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Resumo: A crise hidrica ¢ uma realidade ndo s6 brasileira, mas mundial. Desta forma, o
desenvolvimento e o aprimoramento de tecnologias limpas para o tratamento de aguas e efluentes sédo
necessarios. Neste sentido, este trabalho visa a preparacao e a caracterizacdo de membranas de troca
ibnica a serem aplicadas em eletrodialise, bem como a avaliacdo de seu desempenho quanto a
dessalinizacdo de um efluente, segundo aplicacdo da referida técnica. Membranas heterogéneas,
catidnicas e anibnicas, foram preparadas a partir de resinas de troca idnica e de um polimero base
(policloreto de vinila). As membranas apresentaram capacidade de troca iénica, absor¢édo de agua e
condutividade inferiores as membranas HDX100 e HDX200, membranas estas comerciais utilizadas
como referéncia, mas superiores a outras reportadas na literatura. Quanto aos ensaios de
dessalinizacéo de efluente por eletrodialise, quando utilizadas as membranas comerciais, houve uma
reducdo do contetdo de sais igual a 47%, enquanto que para as membranas sintetizadas, este valor
foi de 37% sob as mesmas condi¢cBes de ensaio. Apesar de os resultados para as membranas
desenvolvidas neste trabalho serem inferiores aos obtidos para as membranas comerciais utilizadas
como referéncia, eles sdo promissores, pois validam os materiais empregados e apontam para a
possibilidade de obterem-se melhores resultados com a continuidade da pesquisa.

Palavras-chave: Eletrodialise, membrana de troca idnica, tratamento de efluente.
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MEMBRANE PREPARATION, CHARACTERIZATION AND
APPLICATION IN ELECTRODIALYSIS FOR WASTEWATER
DESALINATION

Abstract: The water crisis is a reality not only in Brazil, but worldwide. Thus, the development and
improvement of clean technologies for treatment of water and wastewater are needed. In this subject,
this work aims the preparation and characterization of ion exchange membranes to be applied in
electrodialysis. It will be evaluated the membranes performance in effluent desalination from this
technique. Heterogeneous membranes, cationic and anionic, were prepared from ion exchange resins
and a base polymer (polyvinyl chloride). The prepared membranes showed ion exchange capacity,
water absorption and conductivity lower than HDX100 and HDX200 membranes, commercial
available ones used as reference, but superior to others reported in the literature. Concerning the
effluent desalination by electrodialysis, when used commercial membranes, the desalination was 47%
whereas for the synthesized membranes this value was 37%, under the same test conditions. Although
the results for the membranes developed in this work are lower than those obtained for the
commercial membranes used as reference, they are promising because validate the used materials and
point out to the possibility of obtaining better results in the continuity of this research.

Keywords: Electrodialysis, ion exchange membrane, wastewater treatment

1. INTRODUCAO

Embora mais de 70% do planeta sejam constituidos de agua, somente cerca de 3% do
total se encontram disponiveis para consumo. Além disso, a exploragdo industrial, urbana, agricola e o
avanco das ciéncias médicas tém contribuido para o aumento populacional, o qual eleva a necessidade
de consumo de agua, tornando-a escassa (MOTA, 2000). Desta forma, a necessidade de tratamento
faz-se cada vez mais necessaria, seja para consumo, para reutilizagdo ou para atingir parametros legais
de langcamento de efluentes em corpos hidricos. Neste contexto, 0s processos de separacdo por
membranas constituem o mais avancado tipo de tratamento de agua e efluentes (VOGEL & MEIER-
HAACK, 2014), sendo a primeira grande inovacdo desde o desenvolvimento das tecnologias
convencionais de tratamento de dgua no inicio do século passado (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001).

Atualmente, membranas de troca idnica sdo utilizadas em sistemas de eletrodialise (ED),
em escala industrial, na dessalinizacdo de adgua do mar, no processamento de agua salobra e no
tratamento de efluentes, além de aplicagdes na area de biotecnologia e em setores de alimentacao
(GARCIA-VASQUEZ et al., 2013). O uso da eletrodialise no tratamento de aguas e de efluentes ndo
apenas torna os processos mais limpos e mais eficientes energeticamente, como também possibilita a
recuperacgdo de ions de interesse (XU, 2005).

As membranas de troca ibnica representam um papel importante em um sistema de
eletrodialise, e seu desempenho depende fortemente das caracteristicas destas membranas (TANAKA,
2015). Entretanto, no Brasil, as membranas utilizadas sdo importadas, pois ndo ha produgdo nacional.
Assim, o desenvolvimento deste tipo de membrana dentro do pais faz com que a tecnologia esteja cada
vez mais ao alcance das empresas de tratamento de agua e das empresas que necessitam de tecnologias
mais limpas para tratamento de aguas de retso ou de efluentes.
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1.1. A eletrodialise

A eletrodialise € um processo de separacdo por membranas em que espécies ibnicas em
solucéo sdo transportadas através de membranas ions seletivas sob a influéncia de um campo elétrico.
Desta forma, a solucdo original é dividida em duas correntes: uma mais concentrada e outra mais
diluida (MULLER, 2013). A Figura 1 mostra esquematicamente um sistema de eletrodialise.

Figura 1 - Representacdo esquematica de um sistema de eletrodialise. MC: membrana

catibnica, MA: membrana aniénica, AB: 4gua bruta ou alimenta¢do, P: permeado ou diluido, R: rejeito
ou concentrado, EA: solucdo formada do &nodo, EC: solucdo formada no cétodo.
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Fonte: Schneider & Tsutiya (2001).

O sistema de eletrodialise consiste em um conjunto de membranas de troca i6nica
catidnicas (MC) e anidnicas (MA) dispostas de forma alternada entre dois eletrodos: um céatodo e um
anodo. Quando uma solugdo ibnica é colocada no sistema e um potencial elétrico é aplicado, os
cations tendem a migrar para o catodo e os anions para o anodo. As membranas catidnicas, que
possuem cargas negativas, permitem a passagem dos cétions, contudo, impedem a passagem de
anions; o contrério ocorre com as membranas anidnicas. A alimentacdo de solucdo a ser tratada é
realizada em compartimentos alternados, obtendo-se, assim, solu¢bes concentrada e diluida em ions
(MULLER, 2013; SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001).

Quando a eletrodialise é comparada a processos convencionais de tratamentos de adgua e
efluentes, as principais vantagens incluem a ndo necessidade do uso de produtos quimicos, a
possibilidade de remocdo de substancias ibnicas ndo removidas em processos convencionais e 0
tratamento de efluentes sem que poluentes mudem de fase. Além disso, o processo pode ser realizado
de forma continua e com altas taxas de fluxo e sem a necessidade de regeneragdo periodica das
membranas, como ocorre em processos com resinas de troca idnica (BENVENUTI, 2012).

1.2. Membranas de troca i6nica

Uma membrana de troca i6nica é definida como uma camada densa, ndo porosa, que é
carregada ionicamente por grupos catidnicos e/ou anidnicos. Quando submetidas a pressédo hidraulica,
estas membranas transportam ions em funcdo de uma diferenca de potencial elétrico aplicada, ndo
sendo permeaveis a gases ou solventes (SATA, 2004). De maneira pratica, estas membranas consistem
em pequenas particulas de troca idnica envolvidas por uma matriz polimérica inerte
(STRATHMANN, 2010).

Membranas heterogéneas sdo obtidas pela incorporacdo de resinas de troca idnica na
forma de p6 em filmes de polimeros termoplésticos (SATA, 2004). A quantidade de resina e seu
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tamanho afetam as propriedades mecanicas e eletroquimicas das membranas, sendo que, no que
concerne ao tamanho, o recomendado é gque este seja menor do que 80 um. Por outro lado, o uso de
particulas com didmetro inferior a 30 um pode resultar em membranas quebradicas, caso tais
particulas sejam adicionadas em elevada quantidade ao polimero base (VYAS et al., 2001).

Este trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar membranas de troca ibnica
heterogéneas, catidnicas e anidnicas. Ademais, objetiva-se avaliar o desempenho destas membranas
em um sistema de eletrodialise de bancada para a dessalinizagdo de um efluente sintético de sulfato de
sodio.

2. MATERIAIS E METODOS

Membranas de troca ibnica heterogéneas, catidnicas e anidnicas, foram preparadas e
entdo caracterizadas de acordo com o descrito a seguir. Finalmente, foi avaliado o desempenho destas
membranas em uma célula de eletrodidlise de bancada. Todos os resultados sdo comparados aqueles
obtidos para membranas comerciais heterogéneas, de fabricacdo chinesa, HDX100 e HDX200,
catidnica e anionica, respectivamente.

2.1. Preparacdo das membranas

As resinas de troca catidnica e anibnica, respectivamente C100 e A400, foram obtidas da
Purolite®. Segundo informacdes do fabricante, as resinas possuem, ambas, didmetro de particulas entre
300 pum e 1.200 pm quando com umidade de 40 a 50%. Por sua vez, quando secas, a faixa de
tamanhos é da ordem de 200 um a 860 pm, ou seja, maiores do que o recomendado para a utilizagdo
em membranas de troca ibnica. Desta forma, antes de sua utilizagdo, estas resinas foram secas em
estufa com circulacéo de ar a 40°C por 24 horas, micronizadas e, entdo, secas novamente sob a mesma
temperatura e durante 0 mesmo tempo. Para a determinacdo do tamanho final das particulas, foram
realizadas andlises de distribuicdo granulométrica em equipamento Cilas 1180 com range de 0,04 um
a 2.500,00 um. A Figura 2 apresenta a distribuicdo granulométrica das resinas C100 e A400 apoés a
micronizacao.

Figura 2 - Analise de distribuicdo granulométrica das resinas C100 (a) e A400 (b) apds
micronizagao.
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A analise distribuicdo granulométrica apds a micronizagdo das resinas fornece que, para a
resina cationica C100, o diametro médio das particulas é de 12,50 um, sendo o diametro de 90% delas
inferior a 30,68 um. Para a resina aniénica A400 o didmetro médio é de 41,15 um e o didmetro a 90%
é de 83,98 um.

BABES'RS PUC E pramTi% UF%:Gmﬁ g e abes-rs@abes-rs.org.br

51 3212.1375

B0 O GRANDE it



Regulamentacdo Ambiental,
Desenvolvimento e Inovacéo

Apbs a adequacdo dos tamanhos de particula das resinas de troca i6nica, as membranas
foram preparadas pelo método de laminacdo por espalmagem. O método consiste na mistura do
polimero base com plastificantes e resina de troca ibnica micronizada, catibnica ou anionica
dependendo do tipo da membrana, e posterior processamento sob aquecimento. Ao final do processo,
as membranas foram imersas em agua deionizada para hidratacdo. O polimero utilizado foi policloreto
de vinila (PVC) da série Norvic® P55LM fornecido pela Braskem®.

2.2. Caracterizacdo das membranas

As membranas foram caracterizadas em funcdo da capacidade de troca idnica, da
absorcdo de &gua e da condutividade. As analises foram realizadas para trés amostras de cada
membrana e serdo apresentados os valores médios no capitulo de resultados e discuss&o.

As membranas foram caracterizadas em funcdo da capacidade de troca ibnica, da
absorcdo de agua e da condutividade. As analises foram realizadas para trés amostras de cada
membrana e serdo apresentados os valores médios no capitulo de resultados e discussdo.

A capacidade de troca i6nica, CTI, indica o nimero de sitios ativos, ou pontos de troca
ibnica, presentes em 1,0 g de massa seca de membrana. Para a quantificacdo deste parametro nas
membranas catiénicas, as amostras foram secas em estufa e, apds esfriarem em dessecador, suas
massas foram determinadas. Posteriormente, foram imersas em solucdo aquosa de HCI 1,0 mol L™ por
72 horas e entdo lavadas com agua destilada. Na etapa seguinte, as amostras foram imersas em solugado
de NaCl 1,0 mol L™ por 48 horas. A CTI foi determinada por titulacdo com NaOH 0,005 1,0 mol LY
utilizando-se fenolftaleina como indicador (HOSSEINI et al., 2012).

Para as membranas anibnicas, a CTI foi mensurada a partir de amostras secas, esfriadas
em dessecador até massa constante, determinadas suas massas novamente e equilibradas em &gua
deionizada por 72 horas. Entdo, as amostras foram submersas por 48 horas em solu¢do de KOH 1,0
mol L™, lavadas para remogéo do excesso de OH" e entdo imersas em solucdo 0,02 mol L™ de HCI por
24 horas. Finalmente, a CTI foi determinada por titulagdo com solu¢cdo de NaOH 0,005 mol L
utilizando-se, também, fenolftaleina como indicador (HWANG & OHYA, 1998).

A absorcdo de agua foi determinada como a diferenca de massa entre amostras de
membranas secas (Mgec,) € equilibradas em agua (Mymiga)- AS amostras foram secas a 40°C por 24
horas, esfriadas em dessecador até massa constante e entdo pesadas. Ap6s equilibrio em agua destilada
em temperatura ambiente por 72 horas, as amostras tiveram novamente suas massas determinadas
(HOSSEINI et al., 2012).

No que tange a condutividade das membranas, o referido parametro foi calculado a partir
de medidas de impedancia realizadas em equipamento Solartron 1260 com mddulo/software Zplot®
em modo de varredura de frequéncias entre 1 Hz e 1x10" Hz. Amostras de membranas foram inseridas
em uma célula eletroguimica para ensaios em temperatura de 20°C e a 100% de umidade relativa
(GALAMA et al., 2016). Por fim, a Equagdo (1) foi utilizada para determinacdo da condutividade:

(1)
C

°“REL

na qual: o é a condutividade (S cm™); C representa o comprimento da célula de medicéo; E e L
correspondem a espessura e a largura da amostra, respectivamente; e R equivale a resisténcia oriunda
das medicGes de impedancia (MIKHAILENKO et al., 2004).

O desempenho das membranas na dessalinizacdo de um efluente sintético em sistema de
eletrodialise de bancada foi avaliado, utilizando-se uma célula de cinco compartimentos com eletrodos
de TiRuO,, como anodo e catodo. A Figura 3 apresenta uma representacdo esquematica da célula.
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Figura 3 - Representacdo da célula de eletrodialise de bancada de cinco compartimentos.
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Fonte: Muller (2013).

A solucéo utilizada no inicio do ensaio nos compartimentos de efluente (E), concentrado
catddico (CC) e concentrado anédico (CA), foi Na,SO, 1g L™. Nos compartimentos dos eletrodos,
catodo (Cat) e anodo (An), foi utilizada uma solucdo de Na,SO, 4g L™. Este procedimento é
semelhante ao utilizado por Chakrabarty et al (2011).

Com uma fonte, Hikari modelo HF-3003S, foi aplicada tensdo ao sistema de forma que
se atingisse densidade de corrente continua de 2 mA.cm™. No decorrer do ensaio, 0s anions presentes
na solucéo do efluente foram transportados através da membrana anidnica para o compartimento CA,
e 0s cations, através da membrana catibnica, migraram para o compartimento CC. Com isto, a
condutividade no compartimento E diminui ao longo do ensaio, enquanto 0 mesmo parametro aumenta
nos compartimentos CA e CC.

Os ensaios foram realizados em duplicata para os dois conjuntos de membranas, a saber:
membranas desenvolvidas neste trabalho, MC e MA, e membranas comerciais, HDX100 e HDX200.
Cada ensaio teve duracéo de 3 horas e 30 minutos, tempo em que se calculou a reducdo percentual de
condutividade no compartimento do efluente sintético em relagédo ao valor inicial.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para a caracterizacdo quanto a CTI, absor¢do de agua e
condutividade das membranas preparadas, catidnica MC e aniénica MA, e das membranas comerciais
HDX-100 e HDX-200, sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades das membranas.

Membranas Catidnicas Membranas Anionicas
HDX100 MC HDX200 MA
CTI (mmol.g™) 2,00 0,83 1,80 1,39
Absorcao de agua (%) 50,0 29,6 59,0 43,4
Condutividade (S.cm™) 3,87.10° 3,61.10” 3,75.10° 1,10.10"
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A partir dos dados apresentadas na Tabela 1, observa-se que para todos os parametros
avaliados as membranas preparadas apresentam valores inferiores com relacdo as membranas
comerciais. Segundo Strathmann (2010), as propriedades das membranas de troca idnica sdo
substancialmente determinadas pelo polimero base e pelo tipo e quantidade de resina de troca i6nica
contida na mesma. Enquanto o polimero determina propriedades quimicas e mecanicas, a quantidade e
o tipo de resina de troca idnica definem a seletividade, a resisténcia ou condutividade elétrica, além de
influenciar, igualmente, algumas propriedades mecénicas. As particulas de resina de troca idnica
também sdo as responsaveis pela absorcdo de adgua e pela capacidade de troca idnica; quanto maior a
guantidade de resina, maiores a CTl, a absor¢do de agua e a condutividade (KARIDURAGANAVAR
et al., 2006; VYAS et al., 2000).

As membranas deste estudo foram preparadas contendo 35% de resina de troca idnica
apesar de a literatura recomendar gquantidades em torno de 60% (OREN et al., 2004), pois este
material é de elevado valor agregado e define o custo final das membranas. Desta forma, em razdo da
menor quantidade de sitios ativos, ja era esperado que, para as propriedades avaliadas, os valores
encontrados para as membranas desenvolvidas fossem inferiores. Por outro lado, as membranas deste
trabalho apresentam CTI e absorcdo de agua superiores a de membranas heterogéneas HGC e HGA,
respectivamente catiénica e anibnica, disponiveis comercialmente. Estas membranas, produzidas na
india por CSMCRI, apresentam CT]I na faixa de 0,67 a 0,77 mmol.g™* para membrana HGC e de 0,4 a
0,5 mmol.g® para HGA e absorcio de agua entre 22% e 25% para ambas as membranas
(NAGARALE et al., 2006).

Quanto aos ensaios em sistema de eletrodidlise de bancada, foram mensuradas as
condutividades e os valores de pH de cada um dos cinco compartimentos ao inicio do processo e a
cada trinta minutos. A Figura 4 apresenta a evolucao da condutividade elétrica nos compartimentos do
efluente sintético, CC e CA durante os quatro ensaios, dois utilizando as membranas desenvolvidas
neste trabalho e outros dois, membranas comerciais.

Quanto aos ensaios em sistema de eletrodidlise de bancada, foram mensuradas as
condutividades e os valores de pH de cada um dos cinco compartimentos ao inicio do processo e a
cada trinta minutos. A Figura 4 apresenta a evolucéo da condutividade elétrica nos compartimentos do
efluente sintético, CC e CA durante os quatro ensaios, sendo que em dois, foram empregadas as
membranas desenvolvidas neste trabalho e nos outros dois, membranas comerciais.

Figura 4 - Avaliagdo da condutividade durante ensaios de dessaliniza¢éo de efluente em
eletrodialise, utilizando-se as membranas sintetizadas (a) e as membranas comerciais (b).
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Avaliando-se os graficos da Figura 4, observa-se que o efluente teve sua condutividade
reduzida gradativamente com o decorrer dos ensaios, independente do tipo de membrana utilizada. A
dessalinizagdo ocorreu quando os testes foram realizados com membranas comerciais e também
quando com as membranas desenvolvidas neste estudo. A reducdo da condutividade do efluente,
utilizando-se as membranas preparadas, evidencia que estas apresentam a propriedade de transportar
fons. Para fins de quantificagdo do desempenho das membranas, a reducdo de condutividade do
efluente foi calculada em termos percentuais e é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados dos ensaios de dessalinizacdo de efluente.

Ensaio Dessalinizagao (%) Dessalinizacdo média (%)
Membranas MC e MA — Ensaio 1 38,5
Membranas MC e MA — Ensaio 2 355 310
Membranas comerciais — Ensaio 3 46,4
Membranas comerciais — Ensaio 4 477 470

No compartimento do catodo, que é delimitado de um lado pelo eletrodo e do outro por
uma membrana anidnica, ha reducdo dos a&nions que migram em sentido ao &nodo através da
membrana anidnica. Um raciocinio analogo € aplicado ao compartimento do anodo. Assim, espera-se
uma reducdo da condutividade nos compartimentos dos eletrodos. Contudo, as condutividades
elevaram-se em torno de 13% no catodo e 11% no anodo em cada um dos ensaios. Este aumento pode
ser atribuido as reacGes que ocorrem junto aos eletrodos, com formacdo de espécies i6nicas H* ou
OH’, as quais produzem um aumento na condutividade das solugdes. As reacGes citadas serdo descritas
mais adiante.

Quanto as medicBes de pH, antes de iniciarem 0s ensaios, as solu¢bes dos 5
compartimentos encontravam-se com este parametro entre 6,0 e 6,5. A Tabela 3 apresenta os valores
médios para 0s ensaios 1 e 2 e para 0s ensaios 3 e 4 de todos os compartimentos ao final de 3,5 horas
de experimento.
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Tabela 3 - Avaliacdo do pH nos ensaios de dessalinizagao.

pH médio ao final dos ensaios

Compartimento Membranas MC e MA Membranas comerciais
P Ensaios 1 e 2 Ensaios 3 e 4

Céatodo 11,25 11,47

CC 8,33 8,29

Efluente 6,31 5,95

CA 3,63 3,31

Anodo 2,64 2,72

Observa-se que o efluente ndo apresentou variacdo representativa no pH. Por outro lado,
os compartimentos CC e CA apresentaram diferengas influenciadas pelos compartimentos adjacentes
(os compartimentos dos eletrodos), os quais apresentam grande variagdo no pH devido as reacfes de
eletrodo. No catodo, quando em meio &cido, a acidez da solucdo tende a reduzir a gradativamente
devido ao consumo dos H*. Em pH neutro, a solugéo tende a se alcalinizar devido a formacio de OH’,
em ambas as condigdes, ha liberacdo de H, (KORZENOWSKI, 2007). Por outro lado, no anodo,
ocorre a liberagdo de O, e acidificagdo da solucdo. As reagdes sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Equagdes quimicas vinculadas aos eletrodos.

Céatodo em meio &cido 2H" + 2e" — Hyt
Catodo em meio ndo acido 2 H,0 + 2e" — H,1 + 20H"
Anodo 2 H,0 — O,1 +4H" + 4¢’

Com o intuito que ndo ocorra acidificacdo ou alcalinizagdo das solugdes de eletrodos,
pode-se utilizar a mesma solugdo recirculando em ambos os compartimentos. Desta forma, um efeito
neutraliza a acdo do outro (KORZENOWSKI, 2007). De maneira analoga, as solugdes dos
compartimentos CC e CA podem ser misturadas e utilizadas conjuntamente nestes compartimentos, ou
seja, 0s compartimentos concentrados em ions.

Por fim, as membranas preparadas MC e MA, utilizadas nos ensaios de dessaliniza¢cdo em
eletrodialise, sdo apresentadas nas fotografias da Figura 5. As imagens mostram que as membranas
permaneceram integras mesmo apés sua utilizacao.

Figura 5 - Fotografias das membranas apds ensaio de dessalinizagdo em eletrodialise.

Membranas catiénicas MC Membranas anidnicas MA
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Os ensaios em eletrodiélise mostraram que as membranas preparadas possuem capacidade
de dessalinizagdo do efluente avaliado. A redugdo na salinizacdo ocorreu sem alteragdo do pH do
efluente e sem a necessidade de adicdo de nenhum tipo de produto quimico, apenas em funcdo da
aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico no sistema de eletrodilise. Além disso, as
membranas permaneceram integras apos 0s ensaios.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, membranas de troca ibnica foram preparadas, caracterizadas e seu
desempenho foi avaliado para a dessalinizacdo de um efluente sintético em eletrodialise. As
membranas sintetizadas apresentaram propriedades inferiores as de membranas comerciais utilizadas
como referéncia. Por outro lado, estas mesmas propriedades sdo superiores a de outras membranas
reportadas na literatura. Quanto aos ensaios para dessalinizacdo de efluente, as membranas preparadas
apresentaram desempenho inferior, mas resultados satisfatorios com efetiva redugdo da condutividade
do efluente sem alteracdo do pH do mesmo. Os resultados positivos validam as resinas de troca i6nica
e o polimero base como materiais para o desenvolvimento deste tipo de membranas e fornecem
informacdes importantes para a continuidade dos estudos neste sentido.
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