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RESUMO

A eletrodialise € uma técnica de separagao por membranas na qual espécies
ibnicas em solucao sao transportadas através de membranas seletivas por acdo de um
campo elétrico. Esse movimento através das membranas faz com que se formem duas
solugcdes: uma mais diluida e outra mais concentrada que a solugdo inicial. A
eletrodidlise pode ser utilizada no tratamento de efluente, pois possibilita a
recuperacdo de metais pesados e o reuso da agua. O objetivo deste trabalho é fazer
uma revisao teodrica sobre o processo de eletrodidlise e suas principais aplicagoes.
Serdo detalhados temas importantes dentro da eletrodialise, mostrando como
acontece a separagao e os eventuais problemas que podem aparecer. A metodologia
utilizada foi uma revisao sistematica da literatura, tendo como ferramenta norteadora,
material ja publicado sobre o tema; livros, artigos cientificos, publicagbes periddicas e
materiais na Internet disponiveis nos seguintes bancos de dados: SCIELO, Periddico
CAPES, Google ACADEMICO. Desta forma sera possivel concluir como acontece todo
o processo de eletrodidlise, o que acontece em cada etapa do processo e sua

importancia nos estudos atuais.

Palavras-chave: Eletrodialise; Membranas; Metais; Técnica de separacgao.



RESUMO

Electrodialysis is a membrane separation technique in which ionic species in
solution are transported through selective membranes by the action of an electric field.
This movement across the membranes causes two solutions to form: one more dilute
and one more concentrated than the initial solution. It can be used in wastewater
treatment as it enables the recovery of heavy metals and the reuse of water. The aim of
this paper is to make a theoretical review about the electrodialysis process and its main
applications. Important topics will be detailed within electrodialysis, showing how
separation occurs and any problems that may arise. The methodology used was a
systematic literature review, using as a guiding tool, material already published on the
subject; books, scientific articles, periodicals, and Internet materials available in the
following databases: SCIELO, Periodical CAPES, Google ACADEMICO. Thus it will be
possible to conclude how the whole process of electrodialysis happens, what happens

each step of the process and its importance in current studies.

Keywords: Electrodialysis; Membranes; Metals; Selection technique
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1. INTRODUCAO

Os efluentes liquidos sdo os principais meios de poluicdo produzidos pelas
industrias de varios seguimentos e estes se nao tratados de forma correta, acabam
contaminando os rios e causando diversos problemas para o meio ambiente e para os
seres humanos. Com isso, vem crescendo de uma forma muito rapida os estudos
sobre como minimizar os efeitos dessa forma de poluicdo e assim o tratamento de
efluentes, utilizando membranas, vem ganhando cada vez mais destaque.

Em funcdo da intensa atividade industrial espalhada pelo mundo utilizando os
recursos naturais com uma velocidade que a natureza ndo consegue acompanhar, sdo
inevitaveis que as consequéncias dessa exploragdo atinjam todo o planeta, como
mudangas climaticas que causam problemas de falta de agua em diversas partes do
mundo. Assim, a preocupagao em tentar reaproveitar a agua de todos os lugares se
torna cada vez maior e desta forma impulsiona as pesquisas.

Muitas vezes os efluentes a serem tratados estdo contaminados com uma alta
concentracdo de metais e o0s processos de separacido convencionais como
neutralizagdo, floculagdo e conversao bioldgica ndo séo eficientes para remover
metais. E necessario utilizar métodos que utilizem membranas como forma de
separagao como, por exemplo, osmose reversa, eletroeletrodialise, ultrafiltracdo e
eletrodialise (KORZENOWSKI, 1996). Dentre os meios de separagao por membranas,
a eletrodidlise (ED) vem se tornando cada vez mais importante, ganhando destaque
quando comparado com outros métodos.

A ED tem uma abordagem que usa o acionamento elétrico para separar ions
através do controle seletivo e transporte de espécies ibnicas, sendo esse um
diferencial em relagcdo aos outros métodos que s&o acionados por pressao,
apresentando-se pouco eficientes quando precisam separar ions (ALVORADO E
CHEN, 2014). A ED apresenta algumas vantagens quando comparada a outros
métodos como a né&o precipitacdo de ions na forma de hidroxido metalicos, evitando
assim custos com transportes e controle de residuos (GOMEZ, 1999). Neste tipo de
separagao, o0s ions podem ser recuperados diretamente sem passar por
transformacgdes quimicas (RODRIGUES et al., 1999, DALLA COSTA et al., 1998).

Os métodos de separacao que utilizam membranas necessitam de baixa energia
para separar materiais dissolvidos, pois a separagao ocorre na fase liquida e nenhuma
vaporizagao é requerida, contudo é necessaria uma ateng¢ao especial na tecnologia de
fabricagdo das membranas. Cada vez mais os pesquisadores estdo focando seus
estudos na sintese de materiais para o desenvolvimento das membranas (NAGARALE
et.al. 2006).



O principio fundamental por tras de processos acionados eletricamente é a
passagem de ions através de uma barreira seletiva (membrana de troca) devido a um
gradiente ou forca motriz (campo elétrico). A troca de ions nas membranas
desempenha um papel critico nesses processos, pois elas sao responsaveis por
aceitar ou rejeitar os ions no estabelecimento de compartimentos diluidos e
concentrados (STRATHMANN et. al. 2013).

Logo, é possivel por meio da eletrodidlise tratar grandes volumes de efluentes
concentrando num pequeno volume de solugdo os ions téxicos, sendo que esses
apresentam possibilidades de serem recuperados e voltar ao processo produtivo,
principalmente se ndo ocorrer redugao ou oxidagao deles durante a técnica (SANTOS,
2016).

Dentre as aplicacdes possiveis para a eletrodialise pode-se citar a remogao de
ions metalicos, sejam eles derivados de metais pesados ou ndo, de uma solugao
contaminada. E uma alternativa interessante visto que, para que ocorra a separacio
nao é necessario adicionar outros reagentes, 0 que minimiza ou elimina a formagao de

produtos secundarios e indesejaveis durante o tratamento de agua e/ou efluentes.

1.1. Objetivo Geral

Realizar uma revisao tedrica sobre o processo de eletrodialise e suas principais

aplicacoes.

1.2. Objetivo especifico

e Estudar a historia da eletrodialise;
e Entender a funcéo e os principios da eletrodialise;

e Conhecer sobre as membranas utilizadas na eletrodialise;

e Compreender a resisténcia elétrica aplicada na eletrodialise;
e Estudar a polarizagao por concentragao e corrente limite;

e Conhecer a eficiéncia de corrente da eletrodialise;

e Entender sobre Fouling das membranas;

e Estudar aplicagdes da eletrodialise;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A ELETRODIALISE

2.1.1. HISTORIA DA ELETRODIALISE

O primeiro trabalho produzido em eletrodialise foi realizado pela lonics,Inc., e
Rohms&Hass no inicio de 1950. A organizagdo de pesquisa do governo da Holanda
também iniciou os trabalhos neste processo ao mesmo tempo. Rohm & Haas,
embasaram suas pesquisas em desenhos de resinas trocadoras de ions, fizeram suas
membranas pressionando particulas muito finas de resina unidas com polietileno. Em
contraste, a lonics iniciou com poliestireno cruzado para o qual os grupos funcionais
eram subsequentemente atacados. Depois de aproximadamente cinco anos, o material
estabilizado da lonics conquistou fortemente o mercado devido a baixa resisténcia de
suas membranas, e Rohm & Haas deixou o mercado (BIRKETT, 1978).

Contudo, o método de dessalinizagao da agua do mar, atraiu novas companhias
para a area no final de 1950 e inicio de 1960. A National Aluminate Company, assistida
pela tecnologia de troca ibnica da Dow Chemical Company, entrou em campo por meio
de sua subsidiaria lonic. American Machine and Foundry (AMF) comecgou a
disponibilizar unidades com alguma tecnologia licenciada da T.N.O.Aqua
Chem,Inc.,para a produg¢ao de unidades de eletrodidlise utilizando membranas AMF. A
situagdo descomplicou em 1964 quando a AMF foi acusada de violagdo de patentes
ibnicas e afastou-se como fonte principal de pesquisa (STRATHMANN, 1990).

A mais agressiva atividade estrangeira foi feita pela Asahi Chemical Industries no
Japao. A Asahi inicialmente enfocou na concentracdo da agua do mar para produgao
de sal, mas mais tarde expandiu para o tratamento de agua e residuos. Em abril de
1976, Dow Chemical Company anunciou que gostaria de usar o sistema da Asahi nos
Estados Unidos (KORZENOWSKI, 1996).

Durante os primeiros anos o Departamento Americano de agua salina apoiou
diretamente a pesquisa e desenvolvimento da eletrodialise para a produgdo de agua
potavel a partir de agua salobra. Novos projetos de desenvolvimento de membranas e
processos com a eletrodialise foram surgindo, pelos paises da Europa, Israel e Africa
do sul a maioria em pequena escala (KORZENOWSKI, 1996).

Os primeiros sistemas de eletrodidlise eram todos operados unidirecionalmente,

isto €, 0 anodo e catodo tanto quanto as células diluidas e concentradas ficavam fixas



em um arranjo de eletrodidlise. Este modo de operagdo frequentemente levava a
formacdo de sais de baixa solubilidade que precipitavam sobre a superficie da
membrana. Isto afetava significantemente a eficiéncia da eletrodidlise e os materiais
precipitados sobre a superficie da membrana tinham de ser removidos lavando-os com
solugdes de limpeza. Casos extremos de impregnacdo das membranas eram
processos economicamente ndo atrativos. Um significante progresso no controle da
impregnagao nas membranas foi obtido com a introdugdo do modo de operagéo
referido como eletrodialise reversa (EDR). Esta possui 0 mesmo principio de ED,
apenas a polaridade dos eletrodos é invertida com o objetivo de limpar as membranas.

A EDR foi introduzida pela lonics,Inc., para produzir continuamente agua
desmineralizada sem constante adigdo quimica durante a operagéo normal, eliminando
assim os principais problemas encontrados em sistemas unidirecionais
(STRATHMANN, 1990). A Figura 1 abaixo mostra a evolugdo da histdria da

eletrodialise simplificadamente.

Inicio de 1360,
IE 'I'lil_i_:__‘i'rh'll:., 2 _!?nl_if: conguista o A F?!?.'.F"D'l?.'. Aluminate
Rohms&Hass mercada Company comegou a
1350 1955 nvestir.

Rohm & Haas -
Basearam em American Machine and Desenvolveu pesguisas
resinas trocadoras Foundry (AMF) comegou a  para dessaliniza cdo da
de ions; producdo de unidades de  &dgua salgada. Sistema
Ianics; iniciou com eletrodialise utilizando unidirecional favorecia
E,B]}E;tirem cruzado membranas AMF. em formag3do de sais, entio
1964 quando a AMF surgi a EDR.
afastou-se.

Figura 1 — Histéria da Eletrodialise

Fonte: Autoria Propria

A partir desses estudos o uso da eletrodialise veio se tornando cada vez mais
frequente e o numero de pesquisas relacionadas a ela aumentou, conseguindo

modelos de sistemas mais eficientes e que cada vez apresentam melhores resultados.

2.1.2. FUNC()ES DA ELETRODIALISE
2.1.2.1. PROPOSTA DA ELETRODIALISE

Eletrodialise (ED) ¢é wuma das técnicas amplamente utilizada para
desmineralizagao, isto é, dessalinizagdo da agua e prévia concentragdo da agua do



mar para evaporagdo. O uso de membranas trocadoras de ions para concentrar agua
do mar e para produzir agua fresca a partir da agua salina tem sido estudado ha cerca
de 30 anos e tem alcangado agora o estagio pratico. Aplicagbes com muito sucesso
para a produgdo de agua fresca utilizando agua do mar tém ocorrido nos Estados
Unidos e Mediterraneo. Plantas para a produgéo de agua fresca para uso em caldeiras
tém sido construidas no Jap&o (AUDINOS, 1992).

A produgéo de agua potavel é ainda a aplicacéo industrial mais importante dessa
técnica, mas também tem sido amplamente utilizada no setor alimenticio na
desmineralizagdo do soro de queijo, na remogado da acidez de suco de frutas, na
preparacdo de solugdes isotdnicas e na estabilizagédo do vinho (VASQUEZ-GARZON
et al. 2011). Esta técnica de separagdo por membranas apresenta 0 seu uso em
expansao no tratamento de efluentes industriais; pois esse processo pode recuperar
sais de metais pesados como o Ni*?2, Zn*?, Cr*3, Cr*8, Cu*?, Cd*? (DALLA COSTA,
1996; MARDER, 2002; ARRUDA, 2003).

O conceito basico da intersecgdo mistura-energia-membrana (MEM) é baseado
em energia elétrica aplicada a um meio contendo ions em uma solugéo aquosa, de
modo que a separagao ocorra na presenca de membranas trocadoras de ions. Usado
para recuperacao de metais na forma de ions em solugdo, este processo possibilita
que solugdes de baixa concentragao de ions sejam concentradas (KORZENOWSKI,
1996).

Diferente dos processos de difusdo como a didlise e de adsor¢do como os de
troca ibnica, a eletrodidlise tem a vantagem de recuperar ions em solugao em
concentragbes desejadas e operar como um processo continuo, e ndo necessita de
qualquer etapa de regeneragao, as quais geralmente produzem residuos liquidos de
aproximadamente mesmo volume que a solugao tratada. Além disso, a eletrodialise é
usada para eliminar parcialmente espécies nao desejadas de ions, e é util para
separar ions com cargas elétricas de mesmo sinal se estas forem distinguiveis pela
trilogia MEM (KORZENOWSKI, 1996).

Para os processos de ultrafiltragdo e osmose reversa, uma propriedade da
solugao conhecida como pressao osmoética vem a ser um fator limitante dos processos.
Pressdo osmoética € uma caracteristica de todas as solugdes, e é definida como a
resisténcia imposta pelo solvente ao passar livremente através da membrana. A
pressdao osmotica € uma fungdo do soluto tanto quanto de sua concentracdo. O
processo de eletrodidlise praticamente ndo ¢é afetado pela pressdo osmotica
(ALVORADO E CHEN, 2014).



2.1.3. PRINCIPIOS DA ELETRODIALISE

A eletrodidlise € um processo de separagdo baseado na migragao seletiva de
ions em solucdo através de membranas de troca idnica sob ativacdo de um campo
elétrico, um esquema simplificado do processo pode ser visto na Figura 2, sendo que
M* representa os cations e X os anions. Um sistema de ED consiste em uma série de
membranas de troca de anions e cations que sdo espacados alternadamente entre
dois eletrodos, o que resulta na formacdo de concentrado e compartimentos de
solucédo diluida. A solugao circula através de cada compartimento e uma diferenca de
potencial elétrico é aplicada entre os dois eletrodos no processo (LLORENS, 1992).

Em resposta a presenga do campo elétrico, os cations migram em direcédo ao
catodo, enquanto os anions migram para o anodo; no entanto, as membranas seletivas
interpostas atuam como barreiras a sua migragdo, o que permitem ou impedem a
passagem de ions de acordo com sua carga elétrica. Com o tempo, um dos
compartimentos € desprovido de ions (diluido), enquanto o outro se torna mais
povoado ionicamente (concentrado) (LLORENS,1992). Nos compartimentos dos
eletrodos, circula uma solucéo salina chamada de eletrélito, a qual ndo se mistura com
as outras duas (diluida e concentrada), o que nao torna necessario a utilizagdo das
mesmas espécies ibnicas da alimentacdo. Uma recomendacido € ndo usar sais com
Cl-, evitando assim a formagao do gas cloro (Cl2) (GALUCHI, 2010).

P » Solugdo concentrada
> Solugdo diluida
Eletrodo f f
o felalel ot
y 4 y 4
) M’ M’ T
— S +
) +
- e N
: B X" 4——— Eletrodo
X —
TS S S S

| | I | |
. . N Solugdo dos eletrodos
Solugdo de alimentagio

Figura 2 - Representagéo do processo de eletrodialise
Fonte: (AMORIM et al, 2005).



As reacdes que ocorrem dentro desses compartimentos sdo mostradas na
Equacdes 1 e 2 abaixo:
2H20+ 2e'& Ha + 20H" Reacao Catodica (Eq.1)
2H002 +4H" + 4e° Reagéo Anddica (Eq.2)

O fluxo da solugéo através da membrana durante um processo ED é determinado
pelo gradiente de potencial elétrico aplicado. As membranas de troca iGnica sao
permeaveis aos ions porque possuem uma matriz composta por resina de troca iénica
sintética. A matriz polimérica da membrana contém grupos funcionais fixos que séo
eletricamente carregados (ions), enquanto que os ions moveis intercambiaveis
(chamados contraions) residem nos espagos porosos. Esse arranjo serve para manter
o equilibrio elétrico dentro da matriz. Dessa forma, existe um campo elétrico que é
suficiente para superar as forgas que restringem os ions méveis e os ions que entram
nos poros da solugao para substituir as cargas, possibilitando a passagem seletiva de
ions (ALVORADO E CHEN,2014).

Se a matriz é carregada positivamente, os contra-ions sdo negativos e, portanto,
permeaveis aos anions. Com a aplicagdo de um campo elétrico, eles substituem os
contra-ions e as cargas fixas da matriz, impedindo a passagem de cations (ions com a
mesma carga dos grupos fixos), neste caso os cations. Caso contrario, se a matriz
polimérica tiver cargas negativas fixas, o contra-ion sera positivo e, portanto, a
membrana sera permeavel a cations e impermeavel a anions (SATA, 2004; TANAKA,
2007).A eletrodialise pode ser realizada em processo continuo ou em batelada. Em um
processo continuo as solugdes diluidas e concentradas passam através do sistema
apenas uma vez. Como em geral, todas as condigbes de operagdao do sistema
eletrodialitico sédo realizadas apenas uma vez, a quantidade de material transferido do
diluido para o concentrado sao praticamente constante. Como consequéncia, qualquer
mudanca no fluxo ou na solugao alimentadora age sobre o produto. Em um processo
em batelada, uma dada quantidade de solugcao é deionizada ou concentrada a um
valor desejado. Uma vez alcangcado esse valor, a solugdo contida no tanque é
descartada. Se apenas uma parte da solugdo € desmineralizada, misturando-se a
parte remanescente com a parte tratada, € possivel ajustar a concentracao final de
toda a solugcdo. Geralmente essa mistura tende a ser mais econémica que 0 processo
continuo (AUDINOS, 1992).



2.1.4. Espacadores

As correntes de alimentagéo (solugao diluida) e a solugdo 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 pode

apresentar diferentes formatos, o que altera a turbuléncia no sistema (SANTOS, 2016).

2.1.5. Localizacao da eletrodidlise em um processo

A eletrodidlise pode ser utilizada antes ou depois da operacao principal de um
processo. Se utilizada antes da operagao principal, a ED age como uma etapa de pré-
tratamento. Neste caso, ela pode ser usada para concentrar ions desejados ou
eliminar ions indesejados antes de iniciar a etapa principal do processo. Esta pode ser
um reator, uma célula, entre outros. Por exemplo, ED é amplamente utilizada em
conjunto com processos eletroquimicos, como dissolugao ou deposigédo de metais; se
utilizada apo6s a reagao principal, a ED pode agir como operagao de limpeza, para
minimizar o consumo de matérias-primas, reduzindo a poluicdo (KORZENOWSKI,
1996).

2.1.6. Membranas para eletrodialise

Segundo JACKSON e colaboradores (1971), as membranas para eletrodidlise
sdo membranas trocadoras de ions, as quais sdo polimeros na forma de laminas,
tendo como sua principal caracteristica a propriedade de escolher entre ions migrantes
pelo sinal de sua carga.

As membranas ion-seletivas utilizadas nos processos de eletrodialise sao
capazes de permitir ou impedir a permeagao de uma substancia dependendo da carga
que esta substancia possui. Estas membranas, que sao polimeros com ligacdes
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 interacao eletrostatica entre estas cargas fixas e os ions que estdo na solugao.
Dependendo do ion ligado a membrana, essa pode ser seletiva a anions (anibnicas),
que contém grupos funcionais carregados positivamente como, por exemplo, NHs",

RNH2*", RaNH*, R3N*, R3P* e R2S*, ou seletiva a cétions (catibnicas), que contém



grupos funcionais carregados negativamente como AsO3z-, COO-, POs2, SO3, HPOz e
SeOs3 (SANTOS, 2016).

A espessura de membranas trocadoras de ions comerciais € da ordem de 0.15 a
0.6 mm e a resisténcia elétrica entre 3 xI0* e 3 xI0-3 nm?, a temperatura ambiente e em
solucdo 0.5N de NaCl (KORZENOWSKI, 1996).

Membranas heterogéneas compostas por um polimero com polipropileno e
poliestireno tém diversas desvantagens, as mais importantes sdo a alta resisténcia
elétrica e pouca forga mecanica quando inchada em solugdes de sais dissolvidos.
Membranas trocadoras de ions homogéneas que séo formadas por polimerizagdo em
blocos por condensacado de polieletrélitos, tém caracteristicas mais positivas neste
aspecto, pois as cargas fixas sdo distribuidas mais homogeneamente sobre a matriz
polimérica (STRATHMANN, 1990).

A Figura 3 mostra que, em uma membrana catibnica os anions fixos estdo em
equilibrio elétrico com os cations moveis (contra-ions) nos intersticios do polimero. Em
contrapartida, os anions méveis (co-ions) sdo excluidos da matriz polimérica devido a
sua carga elétrica, que é igual a dos ions fixos, o que faz com que a membrana
catibnica permita a passagem apenas de cations. Em contrapartida a membrana
anidnica exclui os cations e é permeavel somente aos anions (NOBLE e STERN,
1995).

“\.__~ cadeias poliméricas

@ contra-ion movel

@ co-ion fixo

Figura 3 - Estrutura esquematica de uma membrana ion-seletiva catidnica
Fonte: (SANTOS, 2016).

O Quadro 1 mostra resumidamente esta caracteristica ion seletiva das

membranas anidnicas e catidbnicas



Quadro 1-Diferenca entre os tipos de membranas utilizadas em eletrodialise

Membrana Carga do ion ions fons retidos
fixo na matriz
. . permeados
polimérica
membrana
Catibnica Negativo Cations Anions
Anibnica Positivo Anions Cations

As propriedades mais desejadas para as Membranas ions seletivas s&o:

1) Alta permeseletividade ibnica: é a capacidade que a membrana tem de
permitir que alguns ions passem mais rapidamente. Essa € uma caracteristica
extremamente importante, pois quanto maior a permeseletividade mais
eficiente é o processo.

2) Baixa resisténcia elétrica: esta caracteristica esta relacionada com o consumo
de energia elétrica pela ED, entdo quanto menor a resisténcia elétrica para
passar os ions, menor sera o consumo de energia.

3) Alta forca mecéanica: As membranas devem possuir reforcadores de alta
qualidade para evitar danos durante o0 processo, 0s reparos necessarios
durante a operacao devem ser facilitados para evitar complicacdes.

4) Alta estabilidade dimensional: as membranas além de reforgcadores devem
possuir estabilidade dimensional, pois evita que ocorra defeitos durante o
processo. As membranas com boa estabilidade dimensional sofrem poucas

variagoes de contragao e expansdo com a mudanga de temperatura.

5) Alta resisténcia quimica: as membranas devem ser resistentes a varios tipos

de solugdes, ndo podendo lascar ou deformar durante o uso (SANTOS, 2016).

2.1.7. Transferéncia osmética da agua

Durante o processo de eletrodidlise ocorre transporte de agua do compartimento
diluido para o concentrado. Isto ocorre devido a hidratagdo dos ions, difusdo, osmose
e a gradientes de pressao e temperatura que ocorrem através da membrana. A agua,
que faz parte da camada de hidratacdo dos ions que atravessam a membrana,
acompanha os ions no processo de passagem, com isso, o fluxo de agua é
proporcional ao fluxo de ions, e, portanto, proporcional a corrente elétrica aplicada
(AUDINOS, 1992; GERING e SCAMEHORN, 1988; DALLA COSTA, 1996).




2.1.8. Resisténcia elétrica aplicada a eletrodialise

Um parametro importante para a avaliagdo da resisténcia elétrica € a resisténcia
aparente, ela é resultante da soma das resisténcias das solugbes e membranas, como

mostra a Equacéao 3:

Raparente = Rmem + Rsolugéo (3)

Mas, as Equacdes 4 e 5 mostram como € a resisténcia aparente e a resisténcia

solucao, respectivamente:

UxA
Raparente = N’r:Iem (4)
1 1
Rsolugzo = + (5)

Ac*xexN g Ag*e*N¢

Segundo Santos (2016), Raparente [Q], Rmemb [Q], Rsolucao [QA] s@0 as resisténcias
elétricas do empilhamento, das solugdes e das membranas, respectivamente. U [V], |
[A] e N’ é a diferenca de potencial entre os dois eletrodos, corrente elétrica e nimero
de pares de membranas, respectivamente. Amemb [m?], e [cm], A [mS.cm'] e N
representam a area da seccgao transversal do empilhamento (area util), a espessura
dos espacadores, a condutividade da solugdo e a quantidade de espacadores,
respectivamente.

Para processos tipo batelada, a concentragdo da espécie ibnica da alimentagao
diminui com o passar do tempo. Assim, Raparente Varia e o potencial (U) é constante,

entdo a corrente € representada pela Equagao 6:

_ 1
| =——— (6)

Amemb

Resisténcia elétrica de membranas trocadoras de ions € dependente das
especies de eletrolitos, temperatura e espessura da membrana. Essas resisténcias sao
normalmente a menor contribuicdo a resisténcia total do sistema, mas pode aumentar
significativamente se os compartimentos diluido e concentrado sdo pequenos devido a
alta concentracao de eletrdlitos. Um dos fatores que pode aumentar as resisténcias
das membranas, das solugdes diluida e concentrada € a presenca de molécula

organica pesada que atrapalha o fluxo da corrente (SANTOS, 2019).



2.1.9. Extracao percentual

A extragao percentual mostra o quanto de cada espécie ibnica de cada solugao foi
removido pela eletrodialise, sendo fungcdo da corrente elétrica aplicada no processo,

como mostra a Equacgéao 7.

Ep(%)="== % 100 (7)

Em que E; é a extracdo percentual (%), Ci € a concentragéo do ion considerado
no compartimento da solugao diluida no tempo zero e Ct € a concentragdo do ion
considerado no compartimento da solucdo diluida no tempo final. O aumento da
extracdo de ions pela eletrodialise pode ser obtido pelo aumento da densidade de
corrente, desde que nao se atinja a densidade de corrente limite. Portanto o consumo
de energia também vai aumentar (ROCZANSKI, 2006).

2.1.10. Polarizacio por concentrac¢io e corrente limite

A polarizagao em eletrodidlise descreve o conjunto de fenbmenos que ocorrem
quando uma corrente elétrica passa através de uma interface, a uma densidade de
corrente maior do que a interface pode prontamente transmitir. Em um processo de
eletrodidlise, a polarizagdo na interface da membrana-solugdo ocorre quando a
migracao de ions através da membrana € mais rapida que o transporte de ions do seio
da solugao até a membrana (ROCZANSKI, 2006).

A corrente limite (llim) ocorre quando a concentracédo de ions na superficie das
membranas do lado da alimentagao tende a zero. Quando uma membrana ion-seletiva
€ colocada entre duas solugdes, a curva dos valores da densidade de corrente versus
potencial elétrico € composta de trés regides distintas, que permitem identificar a
ocorréncia de polarizagdo por concentracdo e a densidade de corrente limite
(TANAKA, 1991; TAKY et al., 1992), como mostra a Figura 4.



Densidade de comente

Potencia elétrico

Figura 4- Densidade de corrente para potencial aplicado sobre empilhamento
Fonte:(GALUCHI, 2010).

De acordo com SANTOS 2019, essas trés regides podem ser conhecidas da
seguinte maneira:

1) Regido | — caracterizada por uma variagdo 6hmica da densidade de corrente
versus o potencial. Este comportamento pode ser analisado sob a suposicédo de
que um estado de quase equilibrio € mantido na interface membrana/solucéo,
ocorrendo um acumulo de ions na superficie da mesma.

2) Regiao Il — a corrente varia ligeiramente com a voltagem. Ha a estabilidade da
corrente na interface membrana/solugéo, enquanto o potencial aumenta. Tal
fato € uma consequéncia da polarizagcdo por transferéncia de massa: a
concentragdo das espécies ibnicas cruzando a membrana tende a zero na
camada limite.

3) Regiao lll — caracterizada pelo aumento da densidade de corrente que pode ser
atribuida a conducédo da corrente pelas espécies ibnicas H* e OH-, formadas

pela dissociagao da agua.

As plantas de ED devem operar na Regiao |, onde 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 ao
processo no maximo 80% da corrente limite (GALUCHI, 2010).

A determinagdo da corrente limite, a partir da curva de potencial elétrico versus
densidade de corrente, nem sempre é clara e por causa disso, varios métodos foram
desenvolvidos com a finalidade de determinar o valor da Ilim para células de
eletrodialise. COWAN e BROW (1959) recomendam tragar a curva da relagdo entre o



potencial total da célula e da corrente (V/I) em fungéo do inverso da corrente (1/1),

conforme a Figura 5.
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Figura 5 - Curva proposta por Cowan & Brown, 1959 apud Galuchi (2010).

No método de COWAN e BROWN (1959) a corrente € aumentada ponto a ponto,
em incrementos pequenos. A curva tem um comportamento qualitativo linear
inversamente proporcional até o ponto em que comecga a ocorrer a polarizacao por
concentracdo. O valor de corrente que corresponde ao ponto de inflexdo da curva é
adotado como o valor da corrente limite (SEQUEIRA, 1994).

Na eletrodidlise a densidade de corrente limite € excedida, a eficiéncia do
processo diminuira drasticamente devido a um aumento na resisténcia elétrica da
solucéo e devido a dissociagdo da agua. Isto leva a um aumento de consumo de
energia assim como a mudang¢a no pH das solugdes na superficie das membranas,
causando problemas operacionais adicionais como fouling nas membranas (TANAKA,
1991; TANAKA, 2009).

Para evitar a polarizacdo por concentragdo, costuma-se utilizar espagadores
entre as membranas para que promova um fluxo turbulento na solugao, o que resulta
numa compressao da camada limite. As principais variaveis relacionadas a polarizagao
por concentracao sao: O potencial elétrico ou densidade de corrente aplicada; a
concentragdo de eletrdlito na solugao diluida; a velocidade de fluxo (agitagdo) da
solucéo; o tipo de contra-ion na membrana; as propriedades das membranas relativas
a concentragao das cargas fixas, sua permeabilidade e resisténcia elétrica (MARDER,
2002).



2.1.11. Eficiéncia da Corrente

Na eletrodialise a variavel mais importante para controlar a quantidade de ions
transferidos através das membranas € a corrente aplicada. A energia elétrica fornecida
as células de eletrodialise possui a fungdo de conduzir os ions através de uma barreira
resistente das membranas e da prépria solucao eletrolitica.

Esta resisténcia é determinada pelas concentragdes idnicas nas solucdes
concentradas e diluidas (SCOTT, 1997 apud ARRUDA, 2003). Em um sistema de
eletrodialise, segundo a Lei de Faraday, a passagem de 96.500 ampéres (A) da
corrente elétrica em 1 segundo (s) transferira 1 equivalente-grama do sal. A
quantidade de 96.500 A/s recebe a denominacédo 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 (SANTOS, 2016)

O aumento da extracdo de ions pela eletrodialise pode ser obtido pelo aumento
da densidade de corrente, desde que nao se atinja a densidade de corrente limite.
Entretanto, o consumo de energia também vai aumentar. Dessa forma, ndo se pode
garantir que um aumento da densidade de corrente traga um aumento de rendimento
do processo, considerando-se a extragao efetuada e a energia consumida.

A eficiéncia da corrente limite pode ser mostrado numericamente pela Equacao 8

abaixo:

_Js
= ®
_ CfVF—Civi

Em que Js é o fluxo molar de sal [Mol/(s.cm?)], i € a densidade de corrente
[A/lcm?], T é a constante de Faraday, Cf € a concentragao de sal no instante final, Ci é a
concentragdo de sal no instante inicial, Vf € o volume de solugdo concentrada no
instante final, Vi € o volume de solugao concentrada no instante inicial, At € a variagao
no tempo, N° € o numero de pares de membranas € Amemb € @ area da secgao
transversal de uma membrana (SANTOS, 2019).

2.1.12. Fouling das membranas



Esse fendmeno pode ser definido como uma deposicao irreversivel de particulas,
coloides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas e sais na membrana devido ao
impedimento dessas particulas de penetrar nos poros das membranas, 0 que provoca
0 acumulo dessas na superficie da membrana bloqueando os poros. Este acumulo de
particulas provoca a queda no fluxo de transporte dos eletrélitos e um aumento da
resisténcia das membranas, elevando o consumo de energia do processo (STREIT,

2011). A Figura 6 abaixo mostra um exemplo de uma membrana com Fouling.

Figura 6 — Exemplo de membrana com Fouling
Fonte: Santos 2016

STREIT (2011) sugere que as alternativas mais comuns para minimizar este
problema do fouling sdo o pré-tratamento da solugdo de alimentacdo, 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, inversao do fluxo do sistema e enxague com
agua, mas devido a ineficiéncia desse método isolado, viu-se como oportunidade de
melhoria a combinacao da limpeza fisica com a quimica.

A limpeza quimica € um dos mais importantes métodos para a reducao do fouling
com reagentes quimicos, sendo empregados separadamente ou combinados. A
concentracdo do reagente e o tempo de limpeza sdo importantes com relagdo a
resisténcia quimica da membrana e os reagentes mais comuns para essa finalidade
sdo os acidos (fortes ou fracos, ex: H2SO4, HNO3), os alcalis (NaOH), detergentes néo
idnicos e alcalinos e desinfetantes (H202 e N.OCI). O fator determinante para a

escolha da melhor opcao € a preservacao das caracteristicas fisicas e quimicas das



membranas, de maneira que esta limpeza quimica ndo tenha um impacto na
diminui¢do da sua vida util (PROENCA, 2009).

2.1.13. Limitacoes do processo

O processo de eletrodidlise esta sujeito a algumas limitagdes, segundo SANTOS
(2019):

1) Apenas solug¢des aquosas devem ser utilizadas. Entretanto, contaminagdo com
pequenas quantidades de solventes organicos é toleravel.

2) Cuidados devem ser tomados para evitar precipitacdes de hidréxidos ou sais
insoluveis.

3) Oxidantes fortes devem ser excluidos.

4) A quantidade de sodlidos suspensos deve ser preferencialmente menor que
1ppm, e tamanho das particulas ndo deve ser maior que 5 um.

5) Eletrdlitos de alto peso molecular como alguns detergentes devem ser excluidos

6) A temperatura da solugcdo deve ser menor que 60°C e, preferencialmente,

menor que 40°C



3. APLICACOES DA ELETRODIALISE

O tratamento de efluente industrial por eletrodidlise pode ser usado com dois
objetivos, o de descartar o efluente de acordo com a legislagdo ambiental e o de reusar
alguns componentes no proprio processo, que pode ser um cation, anion ou agua.
Estudos mostram a Eletrodialise para recuperacdo de acidos a partir de efluentes
industriais (BUZZI, 2012).

Na Espanha em Barranco Seco nas llhas Canarias, em novembro de 2002, foi
instalado uma unidade de ED com capacidade de 20.000 m3/dia para tratamento de
aguas residuarias, buscando o reuso da agua na irrigagao, principalmente em fazendas
de frutas e vegetais. Para prevenir o fouling das membranas, uma ultrafiltragdo foi
instalada a montante deste processo. Estes dois processos demonstram capacidade de
alcancar o tratamento desejado (BROENS et. Al.,, 2004).

Um estudo realizado por Cifuenteset et al. (2013), mostrou-se eficaz para a
separacao de cobre e ferro e para recuperagdo de agua de solugdes usadas em
operacdes de eletrolise de cobre, utilizando ED. Foi utilizado um sistema com cinco
compartimentos com recirculacdo dos eletrdlitos avaliando: densidade de corrente
aplicada, fluxo de recirculacdo e o tempo de operacdo. A taxa de remocgao de ions
mostrou-se mais eficaz com o aumento da densidade de corrente aplicada e também
com o aumento do fluxo da solugdo. Foram obtidas taxa de remocgéao de até 96,6% de
Cu e 99,5% de Fe?*, apds um periodo de 24 horas de ensaio, mostrando ser possivel a
recuperagao da agua. Neste estudo observou-se que o Cu e o Fe passaram juntos
através das membranas catidnicas, portanto, ambos foram separados da agua, mas
nao um do outro, sendo necessaria outra etapa para separagao desses metais.

Esses mesmos autores mostram a separagado de acido sulfurico desta solugéo,
utilizando o sistema de ED, colocando uma membrana bipolar, este estudo demonstrou
ser eficaz. Foi avaliada a influéncia da densidade de corrente e a temperatura no
processo além de comparar dois sistemas de ED, um com seis compartimentos e um
mais simples com trés compartimentos.

Os resultados apresentaram que a taxa de recuperacao do acido aumentou com o
aumento na densidade de corrente e com o aumento na temperatura e que os
resultados obtidos para a célula de seis compartimentos foram os mesmo obtidos para
a célula de trés compartimentos, porém nesta ultima a montagem do sistema € mais
simples sendo necessario um menor potencial na célula e consequentemente um

menor consumo de energia fazendo desse sistema mais vantajoso.



Outro estudo foi realizado por BENVENUTI, et al. (2014), utilizando a ED para
concentrar e extrair niquel (Ni) de efluentes do processo de galvanoplastia, com o
objetivo de recuperacdo de agua e da solugédo concentrada para reutilizar no processo,
economizando recursos ambientais e industriais. Avaliou-se o transporte de ions,
considerando espécies catidnicas e aniénicas. As concentragdes estudadas foram de
2,75 e 0,65 g/L de NiCl> e NiSOs, respectivamente. O tempo médio de realizagdo para
que o processo se mostre eficiente para 1L de efluente de galvanoplastia sintética de
niquel, em escala laboratorial, utilizando 16 cm? de area de membrana de troca i6nica
foi de 39,9 horas, resultando em uma taxa de desmineralizagcdo, em torno de 95%. A
ED apresentou um percentual de extragcao de niquel elevado, aproximadamente 97%
garantindo agua de boa qualidade para reutilizagéao.

MERKEL et al. (2017), estudaram a possivel aplicagdo de eletrodidlise para
recuperagao de alcalis de agua residuais de mercerizagdo, que é a conversao de
celulose nativa (celulose I) no polimorfo de celulose Il, que é mais estavel. Para
realizacdo do ensaio a solugdo concentrada apresentava 250 mL de NaOH a 9%. O
eletrélito com 250 mL de NaOH a 3%. A eletrodialise foi realizada com duas condi¢des
que se diferenciam pela concentracdo da solucao diluida. Na condicao | foi usada uma
solucdo alcalina de 0,1% e na condigado Il uma solugéo alcalina de 4,5. O tempo de
cada corrida de ED foi de 4 horas, com uma vazao de 50 L/h para o eletrodo e de 55
L/h para solugdo concentrada e solucao diluida. O potencial elétrico médio usado foi de
6,4 V e 3,4 V para as condi¢bes | e Il, respectivamente. Com este estudo concluiu-se
que a eficiéncia da corrente no processo de eletrodidlise ndo foi influenciada pela
concentragdo da solugdo diluida. Nao foi observada degradacdo significativa das
membranas devido ao meio alcalino. Portanto, a conversao parcial dos grupos de
amodnio quaternario em aménio secundario e terciario pode afetar parcialmente as
membranas de troca anidnica. Assim, entendeu-se que devido a possibilidade de usar
uma solugdo muito diluida no tanque da solu¢ao diluida, as aguas residuais deste
processo podem ser descartadas para o esgoto sem nenhum risco ambiental.

O estudo de GALLY (2018), o objetivo foi avaliar o desempenho do processo da
eletrodialise como tratamento terciario em uma estagcdo de tratamento de aguas
residuais domésticas usando um efluente previamente tratado por macrofitas. Os
parametros iniciais do efluente utilizado na ED, sdo sodio 58,1 mg/L, potassio 11,4
mg/L, magnésio 4,0 mg/L, calcio 25,7 mg/L, pH 7,85 e condutividade de 666 uS/cm.
Inicialmente, a solugéo concentrada foi alimentada com uma solu¢cdo de Na>SO4 0,5
g/L. O compartimento de eletrodo foi preenchido com uma solugdo de Na>SO4 de 4
g/L. O processo de eletrodidlise foi realizado até a solugdo diluida atingir uma
condutividade elétrica em torno de 200 uS/cm esse valor € semelhante ao da agua da



torneira brasileira. O tempo inicial de realizacdo da ED foi de trés horas, a densidade
de corrente de 1,65 mA/cm?. A porcentagem de extrag&o foi de aproximadamente 70%

para o sodio, 80% para magnésio e calcio e 90% para amoénio e potassio.



4. CONCLUSOES

Com o estudo realizado neste trabalho pode-se concluir que a eletrodialise é uma
técnica muito promissora para varias pesquisas. Sua forma de separar metais através
de membranas € uma técnica que vem ganhando cada vez mais destaque devido a alta
taxa de remogédo que vem sendo encontrado com porcentagens superiores a 90% de
remocao. A eletrodialise € uma técnica de separagao por membranas que utiliza a
diferenca de potencial para separar os ions. A técnica utiliza membranas cati6nica e
anibnicas colocadas de forma intercaladas, e quando uma solugdo com altas
concentragdes de ions entram em contato com essas membranas consegue-se separar
esses ions de acordo com a sua carga. Sdo obtidas duas solugbes finais uma com alta
concentracdo de ions, que em diversos processos sao reutilizadas para economizar
matéria prima, e uma outra solugdo com baixa concentragdes de ions, sendo que esta
solucao pode ser reutilizada em diversas fungdes ou até mesmo descartada sem causar
danos ao meio ambiente.

Foi observado que para um bom funcionamento da técnica de eletrodialise,
diversos fatores devem ser considerados: montagem da uma unidade como os
espagadores, localizagao da eletrodialise em um processo, material de fabricacdo das
membranas, transferéncia osmotica da agua, resisténcia elétrica aplicada, extragao
percentual, polarizagdo por concentragdo e corrente limite, eficiéncia da corrente,
fouling das membranas e limitagdes do processo que devem ser analisadas com
cuidado para garantir que o processo seja eficaz.

Foram apresentadas também algumas aplicagbes para o processo de
eletrodialise, entre elas estdo: a separagao de cobre e ferro para recuperagao de agua
de solugbes usadas em operagdes de eletrolise de cobre; o uso da ED para concentrar
e extrair niquel (Ni) de efluentes do processo de galvanoplastia, com o objetivo de
recuperacdo de agua e da solugdo concentrada para reutilizar no processo,
economizando recursos ambientais e industriais; a aplicagdo de eletrodialise para
recuperacdo de alcalis de agua residuais de mercerizagdo, que é a conversao de
celulose nativa (celulose |) no polimorfo de celulose Il, que é mais estavel; e também
avaliar o desempenho do processo da eletrodialise como tratamento terciario em uma
estacao de tratamento de aguas residuais domésticas usando um efluente previamente
tratado por macrofitas.

Desta forma, é possivel ter uma visdo de como essa técnica de separagao pode

vir a ajudar em diversas situagbes para melhorar processos e limpar efluentes,



ajudando a economizar recurso e a reaproveitar a agua, um bem cada vez mais

€sCasso.
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