efluente e frequéncia de 5 Hz, a
biorredu¢do do Cr(VI) foi de 100 % apds 8 horas de operagcdo, mas remocao do cromo total de

apenas 38%. Para 1000 mL de efluente, o tempo necessério para os mesmos resultados foram
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14 hs. Quando concentragdes superiores a 100 mg/L foram utilizadas na auséncia de campo
eletromagnético ndo se obteve a mesma eficiéncia de biorreducdo. Na frequéncia do campo
foi maior que 5 Hz, observou-se morte celular.

CRISOSTOMO et al. (2016) avaliou o desempenho do sistema de biorreatores
hibridos sequenciais, sem aeragdo e com aeracdo intermitente, na remo¢ao de Cromo (VI),
Cromo Total, Carbono Organico Total (COT) de um meio sintético (afluente) contendo Cr
(VD) usando como indculo nos biorreatores culturas mistas de microrganismos origindria de
lodo industrial, previamente adaptadas, e como fonte de Cr (VI), o dicromato de potassio
(K»Cr05). Foram realizados trés ensaios cinéticos, nas concentracoes iniciais de cromo
hexavalente de 80, 120 e 150 mg/L. Apds cada cinética, avaliou-se a remog¢do durante a
regeneragdo dos biorreatores, com o mesmo efluente, porém sem cromo. Para a cinética com
concentracao de 80 mg/L de Cr (VI), os resultados mostraram que apos 600 horas de operacao
ndo ocorreu a saturacdo dos biorreatores, obtendo-se 87% de remoc¢do global de Cr (VI) e
62% de Cromo Total. Para as cinéticas de 120 e 150 mg/L, dentro do tempo de operacdo
estudado, apenas o biorreator ndo aerado atingiu a saturacdo, apOs 228 e 216 horas de
operacdo, respectivamente. As remocdes de cromo foram satisfatorias em todas as
concentracdes estudadas. Na regeneracao, verificou-se, em todos os ensaios realizados, que a
concentracdo de cromo na saida dos biorreatores tornou-se praticamente nula em no maximo

72 h de operagao.
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3.1 Fonte de Cr (III)

Nos experimentos realizados no presente estudo, foi utilizado como fonte de cromo
trivalente o sulfato de cromo (III) basico PA (Cr4(SO4)s(OH);) da marca Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda. A propor¢do utilizada para obter 1 mg/L de Cr (III) foi de 3,48 mg/L de

Cr4(S04)5(OH),, conforme pode ser visto abaixo:

e Massa molecular Crs(SO4)s(OH), ~ 722, 5 g/mol

e Massa molecular de Cr no composto sulfato de cromo (III) ~ 208 g/mol

Fator Cr4(504)5(0H)2/CT4 — 722’5/208 ~3,48

O ion encontrado na dissociacdo, em meio aquoso, do sulfato de cromo (III) bésico

p 3+ . : 4t
PA € o Cr’", ou seja, se encontra no meio como cétion.

3.2 Fonte de Cr (VI)

Dicromato de potassio (K,Cr,O7) PA, da marca Vetec Quimica Fina Ltda, foi
utilizado como fonte de cromo hexavalente nos experimentos realizados. A propor¢do usada

de K,Cr,O7 para obter 1 mg/L de Cr (VI) foi de 2,83 mg/L, pois:

e Massa molecular K,Cr,0O7 ~ 294,2 g/mol

e Massa molecular de Cr no composto dicromato de potassio ~ 104 g/mol

K,Cr,0 294,2
Fator 2=72 7/CT2 = /104 ~2,83

O ion encontrado na dissociagdo, em meio aquoso, do K,Cr,O; é o dicromato
2- . . ~ . . .
(Cr,077), ou seja, se encontra no meio como anion, apesar do cromo contido nele possuir

valéncia +6.
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3.3 Efluentes sintéticos

O efluente sintético para a alimentacdo do sistema de eletrodialise foi preparado pela
dissolu¢do em 4gua destilada dos nutrientes contidos no meio de manuten¢do apresentado na
Tabela 3.1 (CRISOSTOMO et al., 2016), com a adicao de dicromato de potassio ou sulfato de

cromo III nas condi¢des de simulacdo de um efluente de curtume.

Tabela 3.1-Composicido do meio de cultura.

Reagentes [g/L]

NH,4CI 1,000
MgS0,4.7H,0 0,200
CaCl,.2H,0 0,001
CH3;COONa.3H,0 6,000
K,HPO, 0,500
FeS0O,4.7H,0 0,001
Levedura Cervejeira Residual 0,500

Fonte: CRISOSTOMO et al. (2016).

Optou-se por trabalhar com um efluente sintético para aumentar a vida util das
membranas, pois ndo ocorreria crescimento de microrganismos dentro da unidade de
eletrodidlise. Essa medida foi tomada porque nao se conhecia perfeitamente o mecanismo de

funcionamento do sistema nem a limpeza apropriada para o mesmo.

3.3.1 Condicoes iniciais

Os efluentes sintéticos usados neste trabalhado tiveram as concentracdes iniciais de
10, 65 e 100 mg/L de Cr (VI), as quais foram as condicdes finais, apds 144 horas de operagao,
do primeiro biorreator anaerébio de um sistema de biorreatores hibridos sequenciais
estudados por CRISOSTOMO et al. (2016). Quando uma margem de seguranca era
necessaria a concentra¢do maxima de cromo hexavalente aplicada foi 150 mg/L, ou seja, 50%
a mais em relagdo a maxima concentragdo encontrada na saida por esse autor. Além disso, em

todos os ensaios a temperatura usada foi ambiente, ou seja, 25+°C.
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3.4 Montagem do sistema de eletrodialise

3.4.1 Célula eletrolitica

Foi utilizada nos experimentos uma célula com dois compartimentos produzida pela
inddstria alema PCCEIl GmbHAs do tipo PCCell ED 64 0 02, com o fluxo das solucdes
utilizadas realizado por bombas centrifugas. Os eletrodos eram de titdnio, revestidos de
platina e iridio e toda a estrutura da célula eletrolitica de polipropileno. Nesta célula, entre o
compartimento catdédico e anddico, foram colocadas as membranas aniOnicas e catidnicas

dispostas alternadamente e separadas por espacadores (Figura 3.1).

Figura 3.1-Célula eletrolitica PCCEIl ED 64 0 02.

Utilizou-se célula de dois compartimentos para avaliar o comportamento do
potencial e da resisténcia total da célula de eletrodidlise e das membranas utilizadas por ser

mais eficiente, pois evita a deposi¢do de metais sobre o citodo (ROCZANSKI, 2006).

3.4.2 Membranas ion seletivas

O modelo de célula eletrolitica utilizado possuia dez pares de membranas, sendo
composto por dez membranas anidnicas, onze catiOnicas, dez espacadores de solucdo
concentrada e dez espacadores de solucao diluida.

Os pares de membranas foram do modelo ED 64 0 02 010, sendo as dez membranas
anidnicas do tipo PC-SA e as catidnicas dos tipos PC-SK e PC-SC, sendo nove e duas de
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cada, respectivamente. Todas as membranas eram de polietileno. A Tabela 3.2 mostra as

caracteristicas das membranas empregadas.

Tabela 3.2-Caracteristicas das membranas usadas.

Membranas
PC-SK PC-SA PC-SC
Tamanho da membrana
110x 110 110x 110 110x 110
(mm X mm)
Area total da membrana (cm?) 121 121 121
Area itil da membrana (cm?) 64 64 64
Espessura (um) 90-130 90-130 90-130
Capacidade de troca i0nica
1,2 1,1 1,1
(meq/g)
Estabilidade térmica
60 60 80
(méxima temperatura, °C)
Estabilidade quimica
0-9 0-9 0-12
(intervalo de pH)
Permeseletividade >0,95 > (0,93 > 0,92

Fonte: Manual de manutencio e operagdao da PCCell ED 64 0 02.

3.4.3 Unidade de eletrodialise

Os acessorios como tanques de solug¢do, bombas, fonte elétrica, medidores de vazao e
valvulas foram dimensionados apds a aquisi¢do da célula eletrolitica. O fluxograma do
processo € apresentado na Figura 3.2, o qual foi baseado no manual fornecido pelo fabricante
do sistema de membranas.

Seguindo orientacdes do fabricante, a vazao da solugdo diluida e concentrada a que o
sistema de ED pode ser submetido deveria variar de 40-80 L/h. O maximo potencial elétrico
aplicavel foi de 2V por par de membrana até 30V (continuamente) e at€¢ 5 A de corrente
elétrica continua, mas a miaxima voltagem da fonte utilizada foi 60V.

Os tanques, medidores de vazdo, tubulagdes e valvulas foram de plastico afim de

evitar a oxidacao e a corrogao desses acessorios devido a salinidade das solucdes.
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l( Concentrada

Eletrolito

Dihiida

Empilhamento

Figura 3.2- Fluxograma do processo de eletrodidlise (Adaptado GALUCHI, 2010).

A unidade piloto do Nicleo de Biotecnologia da Faculdade de Engenharia Quimica
(NUCBIO) da UFU pode ser vista na Figura 3.3 e na Tabela 3.3 tem-se o rol de componentes
que fazem parte da mesma. Todo o dimensionamento, escolha dos componentes, montagem
da célula eletrolitica e da unidade de eletrodidlise foi feita por pesquisadores do NUCBIO,
que utilizaram como referéncia de metodologia o trabalho desenvolvido por GALUCHI
(2010).

Na Figura 3.3, o primeiro tanque ao lado esquerdo armazena a solucdo eletrolitica,
necessaria para manter a diferenca de potencial (ddp) entre os dois eletrodos. O tanque do
meio recebeu a alimentacio, ou o efluente sintético a ser tratado, chamada também de solugdo
diluida (os ions vao migrar dessa solu¢do para a membrana ou para outra solucdo, ficando
“pobre” em ions). O ultimo tanque do lado esquerdo, ou primeiro do lado direito, recebeu a
solucdo concentrada, ou seja, aquela que serd concentrada de ions quando as membranas ions
seletivas ja tiverem saturadas. A célula eletrolitica, ou seja, onde tem-se o empilhamento das

membranas ions seletivas, é o componente em destaque (circulado) na Figura 3.3
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Figura 3.3- Unidade experimental

Tabela 3.3- Componentes da unidade de eletrodialise.

Componente

Caracteristica

Fonte elétrica

Atten Instruments, modelo TPR 6010S
(0a60V,0~10A)

Bombas Centrifugas, da Bomax, modelo NH-50Px-T
AppliTech
Rotametros
(302300 L/he10a 120 L/h)
Barriletes da Union Equipamentos, volume
Tanques

maximo de aproximadamente 10 L.
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3.5 Procedimentos experimentais

3.5.1 Determinacio da corrente limite pelas curvas de corrente-potencial

Nestes ensaios foram aplicados valores crescentes de potenciais elétricos entre o
anodo e o cétodo e registrados os valores da corrente elétrica (I) correspondentes. O potencial
foi aumentado ao passo de 0,2 V e aguardou-se a estabilizacdo da corrente para leitura. A
vazdo do sistema foi mantida constante em 20 L/h nos trés rotametros da unidade.

A partir dessas curvas pdde-se verificar o comportamento da resisténcia do
empilhamento, em funcdo da corrente aplicada, e a ocorréncia de polarizacdo por
concentracdo, conforme definido nos itens 2.5.3.2 e 2.5.3.4, respectivamente.

As membranas da célula de ED estavam completamente limpas e as solucdes

utilizadas nos compartimentos das células foram definidas conforme mostra Tabela 3.4.

Tabela 3.4- Experimentos para determinagdo da corrente limite da eletrodiélise.

Solucao

Volume de
Experimento Eletrolitica Diluida Concentrada

cada solucao

Efluente sintético
NaZS 04

1 2L (150 mg/L de Cr Agua destilada
0,25M
(VD)
Efluente sintético | Efluente sintético
NaZSO4
2 2L (150 mg/L de Cr | (150 mg/L de Cr
0,25M
(VD) (VD)
Efluente sintético | Efluente sintético | Efluente sintético
3 2L (150 mg/L de Cr | (150 mg/L de Cr | (150 mg/L de Cr
(VD) (VD) (VD)

A escolha da vazdo de operacdo nesses experimentos, bem como das solucdes
eletrolitica, diluida e concentrada foi baseada nos trabalhos desenvolvidos anteriormente por

GALUCHI (2010).
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Ao final de cada experimento mostrado na Tabela 3.4, os trés tanques foram
esvaziados, lavados com dgua corrente e entdo as solucdes do experimento subsequente foram
adicionadas aos mesmos.

Para encontrar a densidade de corrente limite, substituiu-se a corrente limite e a area

util da membrana na Equacao 2.9.

I

i = (2.9

Amemb

Onde i é a densidade de corrente [A.m'z], I é a corrente limite do sistema (A) € Amemp € a area

util da membrana [m?].

3.5.2 Avaliacao da vazao 6tima de operacao

Para determinar a vazdo 6tima de operacdo dos trés rotametros da unidade levou-se
em consideracdo a extracdo percentual em cada situac@o analisada, conforme item 2.5.3.3.

Em todos os ensaios, a concentracdo do efluente sintético da alimentacdo (solucdo
diluida) foi 100 mg/L Cr (VI), para a solucdo concentrada dgua destilada e o eletrolito uma
solucdo de Na,SO4 0,25 M, sendo empregado o volume 2 litros de cada. O potencial elétrico
manteve-se constante em 16 V e a vazdo do sistema variou conforme mostra Tabela 3.5,

sendo estes valores definidos conforme orientacio do fabricante da célula eletrolitica.

Tabela 3.5- Determinagio das vazdes 6timas de operagdo.

Experimento Eletrolito (L/h) Diluida (L/h) Concentrada (L/h)
1 20 20 20
2 20 40 40
3 20 60 60
4 40 40 40
5 60 60 60

Ao final de cada experimento, os trés tanques eram esvaziados, lavados com 4gua

corrente e entdo as solugdes do experimento subsequente eram adicionadas aos mesmos.
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Para a determinacdo da concentracdo de cromo hexavalente na solucido diluida e
posterior andlise da extracdo percentual conforme item 2.5.3.3, foram coletadas aliquotas em

intervalos de 5 em 5 min durante 75 min para cada vazao analisada.

3.5.3 Influéncia do tipo de solucdo concentrada na extracao percentual de Cr

(VI)

Esse experimento foi realizado para estudar, pela técnica da ED, a influéncia que a
solucdo concentrada tem na extracdo percentual do cromo hexavalente, além de verificar se
esse metal que € removido da solu¢do diluida para a membrana e/ou solucdo concentrada, €
transferido para o eletrolito.

Foram realizados trés ensaios, conforme descrito na Tabela 3.6. O volume usado foi
de 2 L de cada solugdo por experimento, sendo as condicdes do eletrdlito e da alimentagdo
mantidas constantes, sendo que essa ultima era efluente sintético contaminado com cromo
hexavalente de acordo com a concentracdo apresentada na Tabela 3.6. A solucio concentrada

variou de ensaio para ensaio.

Tabela 3.6- Ensaios da influéncia do tipo de solugdo concentrada na remogéo de Cr (VI).

Ensaios Eletrolito Diluida (mg/L) Concentrada
1 Na,S04 0,25 M 100 100 mg/L
2 Na,S040,25 M 100 50 mg/L.
3 Na,S04 0,25 M 100 Agua destilada

O potencial elétrico no inicio dos ensaios foi de 16 V e a vazdo do sistema foi
mantida constante em 20-60-60 L/h. para eletrolito, alimentacio e concentrada,
respectivamente.

Ao final de cada ensaio, os trés tanques eram esvaziados, lavados com agua corrente
e entdo as solugdes do ensaio subsequente eram adicionadas aos mesmos

As amostras utilizadas em andlises posteriores de cromo hexavalente e pH foram
coletadas a cada 5 min durante 75 min. Além disso, foi monitorada também a variacdo da

corrente com o tempo em cada experimento.

45




Capitulo 3- Material e Métodos

3.5.4 Verificacao do estado de oxidacao do cromo durante a eletrodialise

Com o intuito de verificar se as solucdes submetidas a eletrodialise sofriam redugao
no Cr (VI) para Cr (III) dentro da unidade, foram utilizados 2 L de cada solu¢cdo em cada
tanque, sendo a alimentacdo efluente sintético contaminado com cromo hexavalente. As

demais particularidades de cada ensaio se encontram na Tabela 3.7.

Tabela 3.7- Ensaios para avaliar a reducdo de Cr (VI) a Cr (IIT).

Ensaios Eletrolito [ 1Cr (VI) na alimentacao Solucao Concentrada
1 Na,S04 0,25 M 80 Agua destilada
2 Na,S04 0,25 M 120 Agua destilada
3 Na, S04 0,25 M 150 Agua destilada

Ao final de cada ensaio, os trés tanques eram esvaziados, lavados com agua corrente
e entdo as solugdes do ensaio subsequente eram adicionadas aos mesmos.

Preferiu-se trabalhar com concentra¢des superiores na alimentacdo da ED, por isso as
condigdes iniciais da alimentacdo foram iguais as da entrada no biorreator anaerdbio estudado
por CRISOSTOMO e colaboradores (2016). Assim, além de tragar um perfil de pH, seria
possivel a comparacdo dessa varidvel e da extracdo percentual com outro método de
tratamento de efluentes. Logo, as concentracdes da solucdo diluida foram 80, 120 e 150 mg/L
Cr(VI), a solugdo concentrada foi dgua destilada e o eletrdlito uma solu¢do de Na,SO4 0,25
M.

As amostras de cada ensaio foram coletadas a cada 5 min durante 75 min. Em
seguida, foi feita a verificacdo do pH em cada uma das aliquotas no laboratério NUCBIO da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, além da
quantificacdo do Cr(VI) e do cromo total. As vazdes nesse experimento foram mantidas
constantes em 20-60-60 L/h para eletrdlito, solu¢do diluida e solu¢do concentrada,

respectivamente e voltagem da fonte mantida constante em 16 V.

3.5.5 Comparacio da eficiéncia da eletrodidlise na remocido de cromo

hexavalente com tratamento em biorreator anaerobio

Foram realizados trés experimentos, sendo eles:
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e Experimento 1: solucdo diluida foi efluente sintético contaminado com 10 mg/L de Cr
(VID), solucao concentrada dgua destilada e eletrélito Na,SO4 0,25 M;

e Experimento 2: solucdo diluida foi efluente sintético contaminado com 65 mg/L de Cr
(VI), solucdo concentrada dgua destilada e eletr6lito Na,SO4 0,25 M;

e Experimento 3: solucdo diluida foi efluente sintético contaminado com 100 mg/L de

Cr (VI), solugdo concentrada agua destilada e eletrélito Na,SOy4 0,25 M;

Foram utilizadas como condi¢Oes iniciais da ED as condi¢bes finais da saida do
biorreator anaerobico de CRISOSTOMO et al. (2016), apés 144 horas de operagdo.
Adicionou-se, por ensaio, 2 L de cada solu¢cdo em cada tanque. O potencial elétrico e a vazao
da unidade mantiveram-se constantes em 16 V e 20-60-60 L/h, respectivamente. O mesmo
procedimento de limpeza nos trés tanques adotados nos itens anteriores 3.5.1 a 3.5.4 foram
empregados nesta etapa.

As amostras foram coletadas a cada 5 min durante 75 min e quantificadas

posteriormente em relacdo a concentracdo de Cr (VI).

3.5.6 Avaliacao preliminar da corrente na eletrodialise para remocao de Cr (VI)

e Cr (III) de efluente sintético contaminado

Os trés tanques da Figura 3.3 foram alimentados com dois litros de eletrolito, solugdo
diluida e solucdo concentrada, da esquerda para a direita, respectivamente.

A solucdo diluida, ou alimentac¢do, foi aquela que se desejou retirar os ions cromo.
Assim, foram realizados dois ensaios, sendo que em ambos a concentracdo da alimentagdo foi
igual a 100 mg/L, a solucdo concentrada foi dgua destilada e o eletrdlito foi uma solucdo de
Na,SO4 0,25 M, ficando a diferenga entre os dois ensaios para a presenca ou auséncia de
corrente elétrica na unidade experimental. A concentracdo de 100 mg/L foi a escolhida por ser
a maior concentragdo da saida do biorreator anaerébio obtido por CRISOSTOMO e
colaboradores (2016).

Em todos os experimentos a vazio do sistema manteve-se constante em 20-60-60 L/h
para eletrolito, solucdo diluida e solug¢do concentrada, respectivamente, sendo o potencial
elétrico da fonte de 16 V no experimento em que se aplicou corrente. O procedimento de

limpeza da unidade adotado foi o mesmo descrito anteriormente (itens 3.5.1 a 3.5.5).
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Para a determinacdo da concentracdo do cromo hexavalente na solucdo diluida,
concentrada e no eletrdlito, foram coletadas aliquotas em intervalos de 5 em 5 min por uma
hora.

Para a realizacdo desses ensaios, as membranas ji estavam sujas devido aos
procedimentos experimentais anteriores, mas ao final dos experimentos as membranas foram

submetidas a limpeza.

3.5.7 Saturacao da solucao concentrada

3.5.7.1 Sem corrente elétrica

Para analisar se existia influéncia da corrente elétrica na saturacdo da solucio
concentrada e se essa ultima afetava a extracdo percentual de ions da solucdo diluida,

realizou-se um conjunto de trés ensaios com as seguintes caracteristicas:

1. 2L de Na,SO4 0,25 M foi usado como eletrdlito;
2. 2 L de efluente sintético contaminado com 100, 65 e 10 mg/L de Cr (VI) foi
usado como alimentagdo nos ensaios 1, 2 e 3, respectivamente;

3. 2 L de 4gua destilada foi a solucdo concentrada.

As membranas estavam inicialmente limpas. Dentro de cada ensaio foram realizados
varios experimentos até a aparente saturacdo da membrana, sendo as concentra¢des iniciais
dos experimentos nos ensaios 1, 2 e 3 de 100, 65 e 10 mg/LL de cromo hexavalente,
respectivamente.

O eletrolito e a solugdo concentrada foram mantidos na unidade de ED até o final de
todos os ensaios, ou seja, os tanques dessas duas solucdes foram alimentados apenas no inicio
do primeiro ensaio e ndao no comeco de cada experimento como nos procedimentos
experimentais anteriores (3.5.1 a 3.5.6). Ao final de cada experimento, o tanque de
alimentacao foi esvaziado e um novo efluente com concentracdo inicial de 100, 65 ou 10
mg/L para os ensaios 1, 2 e 3, respectivamente, foi adicionado a0 mesmo.

Apo6s cada ensaio realizou-se a limpeza das membranas. Foi monitorada, em cada

experimento, a concentracdo de cromo hexavalente na alimentacdo, solu¢do diluida e
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eletrélito sendo, para isso, coletadas amostras durante 70 min, num passo de 5 min. A vazao
da unidade foi 20-60-60 L/h.
Analisou-se a extra¢do percentual e a quantidade de cromo retido pela membrana nos

trés ensaios.

3.5.7.2 Com corrente elétrica

Utilizou-se nessa etapa uma corrente elétrica de 0,03 A e o potencial elétrico da fonte
manteve-se constante ao longo de todo o procedimento em 16 V. Buscando avaliar a
influéncia da corrente elétrica na adicdo de ions a solugcdo concentrada e se essa ultima afetava
a extracao percentual de ions da solucdo diluida, realizou-se um conjunto de trés ensaios com

as seguintes caracteristicas:

1. 2L de NaySO4 0,25 M foi usado como eletrdlito;
2. 2 L de efluente sintético contaminado com 100, 65 e 10 mg/L de Cr (VI) foi
usado como alimentag¢do nos ensaios 1, 2 e 3, respectivamente;

3. 2 L de 4gua destilada foi a solucdo concentrada.

As membranas estavam inicialmente limpas. Dentro de cada ensaio foram realizados
varios experimentos até a aparente saturacdo da membrana, sendo as concentracdes iniciais
dos experimentos nos ensaios 1, 2 e 3 de 100, 65 e 10 mg/LL de cromo hexavalente,
respectivamente.

O eletrélito e a solugdo concentrada foram mantidos na unidade de ED até o final de
todos os ensaios, ou seja, os tanques dessas duas solucdes foram alimentados apenas no inicio
do primeiro ensaio e ndao no comeco de cada experimento como nos procedimentos
experimentais anteriores (3.5.1 a 3.5.6). Ao final de cada experimento, o tanque de
alimentacdo era esvaziado e um novo efluente com concentracdo inicial de 100, 65 ou 10
mg/L era adicionado a0 mesmo.

Foi monitorada, em cada experimento, a concentracio de cromo hexavalente na
alimentacdo, solucdo diluida e eletr6lito sendo, para isso, coletadas amostras durante 70
minutos, num passo de 5 minutos, sendo que a vazdo da unidade foi de 20-60-60 L/h. As

membranas s foram limpas apos a realizacdo de todos os experimentos dos trés ensaios.
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Analisou-se a extracdo percentual da solu¢do diluida (alimentagdo) e a adicdo
percentual de cromo a solucdo concentrada, além da quantidade de cromo retido pelas

membranas nos trés ensaios.

Residuo do processo como solucdo de alimentacio

Toda solucdo diluida e o residuo do processo de limpeza das membranas que, apos
tratamento de eletrodidlise ndo atingiu o limite legal em relacdo a concentracio de cromo
hexavalente para langcamento em corpos hidricos segundo a resolugado CONAMA de 2011 (0,1
mg/L. de Cr (VI)), foi armazenada em um galdo de polipropileno de 50 L para,
posteriormente, voltar ao sistema de ED e atingir os valores de referéncia. O objetivo com
essa acdo foi tratar o maximo possivel de efluente e gerar o menor volume possivel de solugdo
para posterior aplicacio de outra forma de tratamento.

Nessa etapa realizou-se um ensaio, o qual continha varios experimentos, sendo as
solucdes eletrolitica e concentrada iniciais desse ensaio as solucdes finais do terceiro
procedimento experimental do item 3.5.8.2. A alimentacdo foi a mistura do galdo, a qual tinha
concentracdo inicial de aproximadamente 113 mg/L de Cr (VI).

Monitorou-se, em cada experimento, a concentracdo de cromo hexavalente na
alimentacdo, solucdo diluida e eletrolito sendo, para isso, coletadas amostras durante 70
minutos, num passo de 5 minutos, além da corrente elétrica e do potencial elétrico. A vazao
da unidade foi de 20-60-60 L/h.

Buscou-se analisar a extracdo percentual da solugdo diluida (alimentacdo) e a adi¢ao
percentual de cromo a solucdo concentrada, além da quantidade de cromo retido pelas

membranas nos trés ensaios.

3.5.8 Estimativa da resisténcia elétrica do sistema de ED

Uma estimativa da resisténcia elétrica do empilhamento pode ser feita a partir da

Equacdo 2.7.

U.Amem
Remp = TN 2 2.7)
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Em que Remp[€2] € a resisténcia elétrica do empilhamento, Apemy [M?] € a drea da secgdo
transversal do empilhamento (4rea util), U [V], I [A] e N’ ¢ a diferen¢a de potencial entre os
dois eletrodos, corrente elétrica e nimero de pares de membranas, respectivamente

Para o célculo da resisténcia aparente inicial, ou seja, quando o sistema de
eletrodidlise comecou a funcionar, aplicaram-se valores crescentes de potenciais elétricos
entre o anodo e o catodo e registrados os valores da corrente elétrica (I) correspondente. O
procedimento experimental, bem como as solucdes utilizadas, foi igual ao detalhado no item
3.5.1.

Um segundo ensaio foi realizado para estimar a resisténcia elétrica do empilhamento
nas condi¢des de membrana suja: a alimentagdo foi uma solu¢do com concentracdo de 113
mg/L de Cr(V]) e a soluc@o concentrada também j4 estava contaminada por esse metal. Nesse

caso, também foi monitorada a variacdo do potencial elétrico e da corrente com o tempo.

3.5.9 Quantificacao do rendimento columbiométrico

A estimativa desse parametro foi feita a partir da Equacao 2.11.

n = l’/—r 2.11)

Em que Js € o fluxo molar de sal [Mol/(s.cm?)], i € a densidade de corrente [A/cm?] e T € a
constante de Faraday.

Utilizou-se efluente sintético com concentragdes iniciais de cromo hexavalente de

150, 120, 100, 80, 65 e 10 mg/L, o eletrdlito foi sulfato de sédio 0,25 M e a solugdo

concentrada dgua destilada. A vazdo foi mantida constante em 20-60-60 L/h para eletrdlito,

diluida e concentrada, respectivamente. Monitorou-se a concentra¢cdo do cromo no inicio € no

final dos ensaios, ou seja, apos 75 min de operagao.
3.5.10 Limpeza das membranas

O procedimento da limpeza quimica e fisica das membranas acontecia sempre que
era observado queda na vazdo dos rotametros da unidade e/ou baixa extracdo percentual de
ions da solugdo de alimentagio.

O primeiro passo foi desmontar a célula eletrolitica da Figura 3.1, separando as

membranas anidnicas das catidnicas e dos espacadores. A separa¢do das membranas foi feita
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de maneira visual, uma vez que as aniOnicas estavam bastante amarelas devido a incrustagao
do ion dicromato na sua matriz polimérica (Figura 3.4) e as catidnicas haviam preservado a
sua cor original, que era branco/transparente, conforme mostra Figura 3.5. As membranas PC-

SK, PC-SA e PC-SC apresentavam a mesma cor quando estavam limpas.

Figura 3.4- Membrana anidnica suja.

Figura 3.5- Membrana catidnica limpa.

Em seguida, foram preparados dois litros de solucdo HNO; PA 10%, a qual foi
igualmente dividida entre trés béqueres de vidro de 600 mL em que as membranas anidnicas
eram sobrepostas. Um dos béqueres sempre ficava com quatro membranas e os outros dois
com trés, sendo que isso era feito de maneira aleatoria. Os béqueres foram, entdo, colocados
no banho ultrasénico da Thornton com regulagem de temperatura por 2 h 4 40 °C. Ao final do
tempo de ultrassom coletou-se amostras dos béqueres para quantificagdo da quantidade de
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cromo removido com a limpeza quimica, bem como verificacdo do pH do meio.
Posteriormente, lavaram-se as membranas com 4gua corrente e essas ficaram de molho em
agua destilada para descanso por no minimo 12 h.

Retomou-se o processo de limpeza até que foi observado que as membranas estavam
com cor proxima a das membranas limpas, pH do meio aproximadamente constante e que a
quantidade de cromo removido j4 ndo era significativa.

No geral, para a realizacio de todos os procedimentos experimentais (3.5.1 a 3.5.9)
foram realizadas seis limpezas das membranas, sendo a primeira delas apds os experimentos
descritos até o item 3.5.6, trés durante os experimentos do item 3.5.7.1 e dois durante os

experimentos do item 3.5.7.2.
3.6 Procedimentos analiticos
3.6.1 Analise de cromo total

A concentracdo de cromo total foi determinada por espectrometria de absorcao

atdmica em chama, empregando o aparelho da marca Shimadzu, modelo AA-7000.

3.6.2 Analise de cromo hexavalente

Para determinar a concentragdo de Cr (VI), preparou-se uma curva de calibracdo que
relaciona a absorbancia com a concentracdo de cromo, segundo método Colorimétrico e uso
do espectrofotometro UV mini-1240 da Shimadzu, com leitura de absorbancia a 540 nm,
conforme metodologia de APHA (2005). A curva de calibracdo foi realizada para uma faixa
de concentracdo de 0 a 1 micrograma por mililitro, usando passo de 0,1 (Apéndice A). Nesta
técnica a reacdo do cromo hexavalente com o reagente d-difenilcarbazida produziu uma
coloragdo rosa. Foram realizadas diferentes diluicdes para as quantificacdes devido ao limite

de detec¢do que essa técnica apresenta.
3.6.3 Analise de cromo trivalente

A concentragao de cromo (III) foi determinada pela diferenga entre a concentracao

de cromo total e a concentracdo de cromo hexavalente, conforme mostra Equagdo abaixo:

Concentracao Cr (III) = Concentragio CrTotal — Concentragao Cr(VI) (2.13)
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3.6.4 Analise de pH

A determina¢@o do pH do meio aquoso foi realizada empregando o phmetro digital

PG 200 (Gehaka) disponivel no laboratério NUCBIO.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao da corrente pelas curvas de corrente-potencial

(V/I) em funcao do inverso da corrente (1/I) para os experimentos 1 a 3, respectivamente.

As Figuras 4.1 a 4.3 mostram a relacdo entre o potencial total da célula e a corrente
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Figura 4.1- Relacdo entre o potencial total da célula e a Figura 4.2- Relagdo entre o potencial total da célula e a
corrente (V/I) em fun¢do do inverso da corrente (1/I). corrente (V/I) em funcdo do inverso da corrente (1/1).
Experimento 1: diluida 150 mg/L de Cr (VI); Experimento 2: diluida e concentrada com 150 mg/L Cr
concentrada dgua destilada e eletrélito Na,SO, 0,25 M. (VD); eletrélito Na,SO,4 0,25 M.
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Figura 2.9 -Curva proposta por Cowan & Brown, 1959

Figura 4.3- Relacdo entre o potencial total da célula e a
apud Galuchi (2010).

corrente (V/I) em fun¢do do inverso da corrente (1/I).
Experimento 3: eletrdlito, diluida e concentrada com

150 mg/L de Cr (VI).
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Comparando as Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 com a curva proposta por COWAN e BROW
(1959) (Figura 2.9), pode-se observar que o experimento 2 apresentou um comportamento
qualitativo proéximo do reportado na literatura, ou seja, a condi¢do onde a solucdo diluida e
concentrada apresentavam a mesma concentracdo de cromo hexavalente (150 mg/L) e o
eletrolito era solucdo de Na,SO,4 0,25 M.

O experimento 1 também apresentou comportamento similar quando comparado com
0 experimento 3, pois nesse ultimo a curva encontrada apresentou muitas inflexdes, o que
impossibilitou encontrar o ponto de minimo da mesma.

Como nos trés ensaios o efluente sintético utilizado como alimenta¢cdo no tanque da
solucdo diluida foi 0 mesmo e as variacdes ocorreram apenas na solucdo concentrada € no
eletrdlito, as diferencas comportamentais nos resultados indicam uma possibilidade de que a
solucdo concentrada e o eletrdlito influenciem na recep¢do dos ions da solucdo diluida e na
eficiéncia do eletrodo, respectivamente. Pela Figura 4.3 verificou-se que, quando o eletrdlito é
igual a solucdo diluida e concentrada a curva apresenta mais desvios, o que dificulta a
estimativa da densidade da corrente limite. Logo, optou-se por trabalhar com solugdo de
sulfato de s6dio 0,25 M nos ensaios subsequentes.

De acordo com SEQUEIRA (1994) a curva da relacdo entre o potencial total da
célula e a corrente (V/I) em funcdo do inverso da corrente (1/I), tem um comportamento
qualitativo linear inversamente proporcional até o ponto em que comeca a ocorre a
polarizacdo por concentracdo, sendo que o valor de corrente que corresponde ao ponto de
inflexdo da curva é adotado como o valor da corrente limite.

O ponto de minimo da Figura 4.2 é V/I=400 Q e 1/I=25 A™', o que fornece uma
corrente de 0,04 A, e um potencial elétrico de 16 V. Considerando para Iji,, 80% da corrente
encontrada no método proposto, é possivel afirmar que a corrente limite nas condicdes do
experimento 2 € aproximadamente 0,03 A. Esse valor é proximo ao encontrado na Figura 4.1,
pois a inflexdo da curva ocorre em V/I=600 Q e 1/I=20 A'l, o que fornece uma corrente limite
de 0,04 A com um potencial elétrico maximo de 30 V.

Como os experimentos 1 e 2 apresentaram resultados qualitativos e quantitativos
similares, adotou-se como padrdo para funcionamento da unidade de eletrodidlise 0 minimo
valor de corrente limite encontrado, ou seja, 0,03 A e potencial elétrico de 16 V. Vale
salientar que o sistema pode sofrer alteracdo no potencial elétrico até um limite de 30 V,

desde que a corrente nao ultrapasse o valor de 0,03 V. Assim, a densidade de corrente limite
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encontrada para a unidade de UD em andlise foi 0,0005 A.cm'Z, ou 5 A.m'z, considerando as

equagdes abaixo:

L _0,03A~00005 A
YTAT e em2 cm?
] A 10000 cm? A
[ =0,0005—7=x ——=5—
cm 1m m

GALUCHI (2010) em seu estudo encontrou como densidade de corrente limite 460,
469, 458 e 465 A.m? para as solucdes de NaCl, Na,SO,4, MgCl,, KCl, respectivamente, mas
levando-se em consideracdo os 80% de margem de seguranga sugeridos, os valores passam a
368, 375, 366 ¢ 372 A.m>. O autores realizou ensaios com concentracio inicial de
alimentacao de 25 g/L, mas ndo foi especificado qual conjunto de vazdo foi usado nos tanques
de eletrdlito, alimentagcdo e solucdo concentrada. Os experimentos foram realizados com o
sistema de membranas PCCell 64 0 02, da PCCell GmbH, com sete pares de membranas (PC-
SA/PC-SK) e consistiam em circular uma mesma solugdo através dos dois compartimentos no
empilhamento. Logo apés, foram aplicados potenciais elétricos (V) sobre o empilhamento e
medidos valores de corrente elétrica. O potencial foi aumentado ao passo de 0,5 V e
aguardou-se a estabilizacdo da leitura da corrente elétrica. A fonte tinha possibilidade de
controle de corrente ou tensdo, na faixade 0 a6 A e 0 a 30 V, respectivamente.

STREIT (2006) usou na sua planta piloto as membranas Selemion CMT e AMYV,
sendo essas catiOnicas e aniOnicas respectivamente. Para construcdo das curvas corrente-
voltagem utilizou-se como alimentacdo uma solu¢do de sulfato de sodio 0,1M, o efluente
industrial coletado em um curtume (20 mg/L de cromo) e este mesmo efluente previamente
submetido ao tratamento FEO (40 mg/L de cromo). Os autores encontraram como correntes
limites 0,2, 0,1 e 0,1 A para solucdo de sulfato de sodio, efluente industrial e efluente
industrial submetido a FEO, respectivamente. Aplicando a margem de seguranca de 80% em
relacdo a corrente limite encontrada, os valores sugeridos para utilizacdo na unidade
experimental foram 0,16 e 0,08 A.

Em relacdo a solugdo concentrada, optou-se no presente trabalho por dgua destilada
no ensaio subsequente devido ao menor impacto ambiental que ela tem em relacio a uma
solucdo ja contaminada com cromo. Posteriormente, realizou-se um experimento especifico

para confirmag¢do da melhor solug@o concentrada de operacao.
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4.2 Avaliacao da vazao 6tima de operacgao

A Figura 4.4 mostra a variacdo da concentra¢do de cromo (VI) com o tempo para

todas as vazoes estudadas.
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Figura 4.4- Perfil de remogéo do Cr (VI) de acordo com a vazio de operacio.

Pode-se observar que nas vazdes 20-60-60, 40-40-40 e 60-60-60 L/h foi possivel
remover o cromo da solucao diluida em um intervalo de tempo menor que as vazdes 20-20-20
e 20-40-40 L/h o que, consequentemente indica uma maior extracdo percentual daquelas em
relacdo a essas ultimas.

De acordo com o Manual de Manutencido e Operacdo da PCCell ED 64 0 02, as
vazdes das solucdes diluida e concentrada devem variar entre 40 e 80 L/h, sendo que valores
inferiores a 40 L/h ou superiores a 80 L/h comprovadamente reduzem a vida ttil e a eficiéncia
das membranas. Em relagdo a vazao do eletrélito, a recomendacdo foi que sua vazao nao fosse
maior que das solucdes diluida e concentrada. Logo, as melhores vazdes encontradas para
operacao desta unidade foram 20-60-60 e 60-60-60 L/h para eletrélito, alimentacido e solugao
concentrada, respectivamente. Pode-se observar que nessas condi¢gdes ambas as curvas

apresentam um comportamento decrescente homogéneo e praticamente se sobrepdem uma a
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outra, sendo que provavelmente os desvios existentes entre as mesmas podem estar associados
a erros experimentais. Como por exemplo, os erros aleatdrios, que s@o inerentes a0 processo
de medida e frequentemente se originam de flutuacdes imprevisiveis nas condigdes
ambientais, dos instrumentos de medida e da prépria natureza humana do experimentador. A
vazdo 40-40-40 L/h foi descartada, pois segundo a orientagdo do fabricante essa era a vazao
minima para a solucdo diluida e concentrada. Optou-se, pensando na preservacdo das
membranas, por nao trabalhar no limite inferior da faixa indicada pelo fabricante da célula
eletrolitica.

A Figura 4.5 mostra as extragdes percentuais do cromo hexavalente para cada
conjunto de vazao analisado. Verifica-se por essa que as maiores extracdes percentuais em 75
minutos de operacdo da unidade de ED, 100 e 99,71%, ocorrem nos experimentos 3 e 5,
respectivamente, ou seja, nas vazdes de 20-60-60 e 60-60-60 L/h. Nessas condi¢des
operacionais tem-se uma margem de seguranca de 25% a menos em relacdo ao limite de

vazdo da solugdo diluida e concentrada informado pelo fabricante da célula de eletrodidlise.

100,1
100,0 -
99,9
99,8
99,7 -
99,6 1
99,5
99,4
99,3
99,2 -
99,1
99,0 1

98,9 T T T T f T T T T
1 2 3 4 5

100

99,71

99,58 99,58

Extragao Percentual (%)

99,01
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Figura 4.5- Extracdo percentual para cada conjunto de vazdes analisado.

Optou-se por trabalhar com um tempo de aproximadamente 70 minutos de operacao
(Figura 4.4) para atingir o limite maximo de lancamento de Cr (VI) e Cr (IIl) em corpos
receptores, mas em condi¢des ndo extremas de vazdo, o que garante uma durabilidade maior

das membranas da célula eletrolitica, ja& que essas sdo importadas e apresentam alto custo e
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longo tempo de espera para aquisicdo. No Brasil, segundo a Resolugdo CONAMA n° 430 de
2011, os limites miximos de langcamento de Cr (VI) e Cr (IlIl) em rios sdao de 0,1 e 1 mg/L,
respectivamente.

As vazoes 20-40-40 e 40-40-40 L/h também fornecem uma boa extragdo percentual
de cromo hexavalente, pois apds 70 minutos de operacdo o efluente simulado ji atingiu o
limite para o lancamento de Cr (VI) em corpos receptores. Caso se deseje uma maior margem
de seguranca, nesse caso 50% a menos em relacdo as vazdes limites informadas pelo
fabricante, essas podem ser consideradas as melhores condi¢Oes operacionais.

Para os outros ensaios experimentais deste trabalho a partir deste ponto, adotou-se
como vazao de operacdo 20-60-60 L/h para eletrélito, solucao diluida e solug¢@o concentrada,
respectivamente. Uma margem de seguranca de 25% € o recomendando em se tratando de
operacoes industriais e, além disso, nessa condi¢do a extracdo percentual de cromo chegou a
100% em um menor tempo de operacdo garantindo uma maior remo¢ao percentual numa

maior faixa de operagdo da vazao.

4.3 Influéncia do tipo de solucio concentrada na extracao percentual de Cr(VI)

Nas Figuras 4.6 a 4.8 tém-se os perfis de remoc¢do do Cr (VI) nos ensaios 1, 2 e 3,

respectivamente.
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Nota-se que em todos os ensaios o cromo hexavalente foi removido da alimentagao,
ficando uma parte retida na membrana e outra passando para a solu¢do concentrada, uma vez

que a concentracdo desse metal no eletrélito permaneceu zerada durante todo o tempo de

analise.

160
1 m  Eletrdlito
140 O Diluida
| 4 Concentrada
3 120
< 1207 pahe AR *
E 100 O N
= . A
< g80- © *
5 o &=
1% 60 & ® (@) O
On
g 40 - © ©
= ] @)
§ 1 © o
S 20 @)
@) O o o
1 O
04 = = ®m m m m m = mE ®m m m ®m m ® O
T T T T T T T T T

Tempo (min)
Figura 4.7- Perfil de remocao de Cr (VI) no ensaio 2: solucio concentrada contaminada inicialmente com 50

mg/L de cromo hexavalente.
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Figura 4.8- Perfil de remocdo de Cr (VI) no ensaio 3: solug@o concentrada dgua destilada.
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E possivel perceber um declinio da concentragio do cromo hexavalente na solugio
diluida, de maneira que a concentracdo desse ion ap6s 75 minutos de operacdo da ED é menor
que 0,1 mg/L, e ha um acréscimo deste metal na solu¢cdo concentrada, o que mostra que
conforme o fouling da membrana aumenta, mais metal passa para a solu¢do concentrada, nao
conseguindo ficar retido na mesma, o que ja era esperado.

A Figura 4.9 mostra as extragdes percentuais do cromo da solucdo diluida
(alimentacdo), bem como a percentagem de adicdo do cromo na solucdo concentrada e de
metal retido nas membranas anidnicas, uma vez que o cromo hexavalente estd na forma de ion

. 2- - A .
dicromato (Cr,O77), o qual sofre repulsdo pelas membranas catidonicas.
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Figura 4.9- Adicdo, retencdo e extragdo percentual de Cr (VI) nas solucdes diluida, concentrada € membranas,
respectivamente. Ensaio 1: solucdo concentrada contaminada inicialmente com 100 mg/L de cromo hexavalente;
Ensaio 2: solucdo concentrada contaminada inicialmente com 50 mg/L de cromo hexavalente; Ensaio 3: solucao

concentrada dgua destilada.

Observa-se pela Figura 4.9 que nos trés ensaios a extra¢do percentual da solucdo de
alimentagcdo foi aproximadamente 99%, ou seja, praticamente todo o cromo que estava

presente no efluente contaminado foi retirado dessa solu¢do. Como consequéncia, parte desse
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metal migrou da solugdo de alimentacdo para a solugcdo concentrada e parte foi absorvido
pelas membranas anidnicas.

Em relacio a retencdo de cromo pelas membranas, notou-se que O primeiro
experimento, onde a solucdo concentrada foi efluente sintético com 100 mg/L. de Cr (VI),
forneceu os melhores resultados (57% do cromo que removido da alimentacdo ficou retido
nas membranas), seguido pelo terceiro (43%), com a solug¢do concentrada sendo agua
destilada e segundo (35%), no qual a solu¢do concentrada era efluente simulado com 50 mg/L
de Cr(VI). Era desejado que as membranas conseguissem adsorver o maximo possivel dos
metais que foram removidos da alimentagdo, pois isso indica que as membranas ndo estavam
com fouling ou scaling, fatores que comprovadamente reduzem a eficiéncia da eletrodialise.

Analisando a adicao percentual de cromo na solucao concentrada, ou seja, quanto do
metal migrou da solugdo diluida para a concentrada, observa-se um comportamento inverso
daquele encontrado para a retencdo de Cr (VI) pelas membranas. Logo, notou-se que quanto
mais cromo foi retido pelas membranas, menos metal passou para a solu¢do concentrada. O
ensaio 2 continha a maior percentagem de adi¢do de cromo a concentrada (66%), seguido pelo
ensaio 3 (57%) e do ensaio 1 (43%).

Levando-se em consideracio todos os resultados encontrados, optou-se por trabalhar
com 4gua destilada (ensaio 3) como solucdo concentrada, uma vez ela apresentou alta
extracdo percentual de cromo (99%) e valores intermediarios de retencio do metal nas
membranas (43%) e adi¢do a solucdo concentrada (57%). Os melhores resultados encontrados
em termos de remoc¢do e adicdo percentual no ensaio 1 ndo sdo relevantes o suficiente para
justificar o custo de operacdo por se trabalhar com uma solu¢do ja contaminada (maior
concentracdo da solugdo final a receber outro tipo de tratamento, por exemplo, precipitacdao
quimica), além de aumentar o impacto ambiental ao invés de diminuir, uma vez que a solucdo
concentrada final terd mais cromo hexavalente do que aquela que parte inicialmente da 4gua
destilada.

A variacdo da corrente elétrica nos trés ensaios € mostrada na Figura 4.10, em que foi
possivel verificar que o valor miximo da corrente, 0,02 A, aconteceu no inicio do
experimento, ou seja, tempo zero. Percebe-se que a concentracdo da alimentacdo e a corrente
elétrica sdo diretamente proporcionais, pois com a remog¢ao do cromo da solucdo diluida teve-
se uma queda no valor da corrente elétrica, chegando a 0 V. Logo, pode-se afirmar que nesses

ensaios nao ocorreu a polarizacdo por concentracdo, uma vez que o maior valor de corrente
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elétrica encontrado foi menor que a corrente limite ja definida (0,03 A), o que também inibe a

ocorréncia de scaling.
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Figura 4.10- Variacdo da corrente elétrica com o tempo nos ensaios 1, 2 e 3. Ensaio 1: solu¢do concentrada

contaminada inicialmente com 100 mg/L de cromo hexavalente; Ensaio 2: solu¢do concentrada contaminada

inicialmente com 50 mg/L de cromo hexavalente; Ensaio 3: solu¢do concentrada dgua destilada.

A variacdo do pH nos ensaios de acordo com a solucdo concentrada em andlise é
apresentada nas Figuras 4.11 a 4.13 para 100 mg/L de Cr (VI), 50 mg/L de Cr (VI) e dgua
destilada, respectivamente.

Observou-se 0 mesmo comportamento qualitativo nos ensaios 1, 2 e 3, ou seja, o pH
do eletrdlito permaneceu constante em aproximadamente 6,5, o da diluida aumentou com o
tempo e o da concentrada diminuiu com o tempo. Ficou evidente, portanto, que quanto maior
a quantidade de cromo presente na solucido, menor € o pH do meio. O pH da alimentacdo no
inicio era mais acido que o pH dessa solug@o ao final de 75 minutos, quando a concentragdo
de cromo no meio era quase nula. Um comportamento inverso foi observado nas solucdes
concentrada, sendo que o pH ao final de 75 minutos ficou mais 4cido que o pH no inicio do
processo, uma vez que em todos os casos a concentracdo de cromo dessa solucdo ao final

sempre foi maior quando comparado com o inicio do processo.
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Figura 4.11- Variacdo do pH nas solugdes eletrolitica, alimentagdo e concentrada do ensaio 1: solucio

concentrada contaminada inicialmente com 100 mg/L de cromo hexavalente.
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Figura 4.12- Variacdo do pH nas solucdes eletrolitica, alimentacdo e concentrada do ensaio 2: solu¢do

concentrada contaminada inicialmente com 50 mg/L de cromo hexavalente.

Assim, nota-se que o pH do meio esta diretamente ligado ao poder de reducdo do Cr
(VD) a Cr (III), pois quando o pH € menor do que 4 a tendéncia de que o cromo hexavalente se

reduza ao trivalente aumenta, mesmo sem a presenga de microrganismos.
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Figura 4.13- Variacdo do pH nas solugdes eletrolitica, alimentagdo e concentrada do ensaio 3: solucio

concentrada dgua destilada.
4.4 Verificacio do estado de oxidacio do cromo durante a eletrodialise

As Figuras 4.14 a 4.16 apresentam os perfis de concentragdo do cromo total e
hexavalente em funcdo do tempo.

Nota-se pelas Figuras 4.14 a 4.16 que a concentragao de cromo total, que nada mais é
que o somatério da concentracio de cromo trivalente e de cromo hexavalente, é
aproximadamente igual a concentragdo de cromo (VI), pois as duas curvas se sobrepdem
podendo os pequenos desvios existentes estar associados ao procedimento experimental de
cada técnica utilizada para quantificacdo do metal. Logo, pode-se deduzir que a concentragdao
de Cr (III) no meio analisado € zero, o que garante que todo cromo hexavalente que entra no
sistema sai na forma de Cr (VI). Portanto, ndo ocorreu reducdo do cromo hexavalente ao
cromo trivalente dentro da unidade de eletrodidlise nas condi¢des estudadas, o que era

esperado, pois se tem somente a reten¢do nas membranas do ion dicromato.
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Figura 4.14- Perfil da concentracdo de cromo hexavalente e cromo total no ensaio 1 (alimentacdo com Cy=80

mg/L).
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Figura 4.15- Perfil da concentracio de cromo hexavalente e cromo total no ensaio 2 (alimenta¢do com Cy=120

mg/L).
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Figura 4.16- Perfil da concentracio de cromo hexavalente e cromo total no ensaio 3 (alimenta¢do com Cy=150

mg/L).

Em relacdo a anélise de pH, foi observado pelas Figuras 4.17 a 4.19 que quanto mais

cromo existe no meio aquoso, mais acido serd esse, comportamento qualitativo que também

fo1 observado nas Figuras 4.11 a 4.13.
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Figura 4. 17- pH versus tempo para eletrdlito, solucio diluida e solugao concentrada no ensaio 1 (alimentagdo

com Cy=80 mg/L).
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Nota-se um aumento do pH na solugdo diluida (alimenta¢@o) ficando esse proximo
ao neutro, o que indica que o anion dicromato estd sendo removido dessa solu¢do. A solucdo
concentrada apresenta um comportamento inverso: parte de um pH préximo a neutro
atingindo valores de pH 4cido. Em relacdo a solucdo eletrolitica, essa apresenta pH em torno

de 6,5 que permanece praticamente constante em todo o periodo analisado e em todos os

experimentos.
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Figura 4.18- pH versus tempo para eletrélito, solugdo diluida e solu¢do concentrada no ensaio 2 (alimentacdo

com Cy=120 mg/L).

De acordo com DALCIN (2009) deve-se trabalhar com valores de pH superiores a 5
para evitar a redugcdo de Cr(VI) a Cr (III) por outra forma a nao ser por via bioldgica, pois em
pHs inferiores a 4 o cromo hexavalente apresenta alto poder de reduc¢do. Portanto, como o pH
de nenhuma solug¢do foi inferior a 4 e na analise de perfil de concentragdo de Cr total e Cr VI
as curvas se sobrepdem, pode-se afirmar que o sistema de ED nas condi¢cdes operacionais

desses ensaios apresenta pouco ou nulo potencial redutor para o cromo hexavalente.
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Figura 4.19- pH versus tempo para eletrélito, solugdo diluida e solu¢do concentrada no ensaio 3 (alimentacio

com Cy=150 mg/L).

4.5 Comparacao da eficiéncia da eletrodialise na remocao de cromo hexavalente

com tratamento em biorreator anaerobio

A Figura 4.20 mostra o perfil de remog¢ao de Cr (VI) na ED para efluentes com
concentracdo inicial igual a saida do biorreator anaerdbio usado por CRISOSTOMO e
colaboradores (2016). Pode-se observar que nas trés condi¢Oes iniciais estudadas, a
alimentacdo conseguiu atingir, apds 75 minutos de operacdo do sistema de eletrodialise, os
limites legais estabelecidos pela resolugdo CONAMA de 2011, ou seja, valores iguais ou
abaixo de 0,1 mg/L de Cr (VI).

Nos estudos de CRISOSTOMO e colaboradores (2016) a maxima remocao de cromo
hexavalente foi de 44% e ocorreu para alimenta¢do com concentracdo inicial de 80 m/L de Cr
(VI), mas o tempo necessario para tal resultado foi de aproximadamente 144 horas. Nos
biorreatores anaerobios o que significativamente ocorreu foi a redugdo de Cr (VI) para Cr
(IIT), uma vez que 0s microrganismos presentes no meio conseguiam realizar essa conversao.
Dos 80 mg/L iniciais de Cr (VI) usados por esse autor, 35 mg/L se transformaram em cromo
trivalente e 35 mg/L realmente foram eliminados do meio pela a¢do da cultura mista, com pH
em torno de 7,3, ou seja, ndo favoravel a tal reducdo. Nas mesmas 144 horas de operacdo do
biorreator, os autores atingiram 12,5 % e 27% de remog¢do do cromo hexavalente para as

concentracdes iniciais de 120 e 150 mg/L, respectivamente. No experimento com
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concentracdo inicial de Cr (VI) de 120 mg/L, 40 mg/L foi convertido em Cr (III) e 15 mg/L
foi removido do meio reacional. J4 para o ensaio com condicdo inicial de 150 mg/L, 10 mg/L.
foi reduzido a cromo trivalente e 40 mg/L efetivamente foi eliminado pelo processo bioldgico.

Em ambas as situagdes, o pH do meio estava em torno de 7,0.
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Figura 4.20- Perfil de remocéo de Cr (VI) na ED para efluentes com concentracio inicial igual a saida do

biorreator anaerdbio usado por CRISOSTOMO et al. (2016).

MOURA et al. (2014) realizaram testes com um volume de efluente de 500 ml em
um reator com um didmetro de 12 cm para reduzir o cromo (VI), seguido pela andlise de
cromo total e a contagem de células vidveis de remocao de DQO. Estes experimentos foram
conduzidos modificando a frequéncia eletromagnética do campo (1, 2, 5, e 10 Hertz). A
concentrac¢do inicial de cromo (Cry) utilizado foi de 100 mg/L. Os resultados encontrados por
esses autores mostraram que a maior reducao de cromo hexavalente a trivalente aconteceu na
frequéncia de 5 Hz, em que a reducdo de cromo (VI) foi de 100 % ap6s 6 horas de operacao
do biorreator, sendo que em apenas 3 horas desse tempo se tinham a exposi¢do do campo.
Enquanto isso, a reducdo do cromo (VI) no reator sem campo eletromagnético foi de apenas
72%. Segundo esses autores, a acdo do campo pode aumentar o estresse celular e em resposta
a esses estimulos as células podem produzir metabodlitos capazes de reduzir a concentragao de
cromo (VI). Entretanto, na frequéncia de 10 Hz a reducgao foi similar a da frequéncia de 5 Hz

nas duas primeiras horas de operagdo, apds esse intervalo ocorre uma queda nesse parametro e
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os valores obtidos sdo similares aos da redu¢@o na frequéncia de 1 Hz. Em relacdo a remocao
do cromo total, a méxima remocdo alcangada foi de 38% na frequéncia de 5 Hz.

Em relacdo a extragdo percentual de cromo hexavalente, a eletrodidlise fornece
resultados mais satisfatérios que os processos biologicos estudados por CRISOSTOMO et al.
(2016) e MOURA et al. (2014). Essa técnica conseguiu em pouco mais de uma hora de
operacdo atingir mais de 99% de efetiva remocao (Figura 4.21), pois dentro da unidade ndo

ocorreu redugdo da forma hexavalente para trivalente, conforme mostrado no item 4.4.
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Figura 4.21- Extragdo percentual de Cr (VI) na ED, em 75 minutos de operagao, para efluentes com

concentragdo inicial igual a saida do biorreator anaerébio usado por CRISOSTOMO et al. (2016).

4.6 Avaliacao preliminar da corrente na eletrodiilise para remocao de Cr (VI) e

Cr (IIT) de efluente sintético contaminado

As Figuras 4.22 e 4.23 mostram os perfis de remocdo do cromo hexavalente da
solucdo de alimentacdo e da adicdo desse metal a solucdo concentrada em duas situacdes:
quando o sistema de eletrodidlise foi submetido a corrente inicial de 0,03 A e quando as
solucdes ndo foram expostas a corrente alguma.

Quando foi aplicada corrente elétrica ao sistema, a solu¢cdo de alimentacdo atingiu
uma concentra¢do final de 0,06 mg/L de cromo hexavalente em 60 minutos de operagdo, ou

seja, o limite legal estabelecido pela Resolucgdo CONAMA de 2011 foi atingido. Em
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contrapartida, no ensaio em que ndo se aplicou corrente, apds 0 mesmo tempo de operacdo, a

solucdo de alimentacdo atingiu uma concentracio de aproximadamente 9 mg/L.
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Figura 4.23- Experimento preliminar sem corrente para avaliar a eficiéncia da eletrodidlise na remocdo do Cr
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N

Observa-se ainda que, em relagdo a solugdo concentrada, no experimento com
corrente ocorreu um aumento na concentracdo de Cr (VI), que no tempo inicial era 0 mg/L e
em 60 minutos, atingiu a concentracdo de 149 mg/L. Logo, como a concentracdo inicial de
cromo na solugdo diluida era 100 mg/L e as membranas estavam sujas, foi possivel verificar
que quando se aplicou corrente elétrica, a mesma quantidade de cromo que entrou no sistema
(100 mg/L) migrou das membranas para a solucdo concentrada e, que em adicdo a isso,
ocorreu uma limpeza da membrana, uma vez que houve uma remog¢do de 49 mg/L de cromo
que estava retido nas membranas anionicas. Esse resultado pode ser um indicio de que as
membranas estavam saturadas e precisavam de limpeza apropriada, pois elas ja ndo estavam
sendo capazes de adsorver ions quando se aplicou corrente elétrica.

Pela Figura 4.23 pode-se notar que, sem a aplicacdo de corrente ndo ocorreu
migracdo dos fons para a solu¢cdo concentrada e eletrolito, ou seja, todo o cromo hexavalente
que foi removido da alimentacdo foi retido pela membrana.

Levando-se em consideracdo o resultado encontrado com aplicacdo de corrente,
pode-se supor que, quando o sistema estd submetido a ela, o mesmo v€ a corrente elétrica
como um facilitador para que as membranas ndo fiquem complemente saturadas. J4 na
auséncia de corrente, os ions sdo atraidos apenas pela matriz polimérica por meio da atragdao
eletrostitica, o que permite que os mesmos sejam retidos pelas membranas, mas a falta de
corrente impossibilita que eles migrem da membrana para outra solugao.

As Figuras 4.24 e 4.25 mostram a variacdo das concentracdes de cromo (III) nos
experimentos realizados com e sem corrente.

Observa-se pela Figura 4.24 que quando a alimenta¢do foi contaminada com cromo
trivalente ocorreu a remog¢ao desse metal da solugdo, ficando os ions que sdo retirados da
solucdo diluida retidos apenas nas membranas catidnicas, uma vez que o cromo 3+ foi atraido
por essas. Como estas membranas estavam completamente limpas, ou seja, nenhuma solugdo
contaminada com o cromo (III) havia sido colocada na unidade de ED anteriormente, elas
adsorveram mais de 90% dos fons Cr*". A comprovacio disso foi feita através de uma analise
da solucdo concentrada e do eletrdlito, pois ao longo dos 60 minutos de ensaio a concentragao
dessas duas solugdes em relacdo ao cromo trivalente permaneceu praticamente zerada, ou
seja, o cromo que foi removido da solucdo de alimentacdo possivelmente ficou retido nas

membranas.
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Figura 4.25- Experimento preliminar sem corrente para avaliar a eficiéncia da eletrodidlise na remocdo do Cr

(I1D).

Quando o mesmo experimento foi realizado na auséncia de corrente elétrica (Figura
4.25), verificou-se que o cromo removido da alimentacdo também ndo migra para a solugdo
concentrada e eletrolitica, ficando retido apenas nas membranas catidnicas, ou seja, apresenta

um comportamento qualitativo parecido quando se aplica corrente. A concentracdo do cromo
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trivalente também caiu em até 60 minutos de operacdo, mas a diferenca quantitativa quando
comparado com o ensaio com corrente € grande, uma vez que na auséncia de corrente elétrica

ndo se obteve nem 58% de extracdo percentual, conforme mostra a Figura 4.26.
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Figura 4.26- Extragdo percentual nos ensaios preliminares com e sem aplica¢do de corrente elétrica.

ApOs a realizacdo dos ensaios com cromo hexavalente, pdde-se perceber uma queda
na vazdao do sistema de eletrodidlise nos tanques de solucdo concentrada e diluida, uma vez
que mesmo abrindo toda a véalvula a vazado maxima atingida foi 60 L/h e, normalmente, esse
valor era superior a 80 L/h (limite recomendado pelo fabricante das membranas). Foram
realizados os testes para o cromo trivalente e, ao final do ensaio sem corrente, a vazao teve
mais uma queda, dessa vez ficando entre 55 e 60 L/h. Como nos ensaios de Cr (VI) ja havia
sido detectado a possivel necessidade de limpeza das membranas, optou-se por fazé-la nesse

momento.

4.7 Saturacao da solucao concentrada

4.7.1 Ensaios sem corrente elétrica

Para todos os experimentos dos ensaios 1, 2 e 3, a concentracdo de cromo (VI) na
solucdo concentrada e no eletrélito permaneceu zerada com o passar do tempo de operacao

(70 minutos), ou seja, os ions ndo migraram da alimentagao para essas duas solucdes.
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As Figuras 4.27 a 4.29 mostram os perfis de concentra¢do do cromo hexavalente com
o passar do tempo na alimentacdo (solucdo diluida) para diferentes condicdes iniciais de

cromo hexavalente.
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Figura 4.27- Remog¢ao do cromo hexavalente no ensaio 1, onde os experimentos tinham Cy=100 mg/L.
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Figura 4.28- Remo¢ado do cromo hexavalente no ensaio 2, onde os experimentos tinham Cy=65 mg/L.

Pode-se perceber que ocorre a remocao do cromo (VI) para as membranas anidnicas
com o passar do tempo, entretanto conforme essas membranas vao saturando a quantidade de
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cromo que consegue ser removida da alimentacdo vai sendo menor, conforme mostra Figura
4.30. Apenas no primeiro experimento do ensaio 3 foi possivel atingir o limite estabelecido

pela Resolugado CONAMA de 2011.
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Figura 4.29- Remoc¢ao do cromo hexavalente no ensaio 3, onde os experimentos tinham Cy=10 mg/L.

Nesses experimentos as membranas foram consideradas saturadas se em 70 minutos
de operacdo a concentragdo de cromo hexavalente fosse maior ou igual a 30 % da
concentracao inicial de entrada.

Verifica-se também nos experimentos 6 a 10 do ensaio 3 uma perda do perfil
decrescente homogéneo da concentragdo, o que deixa mais indicios ainda em relagdo a

saturacao das membranas e necessidade de limpeza das mesmas (Figura 4.30).
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Figura 4.30- Extragdo percentual de Cr (VI), por experimento, nos trés ensaios.

4.7.2 Com corrente elétrica

Foram realizados 22 experimentos com aplicacdo de corrente elétrica, sendo 5 deles
nos ensaio 1, 7 no ensaio 2 e 10 no ensaio 3. Mesmo com a manutencdo da mesma solugao
eletrolitica do inicio ao fim dos 22 experimentos, a concentracdo de cromo hexavalente nessa
solucdo permaneceu zerada, ou seja, possivelmente os anions dicromato nao se deslocaram
para o eletr6lito, migrando apenas para a solucdo concentrada e/ou ficando retido nas
membranas.

As Figuras 4.31 a 4.33 apresentam o perfil de remoc¢do do cromo (VI) da solugdo
diluida nos trés ensaios.

Pode-se observar o mesmo comportamento qualitativo nas Figuras 4,31, 4.32 e 4.33,
uma vez que os primeiros experimentos de cada ensaio foram os que apresentaram uma maior
remocao de cromo da alimentacao.

No primeiro ensaio (Figura 4.31), o dltimo experimento chegou a concentracdo de
0,40 mg/L ou seja, o valor ja ultrapassa o estipulado pela resolucado CONAMA para descarte.

A Figura 4.32 mostra que, no segundo ensaio, a partir do quinto experimento 0s
valores encontrados em 70 minutos de operacdo eram superiores a 20 mg/L e no terceiro
ensaio (Figura 4.33), as concentragdes passam a ultrapassar o recomendado a partir do oitavo

experimento. Nos ensaios 2 e 3 optou-se por realizar mais alguns experimentos mesmo apos a
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primeira deteccdo de ndo cumprimento a legislacdo apenas para certificagdo de que o

resultado encontrado nao era um fato isolado e sim uma tendéncia.
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Figura 4.31- Perfil de remocéo de cromo hexavalente com aplicagdo de corrente no ensaio 1, onde os

experimentos tinham Cy=100 mg/L.
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Figura 4.32- Perfil de remocdo de cromo hexavalente com aplicag@o de corrente no ensaio 2, onde os

experimentos tinham Cy=65 mg/L.
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Figura 4.33- Perfil de remog¢ao de cromo hexavalente com aplicacdo de corrente no ensaio 3, onde os

experimentos tinham Cy=10 mg/L.

Ao contrario do que foi encontrado no item 4.7.1, na presenca de corrente elétrica
existe uma probabilidade de que com o passar do tempo mais ions deixem de ser retidos pelas
membranas e migrem para a solu¢do concentrada. Isso faz com que a extracdo percentual de
cromo da alimentagdo e a adicdo percentual desse metal a solu¢do concentrada sejam
grandezas inversamente proporcionais, ou seja, enquanto a primeira decresce a segunda
aumenta, o que pode ser observado nas Figuras 4.34 € 4.35.

Na Figura 4.34 observa-se um comportamento homogéneo na extragao percentual do
ensaio 1, porque a concentracdo final do dltimo experimento era relativamente proxima do
limite legal quando comparado com as concentracdes finais dos outros ensaios.

Mantendo o mesmo eletrdlito e a solucao concentrada desde o primeiro experimento
do ensaio 1 e o dltimo experimento do ensaio 3, a unidade de eletrodialise trabalhou por 1655
minutos, ou seja, pouco mais de 27 horas e a solucdo concentrada atingiu concentracdo final

de aproximadamente 176 mg/L, conforme mostra Figura 4.36 (d).
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ocorrendo a limpeza das membranas pela corrente elétrica, ou seja, os ions estdo migrando

das membranas em direcio a solucdo concentrada.
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Figura 4.36- Perfis de adicdo de cromo (VI) a solu¢do concentrada nos ensaios 1 (a), 2( b) e 3 (c); e no geral (d).

Ensaio 1: Cy=100 mg/L; Ensaio 2: Cy=65 ,g/L; Ensaio 3: C;=10 mg/L.

Uma possivel explicacdo para este acontecimento € que as membranas aumentam a
sua resisténcia com o tempo devido ao fouling, o que consequentemente aumenta a resisténcia
total do sistema de ED. Assim, para que a unidade de eletrodidlise consiga manter a diferenca
de potencial constante em 16 V, as membranas sdo obrigadas a minimizar a sua resisténcia e
uma maneira disso acontecer é diminuir o fouling pela migracao dos ions das membranas para
a solucdo concentrada. Logo, alguns ions que estavam presos a matriz polimérica das
membranas migram, com auxilio da corrente elétrica, para a solu¢do concentrada e as
membranas que estavam completamente tomadas pelos ions dicromato abrem espacgos para
que alguns anions se liguem a sua matriz polimérica, o que explica o periodo de constancia,
ou seja, mais ions se ligam as membranas e, consequentemente, uma menor quantidade passa

para a solugdo concentrada.
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Logo, supde-se que nesses periodos de constincia da Figura 4.36 ndo ocorre a
limpeza das membranas por corrente elétrica. Quando a alimentagdo possui uma menor
concentracdo de cromo, o perfil com formato de escada deixa de existir, mostrando que existe
apenas um aumento da concentra¢do quase que linear com o passar do tempo.

As Figuras 4.37 e 4.38 permitem fazer um comparativo entre o0 processo com € sem

aplicacdo de corrente.
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Figura 4.37- Rela¢do da quantidade de cromo que entrou e foi retido pela membrana em miligramas (mg) e

porcentagem (sem corrente).

Quando ndo foi aplicada corrente elétrica na unidade de eletrodialise (Figura 4.37)
praticamente todo cromo que entrava na alimentacio era retido pelas membranas, mas como
os fons ndo conseguiam sair da matriz polimérica apds serem atraidos por ela, as membranas
saturavam muito rapido, o que ndo permitia mais a passagem do ion dicromato para solucao
concentrada, ficando eles apenas recirculando na unidade. Percebeu-se uma queda
significativa na vazdo do tanque da alimentacdo no momento em que a concentracdo de
cromo na solucdo concentrada foi elevada, o que gerou a necessidade da limpeza das
membranas.

Pela Figura 4.37, nota-se que no primeiro ensaio sem corrente (Co=100 mg/L) entrou

na unidade 800 mg de Cr (VI), sendo que dessa massa 73% foi adsorvida pelas membranas.
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Nos ensaios 2 e 3 entraram no sistema 910 e 200 mg do ion dicromato, respectivamente,
entretanto aproximadamente 76% e 84% dessas massas foram adsorvidas pelas membranas no
segundo e terceiro ensaio, respectivamente. No geral, entrou na unidade 1910 mg de Cr (VI) e
foram retidos pelas membranas 1445 mg, ou seja, cerca de 75 % do cromo que entrou na
unidade de ED.

Nos ensaios sem corrente elétrica foram necessarias trés limpezas: elas ocorreram
entre os ensaios 1 e 2, 2 e 3 e apds o terceiro ensaio, sendo que nesse ultimo ocorreu 0 maior
numero de experimentos (dez) antes da queda na vazdo.

A Figura 4.38 mostra que, quando corrente elétrica foi aplicada na unidade de ED,
entraram na unidade 2124 mg de Cr (VI) e dessas, 1618 mg ficaram retidas nas membranas,

ou seja, 76%.
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Figura 4.38- Relacdo da quantidade de cromo que entrou e foi retido pela membrana em miligramas (mg) e

porcentagem (com corrente).

Supde-se, portanto, que a corrente elétrica pode ser considerada uma varidvel
importante para aperfeicoar o processo de ED, pois nos ensaios com ela foi possivel rodar na
unidade vinte e dois experimentos consecutivos, sem nenhuma limpeza das membranas, o que
teve como resultado uma adsorcdo pelas membranas de 76% dos anions. Quando ndo se
aplicou corrente elétrica, esse percentual de adsorcao foi conseguido na realizacdo de apenas
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7 experimentos consecutivos, ou seja, com corrente elétrica a quantidade de experimentos
aumentou aproximadamente 300% em relacdo a quantidade de experimentos sem corrente
elétrica. Sem a aplicacdo da corrente elétrica foi necessario fazer trés limpezas da unidade,
enquanto que com corrente esse nimero foi reduzido pra uma. Além disso, com a utilizagao
do potencial elétrico ndo foi observado queda de vazdo mesmo apds os vinte e dois
experimentos, o fator de parada foi a solucdo diluida em 70 minutos de operagdo da
eletrodidlise ndo estar mais dentro do limite legal estabelecido pela Resolucio CONAMA de

2011, ou seja, 0,1 mg/L de Cr (VI).

Residuo do processo como solucido de alimentacio

A Figura 4.39 mostra o perfil de remocdo do cromo hexavalente para residuo do
processo usado como solu¢do de alimentacdo, sendo que as concentragdes iniciais das
solucdes eletrolitica e concentrada no primeiro experimento foram iguais as concentracdes

final dessas duas solucdes apds os 22 experimentos com corrente do item 4.7.
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Figura 4.39- Perfil de remoc¢do de Cr (VI) para residuo do processo usado como solu¢do de alimentacdo com C

de todos os experimentos igual a 113 mg/L.

Observa-se na Figura 4.39 que, mesmo com as membranas anidnicas inicialmente
limpas, apenas os dois primeiros experimentos conseguiram atingir concentracdo de cromo
hexavalente inferior ao limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA de 2011. Esperava-se

que mais experimentos conseguissem atingir os valores de referéncias, entretanto a solugdo
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concentrada ja estava com uma grande quantidade desse metal, pois no inicio do primeiro
experimento deste ensaio a solugdo concentrada ji estava com 176 mg/L, e isso pode ter
impactado na extrac@o percentual da alimentacao,

Um comportamento de concentragdo decrescente com o tempo pode ser observado
até o experimento 5, mesmo que ao final de 70 minutos a concentragdo de cromo (VI) seja
superior a 40 mg/L. Nos experimentos 6 e 7 foi verificado que mesmo com 70 minutos de
eletrodialise, a solu¢do de alimentacdo saiu com a mesma concentracdo da entrada, cerca de
113 mg/L. Isso pode sugerir dois fatos: o primeiro deles € que a membrana estava muito suja
e precisava de limpeza, mas isso seria evidenciado pela queda da vazao no tanque da solugdo
diluida, o que nao foi observado. A segunda possibilidade ¢ de que a membrana ja estava
praticamente tomada por ions dicromato, € mesmo com corrente ndo conseguiu transferir
alguns desses para a solu¢do concentrada uma vez que essa ultima ndo foi mais capaz de
recebé-los.

Na Figura 4.40 tem-se o perfil de concentracdo de cromo hexavalente com o tempo

na solucdo concentrada com Cy=176 mg/L em 540 minutos de eletrodialise.
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Figura 4.40-Perfil de adi¢ao de Cr (VI) a solu¢do concentrada nos ensaios com residuo do processo usado como

solucdo de alimentagao.

A Figura 4.40 mostra que apds aproximadamente 370 minutos de operagdo da
unidade de ED, a concentracdo final da solucdo concentrada fica constante em cerca de 570

mg/L de Cr (VI), ou seja, durante os sete experimentos realizados ela recebeu
87



Capitulo 4- Resultados e Discussdo

aproximadamente 394 mg/L desse metal. Do tempo zero até aproximadamente 350 minutos a
adicdo de cromo a essa solu¢do apresentou um comportamento crescente com tendéncia
linear, mas ap6s esse tempo observa-se que a mesma ja nao recebe mais nenhum ion.

A Figura 4.41 mostra a variagdo do potencial elétrico e da corrente com o tempo nos
ensaios com residuo do processo usado como solucio de alimentagdo. E possivel notar que o
potencial da fonte em alguns momentos deixou de ser constante em 16 V, assim como a
corrente ultrapassava o valor da corrente limite de 0,03 A, ou seja, o processo ndo estava na
sua melhor condi¢@o operacional. A corrente elétrica a partir desse momento nao era capaz de
minimizar a resisténcia da ED e isso ndo havia sido observado até entdo, ou seja, a
concentracdo da solucdo concentrada pode afetar a resisténcia da membrana e/ou solugdo, o
que faz com que a corrente elétrica do sistema aumente e, como consequéncia, o potencial

elétrico caia.
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Figura 4.41- Potencial elétrico e corrente nos ensaios com residuo do processo usado como solucdo de

alimentacao.

O perfil da concentracdo de cromo (VI) com o tempo apds 2170 minutos de operacao
€ mostrado na Figura 4.42. Pode-se observar que apds o tratamento com corrente elétrica de
58 litros de efluentes contaminados com cromo, foi gerado aproximadamente 2L de residuo

final com 570 mg/L de cromo (VI).

88



Capitulo 4- Resultados e Discussdo

600

wn

S

<
|

=

(=4

<
|

»

S

=
|

Concentracgio Cr (VI) (mg/L)

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (min)
Figura 4.42- Perfil da concentracdo de cromo hexavalente na solug@o concentrada apés 2170 minutos de

operagdo da unidade de eletrodilise.

Com a intencdo de confirmar se realmente a solucdo concentrada conseguia chegar
apenas a concentracdo maxima de 570 mg/L, foi realizada a limpeza das membranas e em
sequéncia foram realizados dois experimentos em que a solucdo concentrada possuia essa
concentracdo de cromo (VI), a alimentacdo foi a solucdo do galdo de polipropileno e o
eletrlito a mesma solu¢do dos ensaios anteriores (atua apenas para manter a diferenca de
potencial entre o catodo e o 4nodo, ou seja, € inerte). Esperava-se por estes experimentos
verificar se o que reduziu a extracdo percentual foi apenas a sujeira das membranas ou se,
além disso, a solug@o concentrada teve influéncia na quantidade de cromo (VI) removido da
alimentacdo. Se apenas o fouling das membranas fosse o responsavel pela diminuicdo da
eficiéncia da ED, esperava-se que com a limpeza a extragdo percentual fosse alta.

Ao analisar as Figuras 4.43 e 4.44 que mostram o perfil de remocado de cromo (VI)
nestes dois experimentos, observou-se que mesmo com as membranas limpas ndo aconteceu
passagem dos fons dicromato para as membranas anidnicas e/ou solu¢do concentrada, uma
vez que a concentracdo de cromo hexavalente ndo foi alterada durante os dois experimentos
ao longo de 70 minutos de operagao, tanto na solucao diluida quanto na solu¢do concentrada.
Isso sugere que a concentragdo da solug¢do concentrada afeta a mobilidade dos ions na unidade
de eletrodidlise e que no presente trabalho saturacdo dessa seria em 570 mg/L para os dois

litros utilizados.
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Figura 4.43- Perfil de remocéo do Cr (VI) da solugdo diluida nos dois experimentos de confirmagdo da saturagio

da solugdo concentrada com 570 mg/L de cromo hexavalente.
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Figura 4.44- Perfil de adi¢ao do Cr (VI) 4 solug@o concentrada nos dois experimentos de confirmagdo da

saturacdo da solu¢@o concentrada em 570 mg/L de cromo hexavalente.

Como as membranas ja estavam limpas optou-se por trocar a solu¢do concentrada da
unidade: retirou-se a de concentracido de 570 mg/L, o tanque foi limpo de maneira apropriada
e em seguida colocou-se 2L de 4dgua destilada no mesmo. Como ainda existiam alguns litros

de efluente no galdo azul, essa solugdo foi a alimentacdo do sistema (2 L por vez durante 70
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minutos de operacdo). Os dois litros de solucdo concentrada com 570 mg/L de Cr (VI) foram
armazenados em outro galdo de menor volume (5 L apenas) para posterior recuperagdo desse
metal

A Figura 4.45 apresenta o perfil de remo¢ao do cromo hexavalente da alimentacdo
para uma nova solu¢do concentrada, ou seja, agua destilada. Por essa, € possivel perceber que
os oito experimentos realizados com as membranas inicialmente limpas e a solugdo
concentrada inicialmente &4gua destilada conseguiram atingir valores de concentra¢do
inferiores a 0,1 mg/L de Cr (VI). Em contrapartida, a solu¢io concentrada recebeu alguns dos
ions que foram removidos da alimentacdo e outros ficaram retidos nas membranas. Apos 825
minutos de operacdo a solu¢do concentrada chegou a concentracdo de 566 mg/L. de cromo

hexavalente.
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Figura 4.45- Perfil de remocdo do Cr (VI) da solu¢do diluida nos experimentos com Cy=113 mg/L usando uma

nova solugdo concentrada.

A partir do quinto experimento da Figura 4.45 a corrente elétrica ultrapassou o valor
estipulado como limite e, em consequéncia, o potencial elétrico da fonte variou de 14 a 16
volts. Observou-se ainda que conforme os ions iam migrando da alimentacdo para as
membranas e/ou solu¢do concentrada, a corrente elétrica decaia até chegar em 0 A, o que
indicava que nesse momento nao mais ocorria transferéncia ionica.

Assim, ao final de todos os ensaios e experimentos descritos até esse ponto gerou-se

apenas 4L de residuo contaminado com cromo (~570 mg/L). Vale salientar que passaram pela
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unidade nos ensaios com e sem corrente elétrica 162 litros de efluente contaminado, levando-
se em consideracdo os efluentes finais que voltaram a recircular pela unidade. Esses quatro
litros finais de residuo podem receber como tratamento posterior a precipitacdo quimica, onde
se tem a precipitacdo de hidréxido de cromo, que pode ter aplicabilidade em alguns setores
industriais como, por exemplo, pigmento, mordente e catalisador para algumas reacdes

organicas (HOLLEMAN et al., 1985).
4.8 Estimativa da resisténcia elétrica do sistema de ED

As Figuras 4.46 e 4.47 mostram a resisténcia do empilhamento em funcdo da

corrente elétrica para as membranas limpas e sujas, respectivamente.
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Figura 4.46- Resisténcia do empilhamento no inicio do funcionamento do sistema de eletrodialise.

Resisténcia do empilhamento (Ohm.m?)

Observou-se pela Figura 4.46 que a resisténcia do empilhamento e a corrente elétrica
sd0 inversamente proporcionais, pois quanto maior a corrente, menor a resisténcia encontrada.
Esse comportamento foi observado com as membranas limpas, mas ele também € visto na
Figura 4.47, ou seja, apds a realizacdo de um experimento onde as membranas ja estavam
sujas.

Foi verificado que para as membranas limpas a maior resisténcia ao empilhamento

foi de 2,1 Ohm.m? e para as membranas sujas esse valor é de aproximadamente 1,05 Ohm.m?2.
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Figura 4.47- Resisténcia do empilhamento determinado com as membranas sujas.

z

GALUCHI (2010) sugere que a resisténcia das membranas é muito menor que a
resisténcia da solug¢do e que o somatdrio dessas duas resulta na resisténcia do empilhamento.
Num sistema batelada, o perfil de concentracdo dos ions varia com o tempo de remog¢ao, bem
como o valor da resisténcia da solucdo, pois ela é funcdo da condutividade que € diretamente
relacionada com a quantidade de fons presente em meio aquoso. Por isso, a resisténcia do

empilhamento varia com o tempo de experimento.
4.9 Quantificacao do rendimento columbiométrico (1)

A Figura 4.48 mostra o rendimento columbiométrico do sistema em funcido da
corrente, ¢ possivel notar que o n € diretamente proporcional a concentragdo de cromo
hexavalente, pois efluentes com maiores concentragdes desse metal apresentaram maior
rendimento columbiométrico.

Quando a concentracdo inicial (Cp) foi de 150 mg/L o rendimento columbiométrico
foi de 0,36 e com Cy=10 mg/L, o 1 foi 0,024. Logo, pode-se dizer que na primeira situacao
36% da corrente que entra no sistema de ED participa efetivamente do transporte dos ions
para a membrana e/ou solu¢do concentrada, e na segunda situacdo esse valor foi de apenas
2,4%. Esse resultado é esperado uma vez que quando a solucdo € mais concentrada, a maior
quantidade de ions provoca uma diminuicdo na mobilidade dos mesmos no meio, pois 0s

espacos disponiveis para deslocamento natural sdo menores. Quando a concentragdo de ions é
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menor, esse deslocamento natural é facilitado devido ao maior espacamento entre eles e a

necessidade que a corrente elétrica participe deste processo é menor.
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Figura 4.48- Rendimento Columbriométrico em func¢do da concentragdo inicial de Cr (VI).

4.10 Limpeza das membranas

A Tabela 4.1 mostra a quantidade aproximada de cromo que entrou na unidade de
eletrodialise antes de cada limpeza. Em média, 90% dos ions que entraram foram retidos pelas
membranas. Em relacdo a extracdo percentual, observa-se que quanto menor a quantidade de
cromo retido pelas membranas maior a remocdo desse metal, ou seja, se tiver menor
quantidade de metal incrustado na membrana, a limpeza é mais efetiva.

A Figura 4.49 mostra um comportamento inversamente proporcional da extragdo
percentual com a massa de cromo retido pelas membranas, ou seja, quando as membranas
estdo mais sujas torna-se mais dificil a limpeza das mesmas, o que efetivamente diminui a
extracdo percentual de cromo.

A maior eficiéncia de limpeza de 88% foi quando a membrana estava suja com
apenas com 200 mg de cromo hexavalente e a menor, 69%, quando as membranas estavam

sujas com 3555 mg.
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Tabela 4.1- Massa de cromo retido pelas membranas (mg) antes de cada limpeza.

Massa de cromo que Massa de cromo Extracdo Percentual de
Limpezas entrou na unidade de ED retido pelas cromo das membranas com
antes da limpeza (mg) membranas (mg) a limpeza (%)
1 3950 3555 69
2 800 720 75
3 910 819 74
4 200 180 88
5 2110 1899 71
6 1610 1449 72
90
85

80

75 [

Extracdo Percentual Cr (VI)

70 -\_

65 T T T T T T T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Massa de cromo adsorvido pelas membranas (mg)
Figura 4.49- Eficiéncia da limpeza das membranas.

Os critérios de parada das lavadas das membranas em cada limpeza foram, além da
cor das mesmas, a variacdo do pH das amostras que eram recolhidas dos béqueres onde as
membranas eram submetidas ao ultrassom.

A Figura 4.50 apresenta a variacio do pH durante a limpeza das membranas.
Observou-se que ap0s a quarta lavada das membranas, em todas as limpezas, o pH das
amostras recolhidas foi praticamente o mesmo, mantendo-se constante apds a quinta e sexta
lavagem. Isso pode sugerir que o cromo nao estava mais sendo removido da membrana para
esse meio aquoso durante o processo de limpeza, pois quando isso acontece o pH da solugao

tende a se tornar mais acido.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

As andlises dos resultados obtidos no estudo da aplicagdo do processo de
eletrodidlise na remog¢do de cromo em efluente, apés pré-tratamento em biorreator anaerdbio
visando a remocdo de cromo (VI) presente nos rejeitos permitiram a obtengdo das seguintes

conclusoes:

e A méxima corrente que deve ser aplicada na unidade de eletrodialise é 0,03
A, o que fornece uma densidade de corrente limite de 0,0005 A.cm™. Valores
de corrente elétrica superiores a 0,03 A reduzem a eficiéncia do processo
devido a provavel ocorréncia da polarizacdo por concentracdo das
membranas.

e A vazdo de operacdo selecionada foi de 20-60-60 L/h para o eletrdlito,
solucdo diluida e solucdo concentrada, respectivamente, respeitando uma
margem de 25% a menos em relacdo ao limite estabelecido pelo fabricante da
PCCell.

e Definiu-se trabalhar com agua destilada como solu¢do concentrada, uma vez
que ela apresenta alta extragdo percentual de cromo (99%), valores
intermediarios de retencdo do metal nas membranas (43%) e adicdo a solucgdo
concentrada (57%).

e O eletrolito € a solucao responsavel por manter a diferenca de potencial (ddp)
entre os eletrodos, mas ela € inerte ao processo de remocao de cromo (VI) do
efluente estudado.

e Em todos os ensaios com aplicagdo de corrente a maior parte do cromo
hexavalente ficou retida nas membranas, entretanto uma pequena parcela
desse fon € transferida para a solucdo concentrada conforme o fouling da
membrana aumenta.

e Foi verificado que quanto maior a concentragdo de cromo hexavalente na
solu¢@o, menor o pH desta. Na unidade de eletrodialise ndo ocorreu a reducao

do cromo (VI) para cromo (III), ou seja, a concentragao de Cr (III) no meio
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analisado foi zero, o que garantiu que todo cromo hexavalente que entrou no
sistema saiu na forma de Cr (VI).

e Em relacio a extracdo percentual de cromo hexavalente, a eletrodialise
consegue em pouco mais de uma hora de operagdo atingir mais de 99% de
efetiva remocao.

e Quando foi aplicada corrente elétrica ao sistema em uma avaliacdo
preliminar, a solucdo de alimentacdo atingiu uma concentracdo dentro do
limite legal estabelecido pela Resolugado CONAMA de 2011, ou seja, inferior
a 0,1 mg/L. Em contrapartida, no ensaio em que niao houve aplicacdao de
corrente, apés 0 mesmo tempo de operacdo, a solu¢do de alimentagdo atingiu
uma concentragdo de aproximadamente 9 mg/L.

e Sem a aplicacdo de corrente elétrica ndo ocorreu migracdo dos ions para a
solucdo concentrada e eletrdlito, ou seja, todo o cromo hexavalente que foi
removido da alimenta¢do foi retido pelas membranas. Quando a eletrodiélise
ocorreu com presenca elétrica, percebeu-se que a corrente atuou como um
agente de limpeza das membranas, o que garantiu que elas ndo ficassem
complemente saturadas durante o periodo de tempo observado.

e Nos experimentos realizados com cromo trivalente pode-se observar que todo
metal que entrou na alimentacao foi retido pelas membranas, nos ensaios com
e sem aplicacdo de corrente elétrica. Isso aconteceu provavelmente porque as
membranas catidnicas estavam completamente limpas, o que lhes confere um
alto poder de adsorc¢do.

e (Quando as membranas aniOnicas estavam completamente saturadas foi
percebida uma queda na vazao do tanque de alimentacdo.

e A saturagdo da membrana e a extragdo percentual de cromo da solucdo de
alimentacdo sdo grandezas inversamente proporcionais, ou seja, quando a
extracdo percentual comeca a cair existe um indicio de que as membranas
estdo atingindo seu limite de saturagao.

e A concentracdo de cromo (VI) na solu¢do concentrada afeta a eficiéncia da
eletrodidlise. Neste trabalho, a saturacdo ocorreu em 570 mg/L de Cr (VI),
sendo que apds esse limite j4 ndo existia mais mobilidade iOnica entre as

solucdes mesmo com as membranas limpas.
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e A resisténcia ao empilhamento e a corrente elétrica sdo inversamente
proporcionais, sendo que a maior resisténcia de empilhamento para as
membranas limpas foi de 2,1 Ohm.m?2.

¢ O rendimento columbiométrico € diretamente proporcional a concentragao de
cromo hexavalente, sendo n=0,36 o maior valor encontrado.

e A limpeza das membranas € mais efetiva quando a quantidade de cromo
retido pelas membrana € menor, sendo que a maior eficiéncia em relacdo a

limpeza quimica foi de 88%.

Em geral, concluiu-se que a eletrodialise é uma técnica promissora para o tratamento
de efluentes contaminados com cromo (VI). A corrente elétrica aplicada ao sistema consegue
promover uma limpeza parcial das membranas, o que permite que mais experimentos possam
acontecer na unidade antes da limpeza. Neste trabalho foi possivel tratar 162 litros de
efluentes contaminados (com e sem o uso de corrente elétrica na ED) e ter como residuo final
apenas 4 litros de solugdo contaminada com cromo, ou seja, aproximadamente 2,5% do
volume total tratado. Como nao ocorreu a redu¢do do Cr (VI) para Cr (III) dentro da unidade
de eletrodialise, existe a possibilidade de recuperar o cromo na forma do anion dicromato
presente nesses 4 litros de solugdo contaminada, o que possibilitaria seu emprego em Varios

setores produtivos como, por exemplo, curtumes e galvanoplastia.
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CAPITULO 6
PERSPECTIVAS

Ao término desta dissertacdo avaliou-se a necessidade de apontar algumas

perspectivas para trabalhos futuros:

1. Avaliar a eficiéncia da ED usando meio sintético com a presenca simultanea
de cromo (VI) e cromo (III) nas condi¢cdes de saturacdo do biorreator
anaerdbio estudado por CRISOSTOMO et al. (2016).

2. Calcular o consumo energético do processo.

3. Avaliar a qualidade do efluente ao final da eletrodialise, verificando se o
mesmo estd mais proximo de dgua para reuso ou dgua potavel.

4. Estudar a eletrodialise em diferentes temperaturas e pH.

5. Utilizar diferentes configuracdes de células eletroliticas, por exemplo, de quatro
compartimentos.

6. Testar diferentes tipos de membranas no processo de eletrodidlise.

7. Avaliar a remocao de outros metais pesados.

8. Realizar a recuperagdo, por precipitagdo quimica ou outra metodologia
qualquer, da solugdo concentrada residual e analisar as caracteristicas dos
cristais de hidréxido de cromo formado, bem como sua aplicabilidade.

9. Estudar a melhor maneira de descartar as membranas apds a sua vida qtil,

uma vez que essas vao estar contaminadas com cromo (VI).
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APENDICE A

Para a construgdo da curva de calibracdo, os valores concentracdo de cromo (VI)

escolhidos e os valores de absorbancia estdo apresentados na Tabela a seguir:

Concentracao [pg/mL] Absorbancia média

0,0 0,000
0,1 0,082
0,2 0,164
0,3 0,247
0,4 0,329
0,5 0,413
0,6 0,488
0,7 0,573
0,8 0,646
0,9 0,721
1,0 0,797

Utilizou-se o valor de absorbancia média uma vez que as leituras dessa varidvel
foram feitas em triplicata.
A Figura A mostra o ajuste obtido para a curva de calibracdo, e a Equacdo

correspondente esti representada abaixo:
Concentragioc, ) = 1,2382 * Absorbancia [g/L]

O coeficiente de determinacdo dessa Equagao foi 99,98%. Segundo Bussab (1985), o
coeficiente de determina¢do fornece a medida da eficiéncia (ou da qualidade) do ajuste do
modelo, ou seja, indica o quanto a variagdao de y (variagdo total) € explicada pelo modelo de
regressdo ajustado. Logo, mais de 99% da concentragdo de Cr (VI) em solugdo é explicada
pelo valor da absorbancia, ou seja, conhecendo-se a absorbancia € possivel se ter uma boa

estimativa da concentracio de cromo hexavalente.
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Figura A- Ajuste para a curva de calibracio.
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