Regulamentacdo Ambiental,
Desenvolvimento e Inovacéo

) CARACTERIZAGAO DE MEMBRANA CATIONICA E
ANIONICA HETEROGENEA PARA APLICAGAO EM TRATAMENTO
DE EFLUENTES POR ELETRODIALISE

Natalia Ely Lauffer — natalialauffer@gmail.com
Universidade Feevale
ERS -239, 2755 — CEP: 93525-07 — Novo Hamburgo, RS

Graciela Machado da Silveira — gms.graciela@gmail.com
Universidade Feevale

Marco Antdnio Siqueira Rodrigues — marco@feevale.br
Universidade Feevale

Fabricio Celso — fabriciocelso@feevale.br
Universidade Feevale

Vanusca Dalosto Jahno — vanusca@feevale.br
Universidade Feevale

Resumo: A busca por novas alternativas tecnologicas para a redugdo de residuos industriais é devida
em parte, pela atual escassez de agua mundial. Diversas indUstrias contribuem para a polui¢éo e
descarte inadequados de residuos no meio ambiente, dentre elas, a inddstria galvanica destaca-se
pela contaminacdo dos recursos hidricos por metais. O processo de eletrodialise (ED) é uma
tecnologia promissora que utiliza membranas ion seletivas como agentes de separag@o no tratamento
de agua e efluentes. Este trabalho teve como objetivo caracterizar membranas catiénicas e aniénicas
heterogéneas para uso em eletrodidlise utilizando um efluente sintético de niquel. Os parametros
avaliados foram a absor¢do de agua, capacidade de troca iénica, condutividade ibnica e eletrodialise
das membranas heterogéneas comerciais catibnica HDX100 e anidnica HDX200. A partir dos ensaios
de caracterizacdo realizados, foi possivel observar que as membranas testadas apresentaram
resultados coerentes e satisfatorio. Em relacéo ao ensaio de ED, em termos de condutividade ibnica,
0 processo ocorreu conforme o esperado, indicando que as membranas apresentaram permeabilidade
a fons quando submetidas a testes da célula de eletrodidlise de bancada com efluente sintético de
niquel.
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CHARACTERIZATION OF THE HETEROGENEOUS CATIONIC AND
ANION MEMBRANE TO APPLICATION IN WASTEWATER
TREATMENT FOR ELECTRODIALYSIS

Abstract: The search for new alternative technologies to reduce industrial waste is due to the current
shortage of water worldwide. Several industries contribute to pollution and inadequate waste disposal
in the environment, among them, the galvanic industry stands out for contamination of water
resources by metals. The process of electrodialysis (ED) is a promising technology that uses ion
selective membrane as separating agents in the treatment of water and effluents. This study intend to
characterize heterogeneous cationic and anionic membranes for use in electrodialysis using a
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synthetic nickel effluent. The parameters evaluated were the absorption of water, ion exchange
capacity, ionic conductivity and electrodialysis of commercial heterogeneous cationic HDX 100 and
anionic HDX 200 membranes. From the performed characterization tests, it was observed that the
tested membranes showed consistent and satisfactory results. Relative to the ED test, in terms of ionic
conductivity, the process occurred as expected, indicating that the membranes had a permeability of
ions when subjected to the test bench electrodialysis cell with synthetic nickel effluent.

Keywords: Membrane, Electrodialysis, Electroplating, Wastewater, Water Reuse.
1. INTRODUCAO

A busca por novas alternativas tecnoldgicas para a redugdo de residuos industriais é
devida em parte, pela atual escassez de agua mundial. De acordo com as informagdes divulgadas pela
CETESB (2014), um bilhdo e duzentos milhdes de pessoas ndo tém acesso a agua tratada. Isso ocorre,
pois, 0os métodos convencionais de tratamento de agua e efluente apresentam algumas limitacdes e
podem ndo atingir os padrdes definidos pela legislacdo, o que dificulta o descarte e impossibilita a
reutilizagdo dos mesmos.

Dentre as diversas atividades industriais que contribuem para a poluigdo ambiental
destaca-se a galvanoplastia, em parte devido ao elevado consumo de &gua e pela ampla geracdo de
efluentes toxicos contendo metais pesados (AMADO, 2006). Os poluentes gerados pelos processos
galvanicos sdo todxicos, ndo biodegradaveis e tendem a permanecer no meio indefinidamente,
originando riscos ao ecossistema e a saide humana (VIJAYARAGHAVAN et al, 2005).

Com a finalidade de evitar a contaminagdo ambiental, os residuos liquidos gerados pela
galvanoplastia devem ser tratados e posteriormente reutilizados no processo produtivo da industria.
Sendo assim, as tecnologias limpas estdo sendo aplicadas e avaliadas para complementar os métodos
de tratamento destes efluentes. Os processos de separacdo com membranas ions seletivas, como a
eletrodialise (ED), vém se mostrando uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes contendo
compostos metalicos, pois permite a recuperacao e reutilizacdo de dgua e de metais, além de ndo gerar
lodo (BENVENUTI & RODRIGUES, 2013)

O principio da eletrodialise (ED) consiste na migracdo seletiva dos ions em solucéo
aquosa através das membranas de troca ibnica carregadas eletricamente, usando um campo elétrico
como forca motriz (RODRIGUES et al., 2008; COMAN et al., 2013). Essa técnica permite separar 0s
ions presentes no efluente em uma solucéo concentrada e em uma solugéo diluida.

Visando contribuir para o processo de tratamento das aguas de lavagens e efluentes
contento o niquel e, sabendo que a eficiéncia da eletrodidlise depende em grande parte das
propriedades das membranas de troca ionica utilizadas (GARCIA-VARQUEZ et al., 2013), o presente
trabalho tem por objetivo caracterizar as membranas catibnica HDX100 e a anidnica HDX200 e
avaliar a eficiéncia da ED, em termos de condutividade, utilizando as membranas ions seletivas
heterogéneas comerciais HDX100 e HDX200 e efluente sintético de niquel.

2. MATERIAIS E METODOS

As membranas heterogéneas, catibnica HDX100 e a anibnica HDX200, chinesas,
comercializadas pela Hidrodex, foram submetidas a testes de caracterizacdo e eletrodilise, e 0 seus
desempenhos foram avaliados conforme os ensaios descritos a seguir.

No ensaio de ED, foram utilizadas no stack, as duas membranas. O efluente sintético
escolhido para simular um efluente real resultante do banho de niquel é composto por sulfato de
niquel, cloreto de niquel e &cido borico. A solugdo utilizada no ensaio de eletrodialise foi preparada a
partir da diluicdo do efluente sintético concentrado, na proporcdo de 1,5mL/100mL até obter uma
concentracdo de condutividade ibnica de aproximadamente 1500uS/cm.
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2.1. Absorcéo de Agua

O ensaio de absor¢do de &gua € utilizado para verificar o potencial de inchamento da
membrana, ou seja, a sua estabilidade dimensional. A amostra de membrana foi seca em estufa a 40°C
e sua massa foi medida. Posteriormente, cada amostra foi imersa em &gua destilada a temperatura
ambiente por um periodo de 72 horas e sua massa foi medida novamente. Os percentuais de
inchamento serdo calculados conforme a Equacdo (1).

M imida — M
Absorcao(% = Whmide = 0 100 (D)
Mseca

Em que, Mseca e a massa da membrana seca € Mumida, @ massa da membrana Umida
(HOSSEINI et al., 2012; MULLER, 2013). O ensaio foi realizado em triplicata, sendo expresso o
valor médio como resultado.

2.2. Capacidade de Troca ldnica (CTI)
2.2.1. Membrana Catibnica

No intuito de determinar a capacidade de troca idnica (CTI) das membranas catibnicas, as
amostras de membrana de 1,5 cm x 1,5 cm foram secadas em estufa a 60°C e suas massas
determinadas. Posteriormente, foram equilibradas em 20mL de HCI 1M durante 72 horas. Apos isso,
foram retiradas e lavadas com &gua destilada para remover o excesso de acido. Por fim, foram imersas
em 50mL (volumétrico) de NaCl 1M durante 48 horas sob eventual agitacdo com o objetivo de trocar
os ions hidrogénio pelo sodio. A CTI foi determinada por titulagdo com NaOH 0,005M, e expressa em
miliequivalentes de H* por grama de membrana seca, conforme a Equagéo (2) (MULLER et al., 2012;
STRATHMANN, 1995).

CTI :W )

Na qual Vnaon € Mnaon S80 0 volume utilizado (mL) e a concentragdo da massa molar
(mol/L) da solucdo de NaOH, respectivamente, e m é a massa da membrana seca (HWANG & OHYA,
1998). Foram caracterizadas em triplicata, sendo expresso o valor médio como resultado.

2.2.2. Membrana Anidnica

Na determinacdo da capacidade de troca ibnica (CTI) das membranas anibnicas, as
amostras de membrana de 1,5 cm x 1,5 cm foram secadas em estufa a 40°C e suas massas
determinadas e, depois equilibradas em 20mL de agua destilada durante 72 horas. Posteriormente
imergiu-se a amostra de membrana em 50mL de KOH durante 48 horas, sob eventual agitacdo com o
objetivo de converter os ions para a forma de OH". Apo0s isso, foram retiradas e lavadas com agua
destilada para remover tracos da solugdo de KOH. Por fim, foram imersas em 50mL de HCL 0,02M
durante 24 horas. A CTI foi determinada por titulagdo com NaOH 0,005M, e expressa em
miliequivalentes de H* por grama de membrana seca, conforme a Equacdo (2) vista anteriormente
(MULLER et al., 2012; STRATHMANN, 1995).
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2.3. Condutividade por Impedancia Eletroquimica

O ensaio de condutividade foi realizado com o auxilio do potenciostato Solartron SI 1260
com médulo/softwareZplot®, em modo de varredura de frequéncias entre 1Hz e 1.10"Hz. Consiste na
avaliacdo de amostras retangulares (3,0cm x 0,5cm) de membrana, previamente equilibradas em &gua
destilada por 7 dias, inseridas em uma célula eletroquimica com medida no sentido longitudinal, nas
temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C e 100% de umidade relativa ao longo do ensaio. Foram
caracterizadas em triplicata, sendo expresso o valor médio como resultado.

A condutividade ibnica das membranas foi calculada a partir de medidas de resistividade,
fornecidas pelo equipamento, conforme a Equacéo (3)

C

T REL )

Sendo: o ¢ a condutividade i6nica (S/cm); C é o comprimento da amostra na célula (cm); R é a
resistividade medida no ensaio (ohm); E é a espessura da amostra na célula (cm) e L é a largura da
amostra na célula (cm) (CIUREANU et al., 2003; MIKHAILENKO et al., 2004).

2.4. Eletrodialise

Os ensaios foram realizados em uma célula de bancada de cinco compartimentos, com
eletrodos de TiRuO,, como anodo e catodo, e & temperatura ambiente, conforme Figura 1.

Figura 1- Stack de eletrodialise com cinco compartimentos.
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A érea das membranas avaliadas em eletrodiélise foi de 16cm? e a densidade de corrente
aplicada foi de 2 mA/cm?. As solugdes utilizadas foram um efluente sintético de niquel em forma
diluida no compartimento central e Na,SO4 4g/L nos demais compartimentos (concentrado de cétions,
concentrado de anions e eletrodos), conforme Figura 2.
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Figura 2 - Eletrodialise de bancada com cinco compartimentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Absorcéo de Agua e Capacidade de Troca lonica (CTI)

Através dos resultados obtidos no ensaio de absor¢do, apresentados na Tabela 1, observa-
se que a membrana catibnica comercial HDX100 apresentou maior absor¢do de agua quando
comparada ao valor maximo da especificagdo técnica fornecida pelo fornecedor. O mesmo
comportamento ocorreu para a membrana aniénica comercial HDX200.

No que tange o conjunto de dados da CTI, também observados na Tabela 1, as duas
membranas, a catibnica HDX100 e anidnica HDX200 apresentaram desemprenho superior com
relacdo a sua especificacao técnica.

Tabela 1 — Resultados de absor¢do de dgua e CT1 das membranas.

Absorcéo (%) CTI (miliequivH*/g)
Membrana Teorico Experimental Teorico Experimental
Cationica HDX 100 35-50 63,2 2,0 2,6
Anibnica HDX 200 30-40 55,3 18 1,88

Sabe-se que a absorcdo de 4gua e a CTl em membranas heterogéneas estd diretamente
relacionada com a quantidade de resina de troca iénica incorporada na matriz polimérica, sendo maior
com 0 aumento da proporcdo de resina (VYAS et al., 2000) e também, com a distribuicdo nédo
uniforme das particulas de resina de troca ibnica na matriz polimérica, sendo esta uma caracteristica
propria de membranas heterogéneas (STRATHMANN et al., 2013), corroborando ent&o os resultados
descritos anteriormente. Além disso, variacbes de método e parametros de ensaio, também podem
justificar a diferenga encontrada em relagéo a especificacdo do material.

Em ambos os ensaios, salienta-se que os resultados obtidos foram coerentes e
satisfatorios, com uma diferenca pouco consideravel entre o experimental e o teorico.
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3.2. Condutividade I6nica

A condutividade idnica € um parametro de extrema importancia, tendo em vista, que
impacta diretamente no desempenho e consumo energético do processo de eletrodialise.
(NAGARALE et al., 2006).

O equipamento fornece os valores de resistividade, com o quais se calcula a
condutividade iénica da membrana. A resistividade das membranas foi determinada pelo didmetro do
semicirculo (eixo Z’) (MIKHAILENKO et al., 2004). Quanto menor o didmetro do semicirculo,
menor € a resistividade da membrana e, por consequéncia, maior a sua condutividade.

Através destes dados foi possivel observar que, a 25°C, a membrana catiénica HDX 100
apresentou condutividade de 1,72x10° S.cm?, a 35°C, a condutividade foi de 1,67x10° S.cm™ e por
fim, a 45°C a condutividade da membrana foi de 2,05x10 S.cm™, conforme evidenciados na Figura 3.

Figura 3 — Resultados de condutividade da membrana cati6nica HDX 100.
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Neste caso, ndo ha uma especificacdo técnica para comparacgdo, no entanto, observa-se
que a condutividade i6nica da membrana HDX100 é da ordem 10 S.cm™. Observa-se ainda, que
embora os resultados estejam na mesma ordem de grandeza (102 S.cm™) em todas as temperaturas, a
25°C, a 35° e a 45°, percebe-se que quanto maior a temperatura do sistema maior a condutividade
ibnica da membrana, sendo um pardmetro diretamente proporcional a temperatura (MACHADO,
2016).

No que diz respeito aos resultados da membrana aniénica HDX200, observou-se que, a
25°C, a membrana apresentou condutividade de 8,31x10° S.cm?, a 35°C, a condutividade foi de
9,95x10° S.cm™ e por fim, a 45°C a condutividade da membrana foi de 1,27x102 S.cm™, conforme
Figura 4.
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Figura 4 — Resultados de condutividade da membrana anidnica HDX 200.
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Observa-se que a 25°C e 35°C houve um aumento pequeno de condutividade na mesma
ordem de grandeza (10 S.cm™), mas a 45°C percebe-se um aumento significativo da condutividade,
mudando a ordem de grandeza da mesma (102 S.cm™). Estes resultados também evidenciaram que
guanto maior a temperatura do sistema maior a condutividade iénica da membrana.

3.3. Eletrodialise (ED)

Conforme metodologia apresentada anteriormente, a solugdo de niquel foi submetida a
eletrodialise, sob aplicacdo de corrente continua de 30 mA. O volume dos reservatorios foi de 800 mL
e 0 sistema operou durante 3,5 horas. O monitoramento da condutividade das solucGes foi realizado a
cada 30 minutos.

Através dos resultados obtidos, em termos de condutividade idnica, apresentados na
Figura 5, observa-se um aumento na condutividade do concentrado de cations, conforme esperado,
uma vez que esse comportamento é devido ao transporte do Ni?* e o H* do efluente para o concentrado
de cétions. E, por consequéncia, uma reduc¢do na condutividade do concentrado de anions.

Figura 5 — Resultados de extragdo em termos de condutividade idnica.
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A membrana comercial HDX100 apresentou aumento médio de condutividade de 1,592
uS.cm? até 1,915 puS.cm® no compartimento concentrado em cations, ou seja, 20,3% de elevagdo. E a
HDX200 apresentou um aumento médio de 1,718 pS.cm™ até 2,350 pS.cm™ no compartimento
concentrado em &nions, sendo uma elevacao de 19,8%
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Através dos resultados obtidos no ensaio de ED, em termos de condutividade i0nica,
apresentados na Figura 6, observa-se que as inclinages das retas estdo muito coerentes e mostram que
0 processo ocorreu conforme o esperado, tendo um declive na condutividade do efluente e um aclive
nas condutividades dos concentrados de cations e anions.

Este comportamento indica que a membrana HDX 100 apresentou permeabilidade a
cations e a HDX 200 apresentou permeabilidade a &nions, permitindo o transporte idnico quando
submetidas a testes na célula de eletrodialise de bancada com efluente sintético de niquel.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos ensaios realizados, foi possivel caracterizar a membrana heterogénea
comercial catidbnica HDX100 e aniénica HDX200 e, através das analises realizadas, concluiu-se que é
de suma importancia conhecer as propriedades da membrana, tal como avaliar a condutividade ibnica,
por se tratar de um parametro diretamente relacionado ao transporte dos ions em solugédo, extragdo
percentual pela membrana na ED, assim como eficiéncia e consumo energético do processo de
eletrodialise.

Salienta-se ainda que as tecnologias limpas como a eletrodidlise empregada para o
tratamento de solucGes contendo niquel é eficiente, visto que a condutividade do compartimento do
efluente diminuiu, ocorrendo o tratamento da solucéo.
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